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INTRODUCCION.






Motivo de gran interés ha sido el estudio relacionado con todos aque-
llos yacimientos naturales de sales alcalinas, alcalino-térreas, etc., que pre-
sentan a la vista de los investigadores un amplio campo de experimenta-
cién v a los industriales una fuente de grandes riquezas.

Tales yacimientos de diverso origen y distribuidos en diferentes par-
tes del mundo, pueden constituir o de hecho ya constituyen una base que
eleva el nivel econdémico de un pafs. México, a pesar de que cuenta con
regicnes propias para la obtencién de gran variedad de sales, nunca se 12
han dado 12 importancia que merecen por razones principalmente de orden
econémico. Asf lcs Estados de Jalisco, Sonora, Coahuila, Distrito Fede-
ral. etc., cuentan con terrenos donde se pueden cultivar estas sales y que
a pesar de los esfuerzos hecho’s no se ha logrado sacar ningiin provecho o
éste ha sido minimo. En los Gltimos cuatro afios y debido a las necesida-
des del momento, se ha compnzado a estudiar el problema con mayor inte-
rés habiéndose logrado un cierto adelanto.

Entre todas las regiones la que ha recibido un mayor estudio es la si-
al norte de la Ciudad de México, primeramente por el hecho de ha-
stituido un tropiezo para la agricultura y después por haber pasado
rte de una de las principales fuentes de obtencién de varias

tuada
ber con
a formar pa
sales alcalinas..

Refiriéndome al segundo caso diré brevemente que el sistema seguido
ara extragrlas se basa en la dlSOll.lClé.n de las sales por medio del agua
Lesta en contacto con el terreno, solucién que es luego pasada a un dispo-

Gitivo especial en f_oyma de caracol hecho en el mismo terreno, donde dan.
dole el tiempo suficiente alcanz'a\ a saturarse en parbonato de Sodio, clo-
ruro de sodio, cl-oruro de pota§10, Sulf.ato de sodio y borato de sodio, que
son las substancias que hacen impropio el terreno para la agricultura.

El agua extraida del centro del caracol (salmuera) por medio de bom-

pas acusa diferentes anélisis, siendo el tomado para nuestro estudio el si-

guiente:



Na:COa................. . .. 108.0 grs./lIto.

NaHCOs................ ... 180 7
NaCl...................... 1500 » »
NaSO«..................... 115 »
Densidad................... 1.236
Temp....................... 21 °C

Se vera que predomina el carbonato de sodio y el cloruro de sodio S0-
bre e] resto de las sales y que la primera de ellas es de un gran uso indus:
trial y materia prima de un gran nimero de productos. Siendo el cloruro
de sodio un compuesto de poco valor y existiendo la posibilidad de trans-
formarlo a carbonato de sodio por el procedimiento ideado por Solvay, se
aplico con los resultados que en el transcurso de este pequefio trabajo daré
a conocer.

El cloruro de potasio, sulfato de sodio y borato de sodio son sub-pro-
ductos en la fabricacién de la “soda ash” cuando se siguen determinados
procedimientos de separacién y de los cuales haremos una breve discusién.

CRISTALIZACION FRACCIONADA

Es este procedimiento uno de los més sencillos y se basa en las dife-
rentes solubilidades que tienen las sales disueltas. Si un volumen de la
solucién es puesto en un cristalizador solar, la evaporacién desaloja el equi
librio de las sales haciendo precipitar aquella menos soluble. Es esto pre-
cisamente lo que sucede con el carbonato de sodio que cristaliza en su

forma de decahidrato.
La lentitud del proceso y lo impuro de las sales obtenidas lo hace poco

prictico frente a los demas.

CRISTALIZACION POR ABATIMIENTO DE LA TEMPERATURA.

Es este procedimiento dentro del terreno de lo econémico uno de los
m4s costeables y cuyo costo de equipo es relatiavmente reducido. La par-
ticu'aridad que tiene el carbonato de sodio de ser notablemente mas solu.
ble a altas temperaturas que a bajas, en tanto que el cloruro es apenas apre-
ciable su variacién, fue el motivo que llev6 a pensar que si l1a salmuera sa-
turada ce enfriaba suficiente (-12 a -15 °C) la solubilidad del carbonato
disminufa al grado de quedar en solucién una minima parte separédndose en
forma de cristales con diez moléculas de agua y quedando en solucién el clo-
ruro de sodio. No obstante lo sencillo que a primera vista parece esto, ge
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tienen dificultades de caracter técnico como son la filtracién, materia pri-
ma de composicién constante etc., que son entre otros factores los que de-
terminan la marcha regular del proceso.

