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Introduccion

La produccién mundial de cloro correspondié a 53 millones de toneladas en 2002
y se espera que para el afio 2020 la produccién anual se eleve a 72 millones
de toneladas. El cloro es comercializado en forma gaseosa o liquida, dependiendo
de las peticiones de los clientes, sin embargo, la sosa se comercializa en
forma de hojuelas, pellets, o en disolucion acuosa. La produccion de cloro-sosa
es realizada mediante la electrdlisis de las disoluciones de NaCl. La energia
eléctrica requerida constituye la mayor porcion del costo de procesamiento, la
eficiencia energética puede ser alta, de 98 %, hasta un 85 % no deseable,

dependiendo de la tecnologia aplicada.

La produccion se realiza mediante tres diferentes técnicas (Amalgama de
mercurio, Diafragma, membrana) utilizadas alrededor del mundo, la cual por
normatividad, avances tecnolégicos y principalmente ahorro energético, se han

ido modificando desde el tiempo en que fueron concebidas hasta hoy en dia.

Con el objetivo de mejora en la produccién y ahorro econémico de las empresas
gue sustentan esta tecnologia, se requiere de un andlisis de cada una de
las variables que intervienen sobre el proceso. Dado lo mencionado y por
supuesto en el caso de estudio, antes de realizar una mejora, es necesario hacer
hincapié en el conocimiento tedrico para la construccién de los aditamentos que
se utilizan en la produccién y operacion de cada proceso, ademas de hacer un
excelente uso y conocimiento de las variables termodinamicas y cinéticas que

rigen al caso de estudio.

La produccion de cloro-sosa en México se realiza, principalmente por la técnica de
diafragma. Segun datos de la empresa Mexiquem, remarcan una capacidad anual
260 mil toneladas de cloro y 286 mil toneladas de sosa en su planta de
Coatzacoalcos Veracruz. En la planta El Salto, ubicada en Jalisco, tienen una
produccion de 60 mil toneladas, llevandose 0.4 % de la produccion de cloro

estimado para 2020.



El uso y las aplicaciones de cloro y de sosa se muestran en la tabla 1

Tabla 1. Demanda y aplicaciones de Cloro- Sosa , presentado en una escala de tiempo, (miles de toneladas) T. O'Brien,
F. Hine (2005) Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume |.

1995 2000 2005 2010

Sustratos intermedios | 22 0 0 0
Vinilos 112 96 207 250
Organicos 16 15 0 0
papel 14 16 10 9
tratamiento de aguas | 24 30 38 46
Inorganicos 44 58 57 30
otros 117 125 130 150
Demanda total 349 340 442 485
E=I R
papel 34 39 36 62
jabones y detergentes | 63 80 91 109
organicos 119 140 150 1265
inorganicos 73 88 93 93
tratamiento de aguas | 48 60 69 84
otros 85 92 102 126
Demanda total 422 499 541 639

El Crecimiento de la demanda total del cloro se muestra en lapsos de 5 afios en la grafica 1y la
demanda de la sosa esta mostrada en la grafica 2.
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Grdfica 1. Crecimiento de la demanda de cloro en lapsos de 5 afios. Demanda y aplicaciones de Cloro- Sosa,
presentado en una escala de tiempo, (miles de toneladas) T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of Chlor-Alkali
Technology Volume I.
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Grdfica 2. Demanda y aplicaciones de sosa en lapsos de 5 afos. Demanda y aplicaciones de Cloro- Sosa , presentado
en una escala de tiempo, (miles de toneladas) T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume |
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Objetivo principal
Disefiar una celda electrolitica que use la técnica de diafragma para la produccion
de cloro-sosa.

Objetivos secundarios

. Disefio y puesta en operacion de la celda electrolitica.

. Obtencion experimental del numero de McMullin y su correlacion con la
eficiencia de la celda disefiada, mediante la medicion de las caracteristicas fisicas
de los diafragmas.

. Determinar la eficiencia de la celda en operacién y el efecto de las

impurezas de iones Ca?*, Mg?*y Ni?* sobre la eficiencia de corriente.
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Capitulo |

Descripcion de los procesos de produccion de Cloro-Sosa
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1.1 Celdas de amalgama de mercurio

Una celda electrolitica de amalgama de mercurio consta de un electrolizador con
una estructura metalica de acero en forma de caja, con recubrimiento de hule o
caucho, aberturas de entrada / salida de disolucion (salmuera) y de gases de

reaccion, como se muestra en la imagen 1.

La salmuera saturada se alimenta desde el final de la caja, la cual por el efecto
de la corriente eléctrica se electroliza para desprenderse cloro y formar sosa, la
salmuera de baja concentracion fluye al final de la celda, para un posterior

reabastecimiento y concentracion (imagen 2).

Los cationes Na* y K* que componen la salmuera reaccionan con el mercurio
formando una amalgama estable que es retirada de la celda hacia un tanque
vertical con una composicién de 0.1-0.30 % de amalgama de mercurio que se
hace reaccionar con agua y particulas de grafito para formar sosa e hidrégeno.
La concentracion final de sosa es de 45-50 % en masa; los gases de mercurio e

hidrogeno se evacuan del reactor.

carbon
anode

chlorine @
gas
brine out +—== <+—— brinein
cr
ions
Na*
ions
mercury in —5§ mercury + sodium
o Na/Hg

! amalgam out

cathode

Imagen 1.Planta de produccion de cloro-sosa mediante la técnica de amalgama de mercurio. T. O'Brien, F. Hine (2005)
Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume II

En el proceso de amalgama de mercurio las emisiones de mercurio pueden
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provenir de los desperdicios de agua de vapor, ventilacion de aire y gas del
proceso de celda, sin embargo los productos (hidrégeno y sosa) se les
recupera el mercurio mediante diferentes técnicas de lavado. Los desperdicios
residuales de este compuesto son dispuestos en rutas seguras de no
emisiones como la encapsulacion en concreto y trasladados a minas.

Anodo Cl;
T—‘ N

Cly

Salmuera
saturada
lones sodio

Salida de
l l salmuera

.
-

Ma-Hg Amalgama

Imagen 2. Esquema de la celda electrolitica de amalgama de mercurio. T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of Chlor-
Alkali Technology Volume II

1.2 Celdas de diafragma

La celda de diafragma se caracteriza por tener una barrera, que separa el
compartimiento anodico del catodico; dicha barrera debe ser, de un material
permeable, ya sea generalmente de asbesto o de materiales poliméricos (Tefran ®
o Poliramix ®). Dichos diafragmas son depositados en vacio sobre una malla de

acero al carbon que desempefia la funcion del catodo.

La salmuera se alimenta sobre el compartimento anddico y fluye a través de las
fibras y alimenta al catolito. Una vez inundados los compartimentos, se provee de
una corriente eléctrica para realizar la electrélisis correspondiente. El cloro
producido esta saturado con vapor de agua a la presion de vapor que se genera en
el anolito; el disefio de los diafragmas esta hecho para resistir la migracion de iones

del catolito hacia el anolito que podrian contaminar el proceso debido a la formacion

15



de HCIO" por el aumento de pH en el anolito. La concentracion final de sosa en esta
técnica es de 12 a 13 % en masa. El esquema de este tipo de celda se muestra en

la imagen 3.

Cl, H»

- R

Salmuera saturada

v

\ Anodo (+) Catodo (-) /

Imagen 3. Esquema de una celda electrolitica para la técnica de diafragma. . T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of
Chlor-Alkali Technology Volume Il

1.3 Celdas de membrana

La operacion de este tipo de celdas se basa en la separacion de los compartimientos
anodico y catédico mediante una membrana de intercambio i6nico hecha de un
polimero base &cido perfluorocarbono o perfluorosulfénico. La salmuera
concentrada se alimenta en la entrada del compartimento anddico, donde se
produce el cloro en el anodo. Los iones sodio, asi como las moléculas de agua,
migran hacia el compartimento catdédico donde se introduce sosa de baja
concentracion. A diferencia de la técnica de diafragma, soélo los iones sodio y las
moléculas de agua se transportan a través de la membrana. En el proceso, las otras
especies permanecen en el compartimento anddico. Cerca de una tercera parte de
la sosa se ingresa en el compartimento del catolito para salir con una concentracién
de 30-35 % en masa de NaOH, el Hz producido por la reaccion de electrolisis, se
retira junto con la humedad producida por el proceso. (La representacion de la celda

de membrana se muestra en la imagen 4).
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Imagen 4. Esquema de una celda electrolitica de membrana para la produccion de cloro-sosa. . T. O'Brien, F. Hine
(2005) Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume Il

1.4 Procesamiento de salmuera en entrada a proceso

El proceso de manufactura de salmuera incluye desde la disposicion de la sal, la
disolucion y la purificacion de la salmuera, con el objetivo de cumplir los estandares
a los que esta sujeto el proceso o técnica de electrdlisis, pues dependiendo del
proceso o técnica de la electrélisis de cloro-sosa, la materia prima puede ser en
forma sdlida o en disolucién. (En la figura 5 se muestra el diagrama de flujo de

proceso).

Cuando se utiliza sal sélida, ya sea en las técnicas de membrana o mercurio, puede
volver a saturar la salmuera de recirculacion con baja concentracién. Sin embargo,
cuando se agrega en forma de salmuera tiene un impacto negativo debido a que
comienza a diluir la concentracion de inicio, alterando las condiciones de operacion.
El problema real con la sal es que acepta mucha humedad pues por cada parte de
sal existe hasta dos partes de agua, ademas de que sélo un pequefio porcentaje de
la sal se consume con la reaccion o se mezcla con 50 % de NaOH. En contraste

con las operaciones de las celdas de diafragma, se puede remover mas agua de los

17



evaporadores, otra de las ventajas de este proceso es la habilidad de aceptar

salmuera como alimentacion, la cual es mas barata que la sal solida.

Purificacion de
salmuera

Depdsito de sal

,  _Agua i
Preparacion de | Salmuera
salmuera Agotada
! Tratamiento de
salmuera :
Y
Corriente Electrolisis | Celdas de mercurioy
—_—
Directa membrana
Diafragma Producto
terminado
R
Cloro Hidrogeno
Sosa

Imagen 5. Proceso de tratamiento de salmuera de alimentacién.

1.5 Tratamiento del cloro

Una vez producido, el cloro tiene una serie de subproductos, como oxigeno e
hidrogeno y en ocasiones mezclas de di6xidos de carbono y nitrégeno, provocados

por fugas de aire o lineas de alimentacion del proceso.