CABONATACION SENCILLA.

Uno de los principales inconvenientes que se presentan al tratar de
carbonatar la salmuera es la materia orgénica en suspensién que impurifi-
ca el bicarbonato precipitado en las torres. A esto se debe que se parta de la
mezcla calcinada de sales (tequesquite) dejada por la evaporacién total,
paso que hace que la materia organica sea eliminada evitando un produc-
to de bajo valor comercial.

La solucién saturada es alimentada a una torre de fierro, cuya altura
varia entre 20 y 30 mts. y uno de didmetro, con platos de burbujeo y tu-
perfa de carga y descarga. El anhidrido carbénico obtenido de un horno
de cal es introducido a la columna por medio de una compresora y regu-
Jado a una presion de 50 Ibs./in®. El Porciento en volumen del CO: en los

ases del horno debe conservarse lo méas alto posible y esto se logra traba-
jando el horno eficientemente. Un buen premedio es de cuarenta por cien-

to 0 mas.

Los factores que controlan la buena precipitacién del bicarbonato de
son: concentracién adecuada de carbonato y cloruro de sodio, la
| anhidrido carbénico en la fase liquida y temperatura de reac-
no han sido determinados de una manera satisfactoria. Un es-
1 de la reaccién que toma lugar dentro de la torre es descrito
o capitulo.

sOdiO
resif)n de
cion los qué
tudio genera
en el penﬁltlm
El bicarbonato de sedio separado por centrifugacién deja en el agua
e el resto de las sales inclusive una cantidad de bicarbonato en solu-
spondiente al equilibrio en el sistema, de donde por medio de
ones sucesivas se van eliminando los otros cempuestcs,

madl‘
Cién corre
cristalizact

PROCEDIMIENTO SOLVAY.

Este método basado en la doble descomposicién del cloruro de sodio 3
onato de amonio descubierto por Solvay, ha sido uno de los que més
aplicacion industrial ha tenido en los l‘iltlmos afios. Las salmueras usadas
con soluciones saturadas de _s’al, obtenidas de pozos profundos por medic
de inyeccion de agua a presién. Pequefias cantidades de sales de calcio y

9
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s el A

magnesio impurifican estos bancos de sal perjudicando la calidad del pro-
ducto. A esta razén se debe en gran parte el poco uso que se ha hecho del

agua de mar.

Las soluciones saturadas perfectamente claras son llevadas a los ab-
sorbedores de amonfaco. Son dos torres con platos de burbujeo y equipo
de refrigeracion el cual consiste en tubos de agua colocados en cada plato.
Una de las torres se destina a recibir los gases de escape y desperdicio del
resto del proceso, en tanto que la otra es alimentada con el amoniaco gene-
rado por la reaccién del hidréxido de calcio y cloruro de amonio. En la
primera de las torres la solucién salina recibe cantidades variables de an-
hidrido carbénico y amonfaco que no son suficientes para llegar a una con-
centracién adecuada; de aquf es pasada a la segunda columna donde se
aprecia con toda claridad las variaciones que va sufriendo la salmuera 2
medida que recibe el amoniaco; siendo los fenémenos observados los si-

guientes:
1.—Disminucién de la solubilidad del cloruro de sodi’o.
2—Aumento de volumen de la solucién por el amoniaco.
3.—Aumento de volumen por el arrastre de vapor de agua.

4.-—Elevacifn de la temperatura.

Cuando a una solucién salina formada por una o varias sales se le

introduce un compuesto gaseoso que no dé ninguna reaccién ni ién com-
umento de volumen que

plejo con el soluto ,trae como consecuencia un 2 olu
se traduce en una disminucién de la concentracién de la sal. Asf, si se parte
de una solucién saturada de cloruro de sodio y se le hace pasar una co-
rriente de amonfaco, la concentracién va disminuyendo como se podra ver

en la siguiente tabla:

Grs. de NaCl por

Grs. de NH- por
1000 c.c. de Sol.

1000c.c de sol.

18 292
ST.9 e 275
58.2 . . 273
63.7 . 271
T2.4 . e 265
T6.5 . o 260
82.9 ... 258
133.3 .o 223
210.3 ... 195



Experiencias }1echas han demostrado que las concentraciones éptimas
de cloruro de sodio y amoniaco son 260 y 80.5 grs./lto. respectivamente

no obstante que se pueden obtener cantidades de amoniaco en solucién
aun mayores.

El amonfaco al ser destilado arrastra vapor de agua en cantidades
mas o menos al?ref:iables que se condensan en la salmuera diluyéndola y
bajando el rendimiento por unidad de volumen. Esto motiva serios tras-
tornos, pues sl se trata de bajar la temperatura dentro del destilador con
el objeto de reducir la tensién del vapor de agua, se forman compuestos s6-
lidos tales como carbonato de amonio, carbamato, etc., que existen en es-
tado solido a la temeperatura de 60 °C y se depositan en la tuberia tapan-
dola. A esto se debe la necesidad de tener doble tuberia de gas y asi te-
ner una linea siempre en servicio mientras la otra se repara, ocasionando
un alto costo de reparacioén de equipo.

A su vez el calor desarrollado por la disolucién del amonfaco (8430
cal. mol.), impone la necesidad de que la refrigeracién sea lo més eficien-
te, con el objeto de evitar que la presion de vapor del amoniaco aumente
con la consiguiente pérdida. Para las concentraciones éptimas o sea 80.5
grs. /lto. de amoniaco la elevacién de temperatura puede llegar a ser 91 °C.

De la torre absorbedora, la solucién amoniacal es pasada a unos vasos
de asentamientc don_de ademas de sufr.ir el enfriamiento necesario, se se-
dimentan todas Ias_ impurezas (Eonstituxdas en gran parte por carbonatos
de calcio ¥ magnesio. La solucién clara' y con una temperatura de 30 °C
s alimentada a la’ torre de carbonataciéon y el precipitado regresado al
desti]ador de amoniaco.

Pocas son las modificacicnes sufridas por la columna de carbonata-
ci6n ideada por Solvay; su altura varfa entre 20 y 25 mts. y 1.5 a 2 de dia-
et 0. Esta hecha de anillos superpuestos, en cada uno de los cuales se

ncuentran tubos de agua para enfriamiento de la salmuera y platos de bur-
el

bujeo: N _
Ppara obtenerse una buena precipitacién de bicarkonato de sodio, de-

pen lenarse los siguientes requisitos:
€ S

a) —Alta concentracion de amoniaco y cloruro de sodio.
p) . Alto por ciento de anhidrido carboénics en los gases del horno.
¢) - —Alta temperatura de reaccién a una altura de las dos terceras

tes. R :
s a4y~ _Enfriamiento gradual a partir de este punto hasta llegar a la al-

tura de 12 descarga. )



Ha sido encontrado experimentalmente que la concentracién més ade-
cuada es de 260 grs./Ito. de cloruro de sodio y 80.5 grs./lto. de amonfaco.
Concentraciones mayores de amonfaco causan la separacion de bicarbona-
to de amonio impurificando el bicarbonato de sodio y aumentando las pér-
didas. En cambio si la concentracién es baja el rendimiento por unidad
de volumen disminuye.

Por otro lado, la riqueza de los gases del horno en anhidrido carbé6nico
como en el caso de la carbonatacién sencilla debe ser lo méximo posible.
En esta forma se logra que exista dentro de la torre una presién parcial del
anhidrido carbénico alta, desalojandose la reaccién de formacién de bicar-
bonato en sentido favorable. La presién total es mantenida entre 35 y 40
1bs. sobre pulgada cuadrada. La temperatura debe ser controlada de tal
manera que alcance un maximo de 55 °C a las dos terceras partes de la al-
tura de la torre y de esta parte hacia abajo disminuya hasta ?2 .°C, al ni-
vel de la descarga. Las condiciones de trabajo de este procedimiento fue-
ron aplicadas a las salmueras del lago de Texcoco, ¥ los resultados obteni-

dos comprenden los siguientes capitulos.



CAPITULO 1I

EXPERIENCIAS DE LABORATORIOQO






DETERMINACION DE LAS CURVAS DE SOLUBILIDAD.