Como primera instancia, el cloro se enfria pasando a través de los des-

nebulizadores para remover las gotas de agua, asi como las particulas de sal. El
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gas es enfriado y enviado hacia una trampa que contiene acido sulfurico
(generalmente agrupados en serie). El gas comprimido se licua y el no condensado

se utiliza en la manufactura de hipoclorito y HCI (mostrado en la imagen 6).

Eliminador de niebla

Acido sulfurico

,«
y

i 1 1 0 1

Enfriadores de Cloro

Secador de cloro
Cloro hamedo
eliminador de niebla

? Gas refrigerante

[0 It

Refrigerante liquido

RPN DN

Compresor

W Almacenamiento

Imagen 6. Tratamiento de gas cloro después del proceso de electrolisis.

1.6 Tratamiento de Sosa

La sosa caustica puesta en mercado contiene una concentracion de 50-73 % en
masa, ya sea en presentacion de disolucion, en hojuelas o pellets. El proceso de

electrolisis mediante amalgama de mercurio produce una sosa de alta
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concentracion con las ventajas de no usar evaporadores en el proceso, pero con la
desventaja que esta contaminada con mercurio, por dicho motivo es enfriada y
enviada una o dos veces a filtros de carbén activado, después de la filtracion los
niveles de concentracién de mercurio son muy bajos, alrededor de partes por millén;
aunque este factor no da una satisfaccion para ciertas personas y cambian por la
sosa proveniente de proceso de diafragma o membrana. (Instrumentos de

tratamiento de sosa se observan en la imagen 7).

La sosa proveniente de dichos procesos es enviada a evaporadores y trasladada
hacia el evaporador multi-efecto con la finalidad de concentrar la sosa hasta 50 %,
la cual generalmente contiene 30 ppm de sal y 5-10 ppm de clorato de sodio como

contaminantes principales.

|
J

LLLll]

Imagen 7. Tratamiento de la sosa después de salir de proceso de electrdlisis.
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Capitulo Il

Condiciones, parametros de disefio y puesta en marcha del
dispositivo
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2.1 Parametros de disefio

Antes de implementar un disefio para la construccion de una planta piloto es

necesario considerar:

> Generalidades

. Localizaciéon de la celda
. Direccion del aire
. Definir y delimitar la zona de trabajo

» Instrumentacion
. Indicadores de proceso y alarmas
. Botones de paro de equipo

» Equipamiento y sistemas

. Equipo de emergencia y seguridad
. Equipo anti-fuego

. Aislantes térmicos y eléctricos

. Equipo de proteccién personal

» Procedimientos
. Procedimiento de puesta a punto de equipo y proceso

. Definicién de parametros y procedimientos de mantenimiento
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2.1 Catodos

La quimica que se desarrolla sobre el catodo es relativamente sencilla, debido
a que el agua es reducida en hidrogeno y ion hidroxilo. El potencial normal

estandar de hidrogeno corresponde a 0.0 V a 298 K, definido como:

1 o
1e"+H+——>§H2 E =00V

El hidrégeno que se produce en el catodo no se genera bajo condiciones de
equilibrio normales de concentracion y estandar de temperatura y presion, por lo que
se debe de ajustar por efecto de la temperatura, la presion de gas y la actividad
presente en la disolucién, las cuales se muestran abajo:

T | RT  aH'
le +H'—>-H, E=—1In

F 1

pH3\?

(po)

2

= -0.8 Volts a 298 K

Dicho valor se utiliza para las condiciones normales de operacion de la celda,
sin embargo, no incluye el sobrepotencial catddico, el cual es un voltaje adicional.

2.3 Tecnologia aplicada a los diafragmas
El desempefio de la celda se incrementa con la introduccion de un material poroso
que separa un electrodo del otro, previniendo el mezclado de los productos
generados en el catodo y el anodo. El material separador es de una malla de
asbesto y polimero en forma de papel y depositada al vacio. Los poros en el
separador permiten el paso de la electricidad y del electrolito (agua y NacCl) entre
los compartimentos anddico y catédico; las propiedades del diafragma determinan

la eficiencia de todo el proceso.

Asbesto es un término genérico para una gran variedad de silicatos, los cuales se

caracterizan por una estructura fibrosa. En esta practica se utilizan seis diferentes
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tipos de asbesto, siendo el mas conocido y usado para las celdas de diafragma el
crisotilo, el cual tiene una estructura fibrosa en forma de agujas, que varian de los
30 a los 40 nm de diametro, alternadas en capas de Mg(OH)2 y SiO.. El crisotilo no
es una especie quimica estable ante la presencia de cloro; el Mg(OH)2 es soluble
en disoluciones acidas y muy estable ante disoluciones basicas. Cuando la celda
se pone en funcionamiento, el diafragma se va enriqueciendo con SiO2 en la
superficie, del lado del anolito, y los iones Mg?* fluyen desde el anolito y precipitan
en el diafragma debido a las condiciones de basicidad. Este precipitado obstruye el
flujo de electrolito creando un descenso en la eficiencia de flujo y caida de voltaje.

2.4 Fabricacion de diafragmas

La manufactura de los catodos fue realizada en anillos con un diametro de 6 cm a
los cuales se les soldo una malla de 5 cm, ambos de acero al carbon. Ya listos los
catodos, se les realiz6 un depdsito de asbesto con el objetico de obtener el
diafragma final.

En laimagen 8 se muestran los anillos junto con el recubrimiento en forma de pasta,
los cuales son horneados con el propdsito de eliminar la humedad de la pasta y
formar una capa homogénea permeable de asbesto, imagen 9.

Imagen 8. Corte y soldado de la malla de acero al carbén, acoplada sobre anillos de 6 cm de diametro del mismo
material.
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Imagen 9. Se coloca el asbesto en forma de pasta para hornearse sobre los anillos de acero al carbén.

2.5 Tecnologia aplicada a los anodos
Las condiciones que deben de prevalecer en el compartimiento anddico durante la
reaccion de electrodlisis de cloro imponen requerimientos muy rigurosos al material

metélico que desempefia la funcién de electrodo, las cuales son:

. Estabilidad quimica ante la oxidacion y ataque de las especies NaCl, KClI,
HCI, Clz, HOCI, ClOz y O..

. Mantenimiento de la conductividad eléctrica en la superficie a los potenciales

a los que el cloro se generan.

. Electrocatalisis para asegurar un bajo sobrepotencial en el proceso.

Como primeros precursores para electrodos se utilizaron platino, magnetita y
carbon, sin embargo, el platino, aunque el material con mayor eficiencia y
resistencia ante las condiciones oxidantes de la reaccion tiene un costo excesivo, la
magnetita y el carbon tienen problemas de produccion y fabricacion. Ademas, al
grafito se le adjudican otros problemas en proceso como vida corta y abrasién

provocada por el proceso de electrdlisis (generacién de burbujas).
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El desgaste causa que se provoquen discontinuidades en la superficie del anodo
(disminucion del area superficial) o catodo, que a su vez se ve reflejado en un

incremento en el consumo energético.

Dada la situacion se sabe que los metales del grupo del platino son excelentes
conductores y muy estables ante ambientes corrosivos, se comenz6 a realizar
estudios sobre platino depositado en electrodos de tungsteno y electrodos de titanio,
sin embargo, el desgaste sobre el platino era demasiado alto cuando se aplicaban
en las celdas de mercurio. Afios siguientes se descubri6 la aplicacion de los anodos
dimensionalmente estables (DSA®), los cuales son una mezcla de Oxidos de

RuO2+TiOz2 sobre superficies metalicas de titanio.

2.6 Caracteristicas fisicas de los recubrimientos

Los recubrimientos de RuO2+TiO2 son de estructura policristalina, ademas de
depender de muchas variables, tales como la naturaleza del disolvente utilizado
para la mezcla de los sustratos, el método de aplicacién, la temperatura, el tiempo
de secado y el nimero de aplicaciones.

La superficie catalitica es esencialmente una mezcla de TiOz2y RuO:2 existiendo en
la forma Ti@-n) RunO2, los cuales forman una disolucién soélida estructural con forma

caracteristica de rutilos (6xidos de titanio).

La conductividad de RuO: puro se presenta en un intervalo de 2-3 x10* Q' cm™ a
temperatura ambiente, por lo que el TiO2 hace la funcién como aislante con una
conductividad de 1x101®Q cm™. La mezcla de estos dos 6éxidos puede tener una
conductividad variable, dependiendo de la cantidad en % mol de RuO2, Los
resultados de conductividades son altas con un resultado mayor al 25 % mol de
RuO: y decrece rapidamente cuando la cantidad es menor al veinte por ciento la

cual se observa en la siguiente imagen 10.
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Imagen 10. Variacion de la conductividad eléctrica de la mezcla de TiO, +RuO; en funcién del porcentaje en mol del
recubrimiento de RuO,. T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume IV

Para la manufactura de los dnodos se corta y suelda la estructura de titanio, se
prepara con sosa con concentracion 0.1 M (preparacion de superficie). Después se
hace una mezcla de disolucién de cloruros (Titanio y Rutenio) en la cual se evapora
a una temperatura de 600 °C y enseguida la estructura de 6xidos deseada para la

funcién de electrdlisis (imagen 11).

Imagen 11. Anodos dimensionalmente estables, hechos de titanio con recubrimiento de TiO+RuO,.
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2.7 Materiales parala construccién de la celda piloto

La celda experimental para la electrdlisis de salmuera y produccion de cloro-sosa
esta hecha a partir de dos medias celdas constituidas por vidrio Pyrex® de 4 mm
de espesor y 7 litros de capacidad, debido a que es un material inerte ante los

sustratos y temperaturas a los que estara en operacion.

En la imagen 12 se encuentran las dos medias celdas fabricadas en vidrio Pyrex®,
el motivo es soportar cambios drasticos de temperatura, asi como la retencion de
los gases y liquidos en su interior, el espesor de 4 mm es debido a la presion interior

generada para que el proceso funcione.

Buigy
Snicon

Imagen 12. Dos medias celdas de vidrio Pyrex® con 4 mm de espesor.

En la imagen 13, se muestran las dos tapas realizadas en teflébn (cubriendo las
celdas de vidrio) con cuatro orificios geométricos para la salida del gas cloro
(saliendo del compartimiento anédico) y el gas hidrégeno (compartimiento catddico)
con rosca en la tapa y rosca en la boquilla, termometro para las lecturas de
temperatura de los compartimientos anddico y catédico. Entrada DSA con un area

de 16 cm?, puente de Luggin (tubo en forma de L con punta de platino).
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Imagen 13. Tapas de las celdas con orificios para la salida de gases y mediciones de los electrodos.

La imagen 14 muestra la manguera de teflon acoplada a la rosca, utilizada para la
salida de gases (cloro e hidrégeno) generados en los compartimientos anodico y

catodico.

Imagen 14. Manguera de teflon de marca Masterflex Viton ® con rosca.

Dos termémetros con escala 0-260 °C (imagen 15) se acoplan a cada tapa para
medir la temperatura de las disoluciones, los empaques son de neopreno debido a
la alta reactividad del cloro con el hule. Los tubos de vidrio en forma de L (imagen
16) y punta de platino son los puentes de Luggin, a los que se llenara con una
disolucion valorada 1 M de KCI, con el propésito de medir la caida de potencial

sobre el diafragma.
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Imagen 15. Termometros con escala 0-260 °C y empaques de neopreno.

Imagen 16. Tubos de vidrio en forma de L y punta de platino, realizando la funcion de puente de Luggin.

Las partes que se colocan en las tapas de teflon se sujetaron y sellaron con
empaques de neopreno para evitar las fugas de gases y una pérdida de presion en

el sistema.

Los electrodos de referencia (imagen 17) se atornillarén en la parte superior de los
puentes de Luggin; uno de los electrodos de referencia es de calomel saturado
(colocado en el compartimiento anddico) y el otro electrodo de referencia es de

Hg/Hg2S0a4 (colocado en el compartimiento catodico).



Imagen 17. Electrodos de referencia atornillados en la parte superior de los puentes de Luggin.

Para la alimentacion de salmuera y salida de las disoluciones electroliticas de
anolito y catolito se utilizaron conectores de teflon y manquera Materflex Tygon
resistentes a sustancias corrosivas (imagen 18).

Imagen 18. Mangueras de entrada de salmuera y salida de electrolitos de las dos medias celdas.

Para el control de flujo de los liquidos de salida de las celdas se utiliza una pinza de
Hoffman (imagen 19).
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Imagen 19. Pinza de Hoffman

Las imégenes 20y 21 corresponden a los soportes de teflon del diafragma, asi como
los empaques de neopreno, que evitaban las fugas del liquido.

Imagen 20. Soportes de cdatodo de teflon junto con empaques de neopreno (izquierda) Vista trasera de catodo
(derecha).

Imagen 21. Soporte de diafragma junto con empaques y diafragma en el interior antes de ser colocado en el centro de
las celdas.
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2.8 Constitucion y armado de la celda

El armado de la celda se realiz6 con extremo cuidado, con el propdsito de evitar
fugas de liquidos y gases durante toda la operacion. La colocacion y sellado del
diafragma se realiza con precision dejando un periodo de 23 horas de secado con
el adhesivo base silicon, debido a que la celda opera a una alta temperatura, por el
contrario, si el tiempo de secado no se respeta, el reactor presentara fugas de un

compartimiento a otro o incluso al exterior requiriendo la limpieza total de la celda.

El armado es un proceso de 2 a 3 dias de trabajo y un dia completo para desarmar
y limpiar minuciosamente la celda. La operacion debe ser cuidadosa con el objetivo

de no romper o despostillar las celdas de vidrio que componen el reactor.

Los empaques utilizados son de dos grosores 1 y 3 mm el mas grueso, los cuales
van pegados con el adhesivo base silicon en diferentes zonas de la celda, los

lugares donde se colocan los empaques son:

. En la parte superior de cada media celda en donde tiene contacto con su tapa
de teflén (imagen 22), se mide el diametro externo de la media celda y la longitud
de contacto con la tapa (diametro interno) y con esas medidas se cortd el empaque

de grosor de 1 mm.

. Tomando las dos medias celdas (compartimiento anddico y catddico) en la
parte inferior, en donde se unen junto con el diafragma (imagen 22), también se
mide el didmetro externo y la longitud de contacto que tienen con los soportes del
diafragma (didmetro interno) de cada media celda, y con las medidas se cortan dos

empaques de grosor 3 mm, uno para cada media celda.

. Se tomo uno de los soportes del diafragma (cualquiera de los 2), en la ranura
donde se coloca el diafragma se realiza la misma operacion que en los pasos
anteriores, medir los diametros externo e interno, y en este caso cortar el empaque

de 3 mm de espesor (imagen 23).
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. Con el soporte de diafragma que sobra se realiza el mismo proceso que en
el paso anterior, pero en este caso el espesor del empaque a pegar es de 1 mm

(imagen 23).

. Para unir los dos soportes del diafragma (el diafragma debe colocarse en
medio) se necesita también un empaque, éste es de 3 mm, y corresponde a la
medida del diametro externo hasta el diametro interno en el limite donde el anillo

metélico del diafragma es colocado (el empaque no tiene que cubrir al diafragma).

Imagen 22. Parte superior de la semi-celda (izquierda), union de diafragma (derecha).

Imagen 23. Soportes derecho e izquierdo del diafragma donde son colocados empaques de neopreno de 1 mm de
espesor, (izquierda). Soportes del diafragma junto con el adhesivo base silicon (derecha).

Se coloca en uno de los dos soportes del diafragma, en la ranura del centro se le
unta un poco de silicon en toda la parte que tendra contacto con el empaque, se

toma el empaqgue de 3 mm de espesor y se coloca en la ranura ya untada de silicon

34



y se le aplica un poco de presion para que éste se pegue muy bien (imagen 24, a la
izquierda). Luego se toma el soporte, también se le unta silicon en la ranura, si se
tiene un exceso de silicon, este se escurrird por las orillas y entrara en contacto
directo con el diafragma y eso es lo que se debe evitar. Después, se toma el
empaque de 1 mm de espesor y se coloca en la ranura, para que con un poco de
presion hara que se distribuya el silicon uniformemente sobre toda la superficie de
contacto (entre el soporte y el empaque — imagen 24, a la derecha), la funcion de
este empaque es hacer mas presion sobre el anillo del diafragma para asi evitar
posibles fugas.

Imagen 24. Soporte Izquierdo y derecho del diafragma.

Se toma el soporte con el empaque pegado de 3 mm de espesor y se unta de silicon
(so6lo la superficie del empaque) colocando el anillo del diafragma sobre el empaque
y se pega (antes de pegar el anillo del diafragma se tienen que lijar las partes
oxidadas, pero tener cuidado para evitar despegar el diafragma). Se tiene que dejar
secar por unos minutos, luego se unta silicon a la parte blanca del soporte hasta
cubrirlo todo y la parte que tiene contacto el anillo con el empaque negro se pasa
un poco de silicon para sellar posibles fugas. El anillo del diafragma tiene un orificio
donde se coloca una varilla delgada (imagen 25 - éste constituye la alimentaciéon
eléctrica al catodo), inmediatamente se coloca el empaque grande 3 mm de espesor
(véase imagen 26 izquierda) y encima de éste se unta mas silicon sobre toda su
superficie y luego se coloca el otro soporte con su respectivo empaqgue pequefio 1
mm d espesor. Cuando todo este sistema esté pegado, se colocan las pinzas de
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presion grandes para prensar un soporte sobre el otro y que se distribuya

uniformemente el silicon (imagen 26 derecha) se deja secar 4 horas.

Imagen 25. Varilla de alimentacion eléctrica para el catodo.

Imagen 26. Soporte de diafragma (Izquierda), pinzas de agarre (derecha).

La tapa que se siente rasposa al tacto en una de sus caras sera parte del anolito y
la otra tapa del catolito. La tapa del anolito tendra puesto sobre sus orificios un
termdémetro, el electrodo de titanio recubierto de 6xidos de rutenio e iridio, el tubo
negro con boquilla con rosca para el escape de gases de proceso y analisis y uno
de los tubos de vidrio que forma parte del puente de Luggin. Todos estos
instrumentos seran sellados con los empaques en forma de aros a su respectiva
medida para evitar fugas de gases de proceso, como se muestra en la imagen 27.
El termdmetro se colocard de modo que por arriba quede a la vista 80 °C en
adelante. La placa del electrodo de titanio con 6xidos de rutenio e iridio se colocara
a la altura del centro de la celda en donde van los soportes junto con el diafragma.
El tubo de vidrio o puente de Luggin se colocara de modo que la punta de platino
esté a la altura del centro de la placa del electrodo de titanio — 6xido de rutenio.
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Imagen 27. Dos vistas de la colocacion de los instrumentos, en la tapa del compartimiento anddico, para el andlisis de
gases, medicion de temperatura, electrodo anddico y puente de Luggin para medir la diferencia de potencial.

La otra tapa tendra colocado los instrumentos del mismo modo que la tapa anterior,
pero sélo dos instrumentos; el termdémetro y el otro tubo de vidrio del puente de
Luggin. El tubo de vidrio estara colocado a la misma altura que el otro puente de
Luggin para que coincidan las puntas de platino. El termémetro tiene que estar a la

altura de modo que se vea la escala de los 80 °C en adelante (imagen 28).

Imagen 28. Colocacion de los instrumentos, en la tapa del compartimiento catédico, para medicién de temperatura y
puente de Luggin para medir la diferencia de potencial.

Antes de la colocacion del diafragma hacia la semi-celda es necesario mantener
cada celda sobre una parrilla de agitacion magnética, de tal manera que estén
enlazadas geométricamente. Se les aplicara silicon sobre los bordes de las celdas
y se colocaran los soportes del diafragma de modo que la varilla de alimentacién
eléctrica quede a 90°. En el armado de la celda, es imperativo que la superficie de
asbesto quede mirando al compartimiento anddico, y que la superficie de la malla

catédica (depositada con el asbesto) quede mirando hacia el compartimiento
catodico (ver imagen 29).
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Imagen 29. Semi-celdas colocadas sobre las parrillas con agitacion magnética (izquierda) sistema de soportes de
diafragma (centro). Sellado con silicén sobre el sistema (derecha).

Se aplicara presion con la ayuda de pinzas de soporte para después sellar
perfectamente con el silicon, con el objetivo de no tener fugas en el sistema,
dejandolo secar por un periodo de 4 horas.

2.8.1 Sellado de las tapas

Antes de la aplicacién de silicon sobre las tapas de las semi celdas, es necesario
colocar el agitador magnético, que tendra la funcion de la distribucidn homogénea
de la temperatura en el reactor y la aplicacion de flujo turbulento que ayuda a liberar
la cantidad de gas generado por la reaccion de electrdlisis.

El sellado del compartimiento anédico es bastante sencillo; basta en aplicar sobre
los empaques una cantidad generosa de silicon para pegar la tapa, se le aplicara
presion con la ayuda de las pinzas, para después untar una cantidad de silicén tal

como se muestra en la imagen 30.

Imagen 30. Sellado de las tapas de la semi-celda.
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2.9 Operacion de la celda

Antes de la inyeccion de salmuera es necesario realizar un listado de verificacion
de posibles fugas sobre los conectores de la celda. Una vez realizada la revision,
se introduce salmuera de alta pureza por medio de una bomba peristaltica. La
salmuera esta contenida en garrafones con capacidad de 20 L, la cual fluye a través
de una manguera de teflon Masterflex (imagen 31). Al principio de la operacion se
alimenta el compartimiento anédico mediante un flujo grande hasta llegar al volumen

de 4 litros.

Imagen 31. Bomba peristdltica (Masterflex) que alimenta a la celda con salmuera de alta pureza (izquierda)
conectores de alimentacion (derecha).

Una vez inundado el compartimiento del anolito, se espera por un periodo de 4 horas
en los cuales hay un flujo de salmuera del anolito hacia el catolito. Después se
encienden las dos parrillas de agitacion magnética. Inicialmente se mantiene la
disolucién con una temperatura de 50 °C para aumentar gradualmente hasta llegar
a una temperatura de 90-94 °C en el anolito y de 75-85 °C en el catolito. La
temperatura de la superficie de las parrillas se encontrara en un intervalo de 300-

320 °C debido a las pérdidas de calor al ambiente.
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2.9.1 Electrodos de referencia
Los tubos de vidrio en forma de L se llenan con una disolucion saturada de KCl a
una concentracion de 1 M, para ser atornillados a los electrodos de referencia en la
parte superior de cada tubo, el electrodo de calomel saturado se atornilla en el tubo
del compartimiento anddico, el electrodo de Hg/HgSO4 se atornilla en el tubo
referente al compartimiento catédico. La disolucion de KCI que inunda los puentes
de Luggin es el medio conductivo desde las puntas de platino hasta los electrodos
de referencia, llevando datos de diferencia de potencial para poder tener un registro

en las experiencias.

2.9.2 Conexiones de alimentacion de corriente

Una vez que la temperatura en el sistema se encuentra en los intervalos de
operacion, se dispone a conectar los cables de alimentacion eléctrica, los cuales
llevan el arreglo siguiente: un extremo del cable de color rojo se conecta al polo
positivo del potenciostato y el otro extremo es colocado al electrodo DSA®
(Dimensional Stable Anode de Titanio-TiO2/RuQz2), el cual es registrado en el canal
1 del sistema de adquisicién de datos. Un extremo del cable de color verde es
colocado en el electrodo de referencia de calomel y el otro extremo al canal 2 del
sistema de adquisicién. Un extremo del cable de color negro con carga negativa se
coloca en la varilla del catodo y registrado en el canal 3 del sistema de adquisicion.
Por ultimo, en el canal 4 se coloca el electrodo de referencia de mercurio, tal y como

se muestra en la imagen 32.
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Imagen 32. Celda electrolitica para la produccion de cloro- sosa, puesta en operacién junto con las conexiones
eléctricas.

Imagen 33.Potenciostato/Galvanostato con tarjeta de adquisicién de datos conectado a un programa de adquisicion
de datos para técnicas electroquimicas en una computadora.

2.9.3 Célculo de la carga de amperaje de la celda
Los electrolizadores bipolares en planta estan constituidos por 12 celdas, operando
cada celda a 55 kA, donde el area anddica del DSA y el area catodica (malla de
acero al carbén) de cada celda es de 35.208 m?. La densidad de corriente eléctrica
corresponde a = 1.562 x 103 A/m? = 0.1562 A/cm?. El &nodo de la celda experimental
de laboratorio utilizado en este proyecto es de 16 cm?, por lo que la corriente
eléctrica es de 2.5 A. El valor del voltaje por celda de planta correspondi6é a 3.6 V.

El &nodo utilizado en laboratorio posee un area de 16 cm? al que se le aplica una
carga eléctrica de 0.1562 A/cm?=2.5 V. El voltaje experimental fue de 3.5 V.
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2.9.4 Célculo del caudal de alimentacién

Para la determinacién del caudal de salmuera necesario para alimentar la celda, se
toman como parametros las condiciones para un electrolizador industrial de 12
celdas. La consideracion que se toma en cuenta en los calculos para determinar la
rapidez de flujo adecuada del licor de NaOH, es que la concentracion del licor en
planta es de 135 g/L con una corriente de 55 kA. Siendo asi se sigue el siguiente

algoritmo de calculo:

Flujo de salmuera 8.89 m3h - area de (35.208 m? /celda) para 12 celdas =
422.494 m?, La velocidad de flujo de 8.89 m3 h / 422.494 m? =0.021 m/h una

rapidez de flujo de 3.5x10* m/min.

El area del diafragma de la celda piloto de laboratorio es de 1.96x102 m?, al
multiplicar por la velocidad del caudal nos da un resultado de 6.88x10°" m3/min.

Por lo tanto, el caudal de alimentacion fue de 7 mL/min.

2.9.5 Puesta en marcha de la operacion

. Se enciende el potenciostato y la computadora, para iniciar el programa de

adquisicién de datos.

. Se ajusta el voltaje del potenciostato hasta llegar a un valor de 1 A.
. Al observarse la formacion de cloro gas se aumenta el voltaje hasta llegar a
la corriente limite de 2.5 A en el cual se estabiliza por un periodo de 4 horas.
El programa de adquisicion de datos construye graficos de voltaje en funciéon del
tiempo para el canal 1, amperaje en funcion del tiempo (canal 2) y voltaje en funcion
del tiempo (canal 3 y 4) en los electrodos de referencia (imagen 34). Se realizé la
toma de datos tres veces por dia durante periodos de 48-72 horas.

Por dltimo, se tomaron muestras de ambos compartimientos (anddico y catodico)
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para determinar el pH de ambas disoluciones.

» Termometros
12 3 45
(i »  Electrodos de referencia
» Entrada de salmuera
’ u _H| u y
e )
i ) | —
YA — 77— ——~
®LO] (® @] » DSA
Anodo Catodo » Catodo
» Mediciones de pH
Imagen 34. Diagrama de la celda electrolitica.
2.9.6 Tratamiento de los gases producidos

Los gases a la salida del compartimiento anddico arrastran humedad a un pH acido
produciendo &cido clorhidrico, que es sumamente corrosivo. Por lo anterior, se
instal6 un sistema de enfriamiento de gases por intercambio de calor con agua,
seguido de una trampa de condensados, una trampa de acido sulfarico concentrado,
para absorber el HCI, y una trampa de silica gel (esferas amarillas) para obtener

gas cloro libre de HCI y agua, como se muestra en la imagen 35.

Imagen 35. Sistema de enfriamiento de gases (izquierda) y trampa de condensados, trampa de H,SO, y trampa de
silica gel para separar el HCl y secar el gas cloro (derecha).
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El hidroxido de sodio producido, se recupero a la salida de la media celda catddica,
obteniendo un control de nivel en el compartimiento con un elevador de perilla que
levanta un garrafébn de 5 litros de capacidad conectado con una manguera
Masterflex Tygon y pinza Hoffman conectado a la boquilla de salida de la media
celda catodica, como se muestra en la imagen 36. Lo anterior evita que se acumule
el catolito manteniendo el mismo nivel en la media celda de la derecha, guardando

la diferencia de niveles entre ambos compartimientos.

Imagen 36. Sistema de control de nivel del catolito (a la derecha de la foto) constituido por abrazadera, boquilla en
teflon blanco, manguera Masterflex Tygon, pinza Hoffman, garrafon de 5 litros de capacidad y elevador de perilla.
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Capitulo Il

Resultados de la electrélisis
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3.1 Calculo del numero de McMullin

Para el célculo experimental del nimero de McMullin (Nm), es necesario realizar
ciertas mediciones para determinar la resistencia eléctrica del diafragma y de la
disolucion, con el objetivo de obtener las caidas 6hmicas en el proceso y determinar

la eficiencia de corriente de la celda.

Imagen 37. Celda a escala construida para medir la resistencia de la salmuera y el diafragma y obtener la eficiencia
real de la celda.

Para realizar la caracterizacion de los diafragmas y determinar la resistencia que
presentan, y de ahi la porosidad, la tortuosidad, el radio hidraulico, la velocidad de

percolacion y el nimero de McMullin (Nm), se armé una celda a escala.

. El sistema experimental como se muestra en la imagen 37, esta formado de
dos medias celdas (compartimientos) de vidrio PYREX (fabricadas en un taller de
vidrio) con tapa de teflon y pinzas de sujecion atornilladas y electrodos de titanio, de
superficie Ae = 4 cm? (2 x 2 cm). Los electrodos de titanio estaban separados una
distancia (/) de 14 cm. Las definiciones de resistencia de la expresién adimensional

del nUmero de McMullin son:
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R - Resistencia total del electrolito + resistencia del diafragma (ohm)

Rs - Resistencia del electrolito (ohm)
RsAe

p - Resistividad del electrolito (ohm cm), p = ]
ro - Resistencia de un volumen de electrolito, el cual tiene el mismo volumen

que el diafragma (ohm)

. La medicion y obtencion del numero de McMullin (Nm) se realizd
humedeciendo el diafragma en salmuera después de su medicion de espesor por
un tiempo de 18 a 24 horas, agregando perlas de hidroxido de sodio con el objetivo

de evitar la oxidacion de la rejilla de acero.

. Para la medicion de la resistencia se utilizd la técnica de impedancia
electroquimica con la ayuda de un amplificador EG&G marca Princeton Applied
Research (PAR), modelo 5210, de 05 Hz a 120 kHz vy un

Potenciostato/Galvanostato modelo 263A marca PAR (ver imagen 38).

Imagen 38. Amplificador marca Princeton Applied Research (PAR) modelo 5210 de 0.5 Hz a 120 kHz.

Los resultados del célculo del espesor del diafragma se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Cdlculo del espesor del diafragma.

CALCULO DEL ESPESOR DEL DIAFRAGMA

Diafragma + malla (in) malla (in) Diafragma (t) (in) Diafragma (t) (cm)
0.2119 0.1207 0.0912 0.23165
0.212 0.1209 0.0911 0.23139
0.2123 0.1214 0.0909 0.23089
0.2123 0.1214 0.0909 0.23089
0.2129 0.1214 0.0915 0.23241
0.2129 0.1216 0.0913 0.23190
0.2205 0.1222 0.0983 0.24968
0.2209 0.1222 0.0987 0.25070
0.222 0.1229 0.0991 0.25171
0.2418 0.1229 0.1189 0.30201
0.2418 0.1303 0.1115 0.28321
0.2628 0.163 0.0998 0.25349
0.22368 (promedio) 0.12591 0.09777 0.24833

Para determinar el Nm, se determiné la resistencia de la disolucion electrolitica sin
diafragma (Rs) y la resistencia de la disolucion electrolitica con el diafragma (R),
para determinar la resistividad al interior del diafragma. Este valor se toma como
parametro de inicio para el célculo del Nm. Los resultados se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Resistencia del electrolito, del diafragma y el cdlculo de nimero de McMullin. La dltima linea de la tabla
corresponde a valores promedio.

R (ohm) Rs (ohm) | p (ohm cm) | ro(ohm) Nm Nmt(cm) | Nmt(in)
28.993 24.7671 7.08 1.2097 4.49 1.12 0.439
29.059 24.7914 7.08 1.2108 4.52 1.12 0.442
29.053 24.7711 7.08 1.2099 4.54 1.13 0.444
29.072 24.7842 7.08 1.2105 4.54 1.13 0.444
29.053 24.7711 7.08 1.2099 4.54 1.13 0.444
29.013 24.8045 7.09 1.2115 4.47 1.11 0.437
28.882 24.7422 7.07 1.2084 4.43 1.10 0.433
29.018 24.7760 7.08 1.2100 4.51 1.12 0.440
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La resistencia de un volumen de electrolito, ro (ohm) se calculo a partir de:

t
Th = p—
0 ’DA
El nUmero de McMullin se calcul6 con:
R — Rs
N, = + 1

De acuerdo con las mediciones de los espesores del diafragma en diferentes
puntos, dio un promedio de 0.097 in (0.248 cm); la resistencia que presenté la
combinacion de diafragma con electrolito dio un valor de 29.018 ohms. Las
mediciones de la resistencia del electrolito dieron un promedio de 24.776 ohms,
siendo asi,laresistividad promedio medida del electrolito 7.08 ohm-cm. El
namero adimensional de McMullin dio como resultado 4.51. Al comparar con el
articulo que hace referencia (Caracterizacion de Diafragmas de Asbesto para la
Electrolisis Cloro — Sosa” de K.A. Poush, 1986), el Nm presenta un valor promedio
de 4.63 para un espesor de 0.109 in, lo cual nos da un resultado muy similar y nos

permite tener la certeza de que las mediciones tomadas son correctas.

3.2 Resultados de la eficiencia de corriente

Los resultados de la electrélisis se obtuvieron con un espectrémetro de masas
marca Belmass (ver imagen 39), el cual se calibr6 con una mezcla de gases
certificados, con la siguiente composicién: 3 % de O2, 0.2 % de N2, 0.2 % de Hz 'y
0.5 % de COo..
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Imagen 39. Espectrémetro de Masas con sistema de muestro por sonda con succion de 20 mL de gas / min.

Después de calibrar el espectrometro de masas, en una pipeta volumétrica de 50
mL se tomo una muestra de gas a la salida del compartimiento anddico de la celda
cloro-sosa. Esta muestra de gas se paso a través de una trampa de secado para
eliminar la humedad &cida y evitar dafar el equipo de analisis. Después, la muestra
de gas se aliment6 al espectrémetro de masas para obtener la composicion de los
diferentes gases mencionados. Se tomaron muestras de gases a la salida de la
celda durante 4 dias. En la tabla 4, a modo de ejemplo, se muestran los valores
obtenidos. Al final se muestra la eficiencia de corriente calculada como,

(% Cl, - 100)
(100 % — % gases de arrastre)

E.Ccaicutada =

y la eficiencia de corriente corregida como [D.W. DuBois, Diaphragm Basics (1998)],

v _ (% Cl, - 100)
Freorregida T (on L + 2[% O,volumen de aire libre] + 0.6)

Donde los gases de arrastre corresponden a los gases nitrégeno, hidrogeno y

diéxido de carbono. Siendo asi, se obtiene una E.C. calculada de 97.53 % y E.C.
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corregida de 94.68 %. Cabe sefialar que no se considera la formacion de HCIO por
tener un valor de pH alrededor de 1, segun se verifica en la imagen 40 donde
representa el pH=1 sin formacion de HCIO. En presencia de formacion de HCIO a

pH entre 3y 5, la E.C. se reduce entre 2y 6 %.

100

80

60

40

% of total chlorine

20

Imagen 40. Cloro en sus diferentes especies, se toma como factor de estudio trabajar a pH muy
bajo con el objetivo de no formar especies con diferente estado de oxidacion que influyen en la
eficiencia de la celda. T. O'Brien, F. Hine (2005) Handbook of Chlor-Alkali Technology Volume IV

Tabla 4. Resultado de los gases de salida en la electrolisis en funcion del tiempo

t(s) 0O, % N, % H; % CO; %

0 8.13 1.76 0.06 0.34
41.29 7.71 1.89 0.03 0.26
82.57 7.11 1.75 0.05 0.17
123.86 7.43 1.71 0.05 0.22
165.55 1.28 0.11 0.12 0.35
207.17 2.42 0.12 0.44 0.24
248.15 3.14 0.06 0.59 0.3
289.94 1.53 0.12 0.74 0.29
331.24 3.39 0.012 0.8 0.52
372.54 3.32 0.13 0.83 0.49
413.84 3.38 0.14 0.87 0.54
455.12 3.49 0.11 0.9 0.53
496.42 3.43 0.13 0.92 0.48
537.72 1.44 0.13 0.94 0.39
579.04 1.15 0.09 0.91 0.45
620.34 1.04 0.1 0.91 0.31
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661.66 2.36 0.14 0.96 0.41
702.95 3.11 0.11 0.94 0.48
744.25 2.58 0.14 0.94 0.5
785.56 2.36 0.07 0.93 0.22
826.88 1.35 0.1 0.95 0.35
868.17 2.92 0.06 0.88 0.22
909.5 1.38 0.1 0.9 0.34
950.81 3.35 0.1 0.9 0.27
992.1 1.46 0.11 0.91 0.37
1033.49 1.76 0.09 0.9 0.36
1074.67 3.25 0.14 0.89 0.3
Calculos:
% E.C Calculada para Cl.= 97.56 % de Oz2del aire= 0.029
% de composicion libre aire=98.62 % Cl2 en volumen libre de aire=98.92
% O: libre de aire=2.44 % E.C. corregida de Cl>=94.67

Se realizo la prueba durante cuatro dias de operacion de la celda, obteniéndose
los siguientes valores de eficiencia de corriente calculada y corregida:

. % E.C. % E.C.
Corrida .
calculada | corregida
1 97.53 94.68
2 98.21 95.98
3 97.56 94.79
4 98.31 96.14

Estos valores se representan en la grafica 3
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Grdfica 3. Eficiencia de corriente calculada y corregida para los resultados de arranque de la
celda electrolitica.

La celda estuvo en operacién durante un periodo de diez dias, los valores de
diferencia de potencial entre el catodo y anodo permanecieron constantes, el voltaje
de la celda se mantuvo en 3.58 V, el valor de pH registrado en el anolito se mantuvo

en 1, sin embargo, el pH del catolito se ubico en el intervalo de 13.3 a 13.4.

3.3 Adicion de iones Ca?* como contaminante inicial

Para observar el aumento en la diferencia de potencial, se adicioné una cantidad de
iones calcio Ca?* en forma de CaClz-6H20 a partir del onceavo dia, hasta un total

de 20 dias de operacion. Los parametros de operacién de la celda fueron las
siguientes:

. Flujo de 0.7 mL/min (0.992 L/dia)
. Intensidad de corriente de 2.5 A
. Densidad de corriente de 15.62 A/dm?2

. FEM 4.2V
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Para lo cual se adicioné una disolucion de cloruro de calcio en la salmuera en dos
concentraciones diferentes (100 y 300 mg/L), con el objetivo de observar el efecto
en la diferencia de potencial registrada en los puentes de Luggin.

Tabla 5. Diferencia de potencial registrada sobre los puentes de Luggin debido a la adicion de
iones Ca** en diferentes concentraciones.

Dia AV (V) para AV (V) para
100 mg/L de impureza Ca** 300 mg/L de impureza Ca**

1 0.058 0.053

2 0.056 0.054

3 0.058 0.055

4 0.074 0.065

5 0.078 0.076

6 0.082 0.132

7 0.091 0.148

8 0.090 0.163

9 0.099 0.160
10 0.103 0.177

Diferencia de potencial registrada por la adicién de Ca?*

0.2

3 0.15

=

o

=

= 0.1

\E/ 100 mg de Calcio
21 0.05 e300 mg de Calcio

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dias de operacién

Grdfica 4. Comparativa entre la diferencia de potencial registrado a dos valores de
concentracion diferente de iones Ca?*.

Como se puede observar en la Tabla 5 y en la gréfica 4, la adicion de 100 mg/L
durante un periodo de 10 dias de operacién aument6 la diferencia de potencial en

45 mV. Por otra parte, la adicion de 300 mg/L durante el mismo periodo de tiempo
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produjo un aumento de 67 mV. El valor del pH que se obtuvo en el anolito presento
minimas variaciones y se mantuvo cercano a 1. El pH del catolito tuvo valores en el

intervalo de 12 a 13.

Durante la operacion de la celda, se observé la formacion de Ca(OH)z (imagen 41
y 42) sobre el diafragma (en la cara del catolito) debido al pH béasico del catolito,

segun la siguiente reaccion:
Ca(OH), L& Ca*t + 20H~ Kps = 5.5x107°
5.5x107% = [Ca?*][OH]?
Kps = (X)(2X)? = 4x3

1

(5.5 x410—6)§ = [X]

[X] =.011 mol/L

Imagen 41. Diafragma antes de la adicién del contaminante (izquierda) Vista de las dos caras del diafragma de
asbesto en el estado final de la corrida experimental contaminado con 300 mg/L de iones Ca?* (medio y derecha).

Imagen 42. Vista de la celda en operacién (izquierda). Vista del diafragma con recubrimiento inicial de floculos de
hidroxido de calcio (derecha).
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La caida de potencial en el diafragma de asbesto de una celda cloro — sosa al
agregar 100 y 300 mg/L de Ca?* fue de 22.8 y 97 mV, respectivamente. Los valores
de pH se mantuvieron, para el anolito en 1.0 y para el catolito en el intervalo de 12
a 13, lo cual indica que el efecto de la impureza fue pequefio, pues el valor del pH
se mantuvo en la zona donde se favorece principalmente la produccion de cloro gas
como se muestra en la imagen 40. Hay que considerar que los valores de pH de la
imagen 40 estan reportados a 25 °C, mientras que la celda opera a 94 °C, con lo
cual los valores de cloro gas y HCIO se desplazan hacia la izquierda por el aumento

en la actividad de las especies hidronio e hidroxilo.

3.4 Adicion de iones Mg?* como contaminante

La metodologia y parametros de operacion de la celda electrolitica fueron los
mismos que para la adicién de iones calcio. Sin embargo, para los iones Mg?* (en
forma de cloruro MgCl2-7H20), los resultados de eficiencia de corriente fueron los

siguientes:

Tabla 6. Resultados de diferencia de potencial registrada sobre los puentes de Luggin debido a la adicion de iones
Mg?* a diferentes concentraciones.

Dia Diferencia potencial (V) para Diferencia potencial (V) para

100 mg/L de impureza Mg** 300 mg/L de impureza Mg?*
1 0.058 0.056
2 0.056 0.053
3 0.052 0.055
4 0.063 0.074
5 0.070 0.102
6 0.076 0.117
7 0.085 0.133
8 0.093 0.168
9 0.111 0.218
10 0.121 0.246
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Diferencia de potencial registrada por la adicidn de
Mg2+

0.3
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Grdfica 5. Comparativa entre la diferencia de potencial registrado a dos concentraciones de iones Mg?*.

Mg(OH), l& Mg?t + 20H- Kps = 1.8x107 11
1.8x107 1 = [Mg?*][OH™]?
(X)(2X)2 = 4x3

1

(1.8x 10‘11)5 = [X]

4

[X] = 1.65 x10~* mol/L

La diferencia de potencial registrada para los dias reporté valores de 63 y 190 mV
para concentraciones de 100 y 300 mg respectivamente sin embargo, debido al Kps
de la especie Mg, la precipitacidon tiene una mayor rapidez debido a que tiene una
menor solubilidad, y si la concentracion de OH- es mayor o igual a 1.65 x10-4 mol/L
precipitara sobre el diafragma, dando como resultado la precipitacion mostrada en

las imagenes 43y 44.
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Imagen 43. Vista del diafragma contaminado con 300 mg/L de Mg?* al interior de la celda (izquierda) y vista de lado
(derecha).

Imagen 44. Diafragma en el estado inicial y final de la corrida experimental contaminado con iones Mg?* por el lado del
diafragma que se dirige al dnodo (imagen izquierda y central) y por el lado de la malla catédica (imagen derecha).

3.4 Adicion de iones Ni?* como contaminante

Finalmente, se realizaron dos experimentos mas donde se adicionaron iones Ni?*
en forma de cloruro (NiCl2-6 H20), en dos concentraciones diferentes de 100 y 300
mg. Los resultados obtenidos de la diferencia de potencial se muestran en la tabla

8y en la grafica 6.

Tabla 7. Resultados medidos en la diferencia de potencial adicionando iones Ni?*.

Dia Diferencia de potencial (V) Diferencia de potencial (V)
para 100 mg/L de impureza para 300 mg/L de impureza
1 0.067 0.071
0.066 0.072
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3 0.065 0.074
4 0.124 0.197
5 0.157 0.246
6 0.165 0.257
7 0.182 0.275
8 0.195 0.303
9 0.209 0.315
10 - -
Diferencia de potencial registrada por la adicidn de
Ni2+
0.35
0.3
7 0.25
S o)
E 0.15 =100 mg de Niquel
31 0.1 e300 mg de Niquel
0.05
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Dias de operacién

Grdfica 6. Comparativo de la diferencia de potencial registrado a dos concentraciones de iones Ni?*.

Como se observo en la tabla y en la gréfica anteriores, se presentdé un aumento
méaximo de diferencia de potencial de 142 mV para 100 mg y 244 mV para 300 mg,
lo cual hace referencia a que los iones Ni?* tienden a ser mas perjudiciales en el

proceso cloro-sosa que los iones calcio y magnesio.

Ni(OH), le& Ni?* + 20H™ Kps = 1.6x10714
1.6x10"™* = [CaZ*|[OH]?
(X)(2X)? = 4x3

1

(1.6x 10‘14)5 = [X]

4
[X] = 1.58 x107° mol/L

59



La imagen 45 muestra el estado inicial y el estado final del diafragma contaminado
por el niquel.

db

Imagen 45. Celda contaminada con niquel (Izquierda) Diafragma en el estado final de la corrida experimental
contaminado con iones niquel formando un depdsito sdlido del compuesto Ni,O;s (niquel negro Derecha).

En la tabla 9 se presenta un resumen de las experiencias con la adicion de los diferentes
contaminantes y la diferencia de potencial obtenida. Estos resultados se muestran en las
graficas 7 y 8.

Tabla 8. Resumen de experiencias en la celda cloro-sosa con impurezas Ca?*, Mg?* y Ni?* a 100 y 300 mg/L.

Dias sin impureza (mV) Dias con impureza (mV)

Totaldedias | 1 | 2 | 3 4 5 6 7 8 | 9 10

Impurezay 1 2 3 4 5 6 7

concentracion

Ca** 100 0.058 | 0.056 0.058 0.074 | 0.078 | 0.082 | 0.091 | 0.090 | 0.099 | 0.103
mg/L

Ca* 300 0.053 | 0.054 0.055 0.065 | 0.076 | 0.132 | 0.148 | 0.163 | 0.160 | 0.177
mg/L

Mg2+ 100 0.058 | 0.056 0.052 0.063 | 0.070 | 0.076 | 0.085 | 0.093 | 0.111 | 0.121
mg/L

Mg2+ 300 0.056 | 0.053 0.055 0.074 | 0.102 | 0.117 | 0.133 | 0.168 | 0.218 | 0.246
mg/L

Ni%* 100 0.067 | 0.066 0.065 0.124 | 0.157 | 0.165 | 0.182 | 0.195 | 0.209 -
mg/L

Ni%* 300 0.071 | 0.072 0.074 0.197 | 0.246 | 0.257 | 0.275 | 0.303 | 0.315 -
mg/L
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Grdfica 7. Comparacién de la diferencial de potencial entre el diafragma en funcion del tiempo al agregar 100 mg/L de
las impurezas Ca?*, Mg?* y Ni?* en salmuera a una intensidad de corriente de 2.5 A (densidad de corriente de 15.62

A/m?).

Diferencia de potencial en el diafragma de asbesto con 300
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Grdfica 8. Comparacion de la diferencial de potencial entre el diafragma en funcién del tiempo al agregar 300 mg/L de
Ca?*, Mg?* y Ni?* en salmuera a una intensidad de corriente de 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).
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Capitulo IV

Analisis de resultados
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4.1 Calculo de la eficiencia de corriente

Para determinar la eficiencia de corriente calculada a partir de los datos de las tablas

9y 10, se requiere los valores de por ciento en volumen de los gases cloro (% Clz2),

hidrégeno (% H2), oxigeno (% O32), nitrégeno (% N2) y didxido de carbono (% COy).

Tabla 9. Valores de numero de cuantas en funcion del tiempo para 4 gases por Espectrometria de Masas.

t(s) 0,(32) %0x(32) Ny(28)  %Ny(28) Hx(2) %Hx(2) COy(44) %CO,(44)

826.04 1.62E-10 7.39 5.15E-10 155 |[2.675E-11| 0.04 |3.05E-11 0.31
867.72 1.86E-11 0.85 4.23E-11 0.13 1.99E-11 | 0.03 |3.34E-11 0.34
909.33 4.77E-11 218 |4.275E-11| 0.13 |3.572E-11| 0.05 |2.81E-11 0.28
950.73 2.44E-11 1.11 2.94E-11 0.09 |8.253E-11| 0.11 |297E-11 0.30
992.15 4.77E-11 218 |4.483E-11| 0.14 |8.613E-11| 0.12 |2.86E-11 0.29
1033.55 | 3.34E-11 152 |2305E-11| 0.07 |7.218E-11| 0.10 |2.78E-11 0.28
1074.97 4.75E-11 217 | 4317E-11 0.13 | 7.235E-11| 0.10 |2.74E-11 0.28
1116.37 | 2.62E-11 119 |2.885E-11| 0.09 |9.423E-11| 0.13 |292E-11 0.29
1157.77 | 4.43E-11 202 |4.257E-11| 0.13 6.81E-11 | 0.09 | 3.5E-11 0.35
1199.19 4.8E-11 219 | 4.215E-11 0.13 |6.348E-11| 0.09 |268E-11 0.27
1240.61 3.21E-11 146 |1.942E-11| 006 |8.867E-11| 0.12 |257E-11 0.26
1282.03 | 4.67E-11 213 |3.808E-11| 0.11 6.15E-11 | 0.08 |2.09E-11 0.21
1323.44 3.26E-11 149 | 4.483E-11 0.14 | 7.055E-11| 0.10 |3.47E-11 0.35
1364.94 | 4.46E-11 204 |3.028E-11| 0.09 1.11E-10 | 0.15 |2.15E-11 0.22
1406.26 | 2.87E-11 1.31 |3.657E-11| 0.11 |1.038E-10| 0.14 |3.41E-11 0.34
1447.56 3.53E-11 1.61 3.765E-11 0.11 1.217E-10 | 0.17 |3.47E-11 0.35
1488.85 | 4.06E-11 1.85 |4.253E-11| 0.13 |1.175E-10| 0.16 | 3.55E-11 0.36
1530.16 | 3.56E-11 1.62 |2028E-11| 0.06 |1.203E-10| 0.17 |2.84E-11 0.29
1571.45 2.18E-11 1.00 3E-11 0.09 1.207E-10 | 0.17 |2.93E-11 0.30
1612.78 | 2.79E-11 127 |3.787E-11| 0.11 |1.265E-10| 0.17 |3.09E-11 0.31
1654.09 | 2.27E-11 1.04 |2902E-11| 0.09 |1.275E-10| 0.17 |2.84E-11 0.29
1695.4 451E-11 2.06 2.82E-11 0.09 1.125E-10 | 0.15 |1.83E-11 0.18
1736.7 2.79E-11 1.27 3.14E-11 0.09 |[1.253E-10| 0.17 |2.94E-11 0.30
1778 3.59E-11 1.64 |3.935E-11| 0.12 1.23E-10 | 0.17 |3.55E-11 0.36
1819.29 4.76E-11 217 | 4.243E-11 0.13 1.11E-10 | 0.15 | 3.26E-11 0.33
1860.58 | 3.74E-11 1.71 | 4457E-11| 0.13 1.11E-10 | 0.15 |3.47E-11 0.35
1901.89 | 4.74E-11 2.16 3.53E-11 0.11 |1.125E-10| 0.15 |3.64E-11 0.37
1943.17 | 4.43E-11 202 |4487E-11| 0.14 |1.245E-10| 0.17 |3.53E-11 0.36
1984.46 2.12E-11 0.97 3.108E-11 0.09 1.282E-10 | 0.18 | 1.83E-11 0.18
2025.79 4.44E-11 203 |4.392E-11 0.13 1.082E-10 | 0.15 |3.42E-11 0.35
2067.1 3.34E-11 152 |4.255E-11| 0.13 |1.242E-10| 0.17 |3.48E-11 0.35
2108.41 4.71E-11 215 | 4.247E-11 0.13 1.267E-10 | 0.17 | 3.55E-11 0.36
2149.7 4.85E-11 221 4.025E-11 0.12 1.207E-10 | 0.17 |2.03E-11 0.20
219098 | 2.05E-11 0.94 |3.078E-11| 0.09 |1.157E-10| 0.16 |2.97E-11 0.30
Promedio: 1.69 0.11 0.14 0.30
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Tabla 11. Valores de nimero de cuantas en funcion del tiempo para 4 gases por Espectrometria de Masas

t (s) 05(32) |%0x(32) | Na(28) |%Nx28) | Hx2) |%Hx2)| CO,(44) %CO0,(44)
99481 |151E-10| 6.91 |443E-10| 1.34 |8.02E-11| 0.11 |4.95E-11 0.50
1036.01 | 1.59E-10 | 7.23 |4.89E-10| 1.48 |2.71E-11| 0.04 |2.57E-11 0.26
1077.23 | 1.52E-10| 6.94 |4.74E-10| 143 |6.47E-11| 0.09 |5.79E-11 0.58
111844 | 1.29E-10| 588 |4.95E-10| 1.49 |5.78E-11| 0.08 |4.49E-11 0.45
1159.64 | 1.53E-10| 6.99 |4.81E-10| 1.45 |5.19E-11| 0.07 |4.16E-11 0.42
1200.84 | 1.55E-10| 7.08 |4.74E-10| 1.43 |4.52E-11| 0.06 |5.12E-11 0.52
124207 | 1.4E-10| 6.37 |4.98E-10| 150 |5.39E-11| 0.07 |5.82E-11 0.59
1283.29 | 1.24E-10| 5.65 2.8E-10| 085 |[2.56E-11| 0.04 |4.77E-11 0.48
132449 | 1.25E-10| 569 |2.72E-10| 0.82 |5.07E-11| 0.07 |5.82E-11 0.59
1365.72 | 1.27E-10| 5.77 |2.87E-10| 0.87 |5.25E-11| 0.07 |5.67E-11 0.57
1406.92 | 1.25E-10| 572 |2.79E-10| 0.84 |5.23E-11| 0.07 |2.84E-11 0.29
144814 | 1.1E-10| 502 |264E-10| 080 |2.93E-11| 0.04 |4.51E-11 0.46
1489.35| 1.16E-10| 528 |2.78E-10| 0.84 |5.29e-11| 0.07 |3.66E-11 0.37
1530.55 | 1.31E-10| 599 |2.61E-10| 0.79 |4.99E-11| 0.07 |4.55E-11 0.46
1571.77 | 1.35E-10| 6.14 |257E-10| 0.78 |4.05E-11| 0.06 |4.64E-11 0.47
1612.98 | 1.33E-10| 6.05 |2.48E-10| 0.75 |4.32E-11| 0.06 |3.63E-11 0.37
1654.18 | 1.33E-10| 6.05 |2.52E-10| 0.76 |4.01E-11| 0.05 |5.27E-11 0.53
16954 | 1.31E-10| 5.97 |2.85E-10| 0.86 |4.77E-11| 0.07 |4.61E-11 0.47
1736.61 | 1.13E-10| 5.16 |2.86E-10| 0.86 |3.69E-11| 0.05 |6.35E-11 0.64
1777.83|1.23E-10| 5.61 |2.66E-10| 0.80 47E-11| 0.06 |4.67E-11 0.47
1819.04 | 1.21E-10| 5.51 2.88E-10| 0.87 |5.19E-11| 0.07 |5.18E-11 0.52
1860.26 | 1.23E-10| 562 |2.76E-10| 0.83 |5.31E-11| 0.07 |5.26E-11 0.53
1901.67 | 1.25E-10| 570 |2.61E-10| 0.79 |5.16E-11| 0.07 |3.94E-11 0.40
1943 | 1.32E-10| 6.02 |2.65E-10| 0.80 |4.88E-11| 0.07 |4.65E-11 0.47
1984.34 | 1.31E-10| 597 |2.63E-10| 0.79 |4.75E-11| 0.07 |4.66E-11 0.47
202565 | 1.34E-10| 6.11 |2.72E-10| 0.82 |4.77E-11| 007 | 6.2E-11 0.63
2066.97 | 1.37E-10| 6.27 28E-10| 0.84 |4.54E-11| 0.06 |3.09E-11 0.31
2108.3 | 1.04E-10| 4.74 |292E-10| 0.88 48E-11| 0.07 |5.55E-11 0.56
214962 | 1.21E-10| 552 |2.71E-10| 0.82 |5.01E-11| 0.07 |451E-11 0.46
219093 | 1.38E-10| 6.30 |241E-10| 0.73 |4.59E-11| 0.06 |4.09E-11 0.41
Valores promedio: 5.73 0.82 0.06 0.47
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Para ejemplificar utilizaremos los valores promedio de las tablas 9 y 10. El primer
paso es determinar el % Oz proveniente del aire en la muestra que se obtiene a
partir de la siguiente expresion,

21 21
% de 0, del aire = %N, Xog = 0.82 X5 = 0.218 %

Ahora determinamos el % de componentes libres de aire,
% de componentes libres de aire = 100 — (% N, + % 0, del aire + % CO, + % H,)
% de componentes libres de aire = 100 — (0.82 + 0.218 + 0.47 + 0.06) = 98.43 %
El porcentaje de cloro en volumen del andlisis por espectroscopia de masas se obtiene,

% Cl, = 100 — (% Ny + % 0, + %CO, + % H,) = 100 — (0.82 + 5.73 + 0.47 + 0.06)
=9292%

El % de eficiencia de corriente calculada (% E.C. calc) corresponde al % de Cl, en volumen libre de
aire,

% Cl, x 100
% de componentes libre de aire

% de Cl, libre de aire o % E.C.calculada =

_92.92x 100

=9449
98.43 %

El % de O, libre de aire se calcula,

(% 0, no corregido — % O, del aire)x100  (5.73 —0.218)x100

% 0, libre de aire =
% O libre de aire % de componentes libres de aire 98.43

=56%
El % de eficiencia de corregida (%E.C. corr) se determina segun,

% Cl, libre de aire x 100

% Cl, libre de aire + 2 x % O, libre de aire + 0.6
94.4 x 100

T 944+2x56+06

% E.C.corregida =

= 88.89 %
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Tabla 9. Resultados del cdlculo de por ciento de eficiencia de corriente calculada y corregida.

ANALISIS 1 2 3 4 5 6 7
% vol % vol % vol % vol % vol % vol % vol
Clz 96.21 97.76 92.92 91.87
H 0.86 0.18 0.14 0.12 0.06 0.04
(07} 2.44 1.37 1.69 2.33 3.86 5.73 6.37
N2 0.11 0.11 0.82 1.4
CO: 0.38 0.30 0.47 0.32
% O DEL AIRE 0.0292 0.0292 0.2180 0.3722
% COMPONENT LIBRE DE AIRE 98.62 99.42 98.43 97.87
% DE Cl; LIBRE DE AIRE (%E.C. 97.56 98.21 98.33 97.00 95.50 94.40 93.87
calculada)
% 02 LIBRE DE AIRE 2.444 1.670 5.600 6.129
% E.C. corregida 94.67 95.98 96.15 93.90 90.80 88.89 87.95

La caida de potencial en el diafragma de una celda de cloro — sosa al agregar 100
mg/L de Ni** es de 142 mV en 6 dias. La caida de potencial al agregar 100 mg/L de
Ca?*y 100 mg/L de Mg?* es de 45 mV y de 63 mV, en 7 dias, respectivamente. El
pH en el compartimiento catdédico se mantiene en el intervalo de 12 a 13. El valor
de pH en el anolito esta por determinarse y queda pendiente, pero se deduce que
aumenté y es muy probable la formacion de HCIO. Utilizando la técnica de
Espectrometria de masas se observa, para la adicion de Ni?*, una caida de la
Eficiencia de corriente de 98.3 a 93.52 % en 4 dias. En el diafragma se observo el
depdsito de particulas de color negro y se concluye que corresponden a Ni2Os. A
partir de lo anterior, se deduce que el Ni?* se oxida a Ni®* debido a las condiciones
de oxidacion en el anodo, formando dicho compuesto con el oxigeno presente en la
disolucion, reduciendo aun mas la eficiencia de corriente del cloro gas por niquel y
oxigeno consumido, ese valor de eficiencia debe ser menor al presentado en los
resultados, pues la técnica utilizada sdélo detecta el oxigeno formado y desprendido

del anodo.
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4.2 Calculo de la eficiencia de corriente para la producciéon de

cloro en funcién de la diferencia de potencial al agregar

iImpurezas

Considerando que existe una relacion directa entre la diferencia de potencial (DP) y

el por ciento de eficiencia de corriente (%E.C.), y que ambas son dependientes del

estrechamiento del poro por el efecto de la precipitacion de las impurezas sobre el

diafragma, se construyé la grafica 10 y se obtuvo la correlaciéon para el %E.C. en
funciéon de la DP,

% E.C.calculada = —360.49 DP? + 66.297 DP + 95.478

y el % E.C. corregida en funcion de la DP,

100.00

98.00

96.00

94.00

92.00

90.00

Eficiencia de corriente (%)

88.00

86.00

0.04

% E.C.corregida = —672.94 DP? + 124.01 DP + 90.858

Eficiencia de corriente en funcion de la diferencia de

pOtenCIaI y =-360.49x% + 66.297x + 95.478
R?=0.9884
P e T ..
=%
y =-672.94x2 + 124.01x + 90.858 ...
R?=0.9866 o
LR
0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22
Diferencia de potencial en el diafragma (V)
%E.C. calc ® %E.C. corr
Polindmica (%E.C. calc) ~ «eeceeees Polinémica (%E.C. corr)

Grdfica 9. Eficiencia de corriente calculada (% E.C. calc) y eficiencia de corriente corregida (% E.C. corr) en funcion de la

diferencia de potencial en el diafragma (V).
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Utilizando ambas correlaciones, y a partir de los resultados obtenidos de diferencia
de potencial (DP) en los diafragmas de asbesto agregando las impurezas de iones
calcio, magnesio y niquel a 100 y 300 mg/L en salmuera de alta pureza, en las
graficas 10 a 15 se muestran los resultados. Podemos observar en dichas gréaficas
que para la concentracion 100 y 300 mg/L, el mayor efecto lo presenta el Ni%*,
seguido de iones Mg?* y por Ultimo iones Ca?*.

%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 100 mg/L de iones Ca?*a un
flujo de 0.7 mL/min en la celda

100.0 ——————————%
g S
~ 90.0
3
g 800
5 70.0
o
2 600
.0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
.E Dias
o
=
[NN]

=@=%E.C. calc ==@=%E.C. corr

Grdfica 10. Eficiencia de corriente calculada (%E.C. calc) teérica y eficiencia de corriente corregida (%E.C. corr) tedrica
para 100 g/L de Ca?* a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?3).

%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 300 mg/L de iones Ca%*a un
flujo de 0.7 mL/min en la celda
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Grdfica 11. Eficiencia de corriente calculada (% E.C. calc) tedrica y eficiencia de corriente corregida (% E.C. corr) tedrica
para 300 g/L de Ca** a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).
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%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 100 mg/L de iones Mg?*a un

flujo de 0.7 mL/min en la celda
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Grdfica 12. Eficiencia de corriente calculada (% E.C. calc) tedrica y eficiencia de corriente corregida (%E.C. corr) tedrica
para 100 g/L de Mg?* a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).

%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 300 mg/L de iones Mg2*a un
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Grdfica 13. Eficiencia de corriente calculada (% E.C. calc) tedrica y eficiencia de corriente corregida (% E.C. corr) tedrica

para 300 g/L de Mg?* a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).
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%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 100 mg/L de iones Ni**a un
flujo de 0.7 mL/min en la celda
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Grdfica 14. Eficiencia de corriente calculada (%E.C. calc) teérica y eficiencia de corriente corregida (%E.C. corr) tedrica
para 100 g/L de Ni?* a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).

%E.C. tedrica en funcion del tiempo al agregar 300 mg/L de iones Ni**a
un flujo de 0.7 mL/min en la celda
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Grdfica 15. Eficiencia de corriente calculada (%E.C. calc) tedrica y eficiencia de corriente corregida (%E.C. corr) tedrica
para 300 g/L de Ni?* a 2.5 A (densidad de corriente de 15.62 A/m?).

Al entrar el caudal de salmuera con hidroxidos de las tres impurezas Ca, Mg y Ni, al
compartimiento anddico, cuyo pH es acido, las impurezas se disocian (por
neutralizacion del OH- + H* - H20), en iones Ca?*, Mg?* y Ni?*. Los iones Ca?*y
Mg?*, en presencia de los hidréxidos formados en el compartimiento catddico y que

migran (atraidos por el campo electromagnético generado por el anodo), a las
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cercanias de la superficie del diafragma, forman hidréxido de calcio, Ca(OH)2, e
hidroxido de magnesio, Mg(OH)2. La imagen 46 ejemplifica las fuerzas de este
proceso de retro-migracion y el diafragma dentro y fuera del equilibrio. Estos se
depositan en los poros del diafragma reduciendo la permeabilidad del diafragma y
el flujo de salmuera, sacando del equilibrio al sistema, aumentando la diferencia o
caida de potencial eléctrico y disminuyendo la eficiencia de corriente del
electrolizador por la formacién de HCIO por la reaccion de los hidroxidos con el
cloro. Una vez que el sistema alcance nuevamente el equilibrio, la eficiencia de

corriente se mantendra constante.

Gradienta
de prasidn, Ap
H OH
OH- @
OH: OH-
Gradiente OH- OH OH- [+_I
(-) de presidn, Ag OH- H- ;
anodo o catodo
— OH- Gradiente de oH- e
e concantracion, Ac —
e «— OH- e
Gradiente OH
de potencial, A oW
O
OH-
Seno del analite Sene del licor catelite

Diafragma

Imagen 46. Transferencia de masa de OH- debido al gradiente de presion.
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Condiciones de retro-migracion de iones hidroxilo.

A partir de la evidencia mostrada en las experiencias realizadas, los iones Ni?* que
entran al compartimiento anddico se oxidan en el &nodo formando un polvo sélido
de 6xido de niquel (Il), NiO, de color gris y un polvo sélido de 6xido de niquel (111,
Ni2Os, de color negro. Estos solidos, por conveccion, se incrustan en el diafragma
tapando y cerrando sus poros disminuyendo el flujo. Esto permite que migren los
hidréxidos hacia el &nodo, reaccionando con el cloro formado y disminuyendo la
eficiencia de corriente y formando HCIO. Una vez que el sistema alcance
nuevamente el equilibrio, la eficiencia de corriente se mantendrd constante por

debajo del valor obtenido anteriormente.

En el tratamiento de impurezas, si éstas estan presentes en forma ibnica, la
bibliografia sobre el tema recomienda utilizar resinas de intercambio iénico con
sistema de retro-lavado. Si las impurezas estan presentes en la salmuera en forma
de hidréxido de calcio, magnesio y niquel, se recomienda utilizar trampas de
antracita que retienen hidréxidos y parcialmente algunas particulas sélidas, como
los 6xidos. Sin embargo, cuando se trata de una gran cantidad de particulas soélidas,

como los oxidos, lo recomendable es la filtracion en medios no granulares. Sin
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embargo, se debe conocer el tamafio de la particula de impureza para definir el tipo

de material para la filtracion.

Para determinar el tamafio de las particulas de NiO y Ni2O3 contenidas en la
salmuera al interior del anolito, se construy6 un sistema de filtracion constituido de
un embudo Buchner de 100 mm de diametro; un matraz kitasato de 600 mL; tapones
de hule; perforador de tapones; manguera de hule; filtros Millipore de membrana de
47 mm de didmetro de 1 y 5 micrometros de tamafo de poro; membranas MF de
ésteres mezclados de celulosa de 47 mm de didmetro, de 0.22, 0.45 y 0.65

micrometros de tamafio de poro y sistema de vacio.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12. Para cada una de las tres
impurezas estudiadas, se muestra la concentracion de la impureza en la salmuera
y el porcentaje de impureza que logra atravesar el filtro en funcion del tamafio de

poro.

El analisis de concentracion de impurezas en salmuera se realiz6 con un
Espectrofotometro de emisién atomica ICP-OES. Para el caso de la impureza Ca,
como Ca(OH)z, se obtuvo una retencion de entre 11.1 % (para un filtro de 5 pm de
poro) y 19.1 % (para un filtro de 0.22 um de poro), menor al 20 %, lo que indica que
el Ca(OH):2 es parcialmente retenido y no se presenta en la salmuera como un
sélido, sino como un coloide soluble en agua. Para el caso de la impureza Mg, como
Mg(OH)2, se observé una retencién entre 69.2 % (para un filtro de 5 um de poro) y
97.6 % (para un filtro de 0.22 um de poro), lo que indica que el Mg(OH)2, es un
coloide o fléculo poco soluble en agua que es bien retenido en los filtros. Finalmente,
para el caso de laimpureza Ni, como Ni(OH)z, NiO y Ni2Os, se observo una retencion
entre 90.79 % (para un filtro de 5 pum de poro) y 98.83 % (para un filtro de 0.22 pm
de poro), lo que indica que el Ni(OH)2 corresponde a un coloide o fléculo muy poco
soluble en agua que es bien retenido en los filtros, y que NiO y Ni2O3 son particulas
sélidas bien retenidas en los filtros. En particular para el Ni, es recomendable

incorporar un filtro de membrana de 1 um para el tratamiento de salmuera.
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Tabla 12. Salmuera con impurezas a la entrada de los filtros pulidores de antracita, filtrada por vacio con filtros
(membrana MF de ésteres mezclados de celulosa de 1y 5 um; filtro de membrana de 0.22, 0.45 y 0.65 um).

Concentracion y porcentaje de impurezas retenidos en el filtro

FILTRO (um) Ca(ppm) | Ca(%) | Mg(ppb) | Mg(%) | Ni(ppb) | Ni(%)
retenido retenido retenido
SIN FILTRAR 2.142 0 221 0 428 0
5 1.904 11.1 30.8 86.06 394 60.6
1 1.718 19.8 3.9 98.24 10.6 97.52
0.65 1.910 10.8 3.9 98.24 7.4 98.27
0.45 1.760 17.8 4.6 97.92 7.2 98.32
0.22 1.733 19.1 2.4 98.91 5 98.83
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Capitulo V

Conclusiones y bibliografia
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5.1 Conclusiones

En el presente proyecto de disefio, construccion y operacion de una celda

electrolitica para la produccion de cloro-sosa, a partir de los resultados obtenidos,

se determinaron a las siguientes conclusiones:

La temperatura y el pH son factores que determinan que la eficiencia de
corriente sea Optima. Dado lo mencionado, la temperatura presente en el
anolito debe ser 90 = 2 °C y un pH de 2, con el propésito de que la especie

clorato no se produzca.

Los resultados obtenidos de la construccion de la celda piloto, confirman
gue la concentracion de NAOH depende de la migracién de los iones
hidroxilo hacia el compartimiento anddico de la celda, formando la especie
de HCIO.

Claramente la formacion de HCIO es responsable por la caida en la
eficiencia de corriente en el proceso de diafragma, ademas de la geometria
de la celda, la porosidad 6ptima del diafragma y los materiales usados para
realizar la electrolisis, son parametros a considerar en la eficiencia de

corriente de la celda.

Los parametros principales durante la operacion del diafragma fueron
cuantificados y relacionados con la fisicoquimica y caracterizacion del
diafragma, los efectos principales como la eficiencia de corriente y
concentracion de sosa, son relacionados empiricamente con el nimero de

McMullin y la permeabilidad del diafragma.

El desempefio del diafragma esta relacionado con la transferencia de masa
de la especie OH- desde el catolito hacia el anolito. El fenbmeno de
transferencia de masa a través del diafragma esta gobernado por el flux de
migracion y difusion.

Los contaminantes de Ca?* demostraron no tener un efecto tan perjudicial
en la eficiencia de corriente, por otra parte, los iones Mg?* y Ni?* reportaron

lo contrario, debido al tamafo y solubilidad de las sales, afectaron la
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integridad del diafragma, actuando como resistencias para la permeabilidad
de iones y carga eléctrica.

El tema de la eficiencia energética hace mucho énfasis debido a la alta
demanda de corriente en los procesos industriales, por ende, una elevacion
en el costo de produccidn, factores que afectan la situacion financiera de las

compafiias relacionadas a estas tecnologias.
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