Como quedé establecido en el capitulo anterior ,la disoluciéon del amo-
nfaco en una solucion saturada de sales las cuales no tienen la propiedad
de combinarse con el amonfaco ni dar iones complejos, trae como conse-
cuencia los cuatro fer‘l()'menos ya citados. El primero de ellos o sea la dis-
minucion de la solubilidad de las sales fué determinado experimentalmen-
te bajo 1a siguiente _forma: Se hizo en el laboratorio una mezcla de sales

P. en la proporcién en que se encuentran en el tequesquite sin incluir
ag.uay materia tgrrosa, materia o.rgénica, ni clpruro de potasio por encon-
trarse en pequend cantidad, sustituyendo el bicarbonato de sodio presente
or su equivalente en carbonato. La mezcla perfectamente homogénea

quedd expresada en porciento:

Nazco:\ ........ 42 8¢
NaCl ........ 53.9%%
Na:SO: ........ 337

Ge fueron tomando cantidades de agua destilada y saturéndola con la
ezcla de sales. A la soluc1?n asi formada se le agregé amoniaco acuoso
tidades crecientes segin se ve en la grafica hasta alcanzar una con-
;a0 de 109 grs./lto.

E] volumen para cada 'detgnninacién fué aproximadamente de 100

c encontrandose 1a solucién siempre en presencia de un exceso de las
c -S on el objeto de alcanzar un perfecto equilibrio en el sistema el cual
S l’e uesto seT alcanzado después de dos dias de reposo. Las determina-
- nes del carbonato de sodio, cloruro de sodio y amoniaco se hicieron por
Cl?t odos Volumétricos; el sulfato de sodio fué cuanteado gravimétricamen-
e La temperatura de saturacién fué de 23 °C y la densidad determinada

e. 8
t cnémetro.

con un pi
Todos 10S resultados quedan expresados en gramos por litro y tabu-

]ados en ¢l cuadro Numero 1.
15



7 ABLA ~Ns T
Volores Esfresados on 97o705 por Stro o Soluaroy.
et e Bz s | Mesca] Mol | Nassa
Y 23 |/2082 /855 | 220 | 9.9
2 23 |s2022) 9F | 788 2/5
3 23 /./9ér‘. /6 8 | y72-9 | 209
4 23 | s/800| 280 | 1599 | 2/ ,%
5 | 25 |sse2sla36 | 1126 220 5
é 23 s 14a0/| 48.F 94.0 | 229 ﬁl__
7 23 | ps205| 699 | 789 | 230
8 | 23 |08z 698 | 662 225
9 235 | 0906 814 436 /65
o | 25 | jorz|sone | 397|145 | 7
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Como podra observarse por las curvas, se obtiene un méaximo de con-
centraciéon de NaCl cuando el amoniacc llega a 60 grs./Ito., en tanto que
el carbonato disminuye desde el momento en que se inicia la adicion.

CARBONATACION DE LA SALMUERA.

Fara las pruebas de carbonatacién se tomé una salmuera directamen-
te del lago de Texcoco, la que acusaba un anélisis de cloruro de sodio de
150 grs./1to. Como nuestro proposito es convertir la mayor parte del clo-
ruro en bicarbonato se saturé con sal hasta alcanzar una concentracién de
1775 grs./lto. El anélisis completo fué el siguiente:

NaCl................. 177.5 Grs./Ito.
Na:COs.........ovout 108.0
NaHCO:.............. 18.0 ~ "
Na-.SOa ............... 11.5 »
Densidad.............. 1.236

Temp. . ccovveeeeeenns 21 °C

Las determinaciones de cloruro de potasio y borato de sodio no se
hicieron por encontrarse en muy pequefias cantidades.

Para los trabajos experimentales se construy6 una torre de 2” de dié-
metro y 20" de altura con un volumen aprox1m?1do dc.e un litro. Se coloca-
ron platillos de burbujeo situados a 10 cm. de dlstanC{a uno de otro y sos-
tenidos por un tornillo general. Fueron hechos los platillos de l1dmina grue-
sa con perforaciones de un milimetro de diémetrt?. Se le adapté un mané-
metro lo mismo que las tuberias de entrada y salida tanto de gas como de
la solucién, Describiré dos de las pruebas, la primera que fué una carbo-
natacién sencilla y la segunda que incluye todas las demis y en donde el

amoniaco ya se encuentra presente.

Un litro exacto de salmuera con un analisis de:

(Alcalinidad tctal) Na:COs.......--- 120 grs./lito.
NaCl.........--- 177.57 "
NaSOi........-- 11.5” "
Densidad. .... - - 1.236
Temperatura. . . - - 22 °C

18



fué introducido a la torre. Se hizo pasar una corriente de anhidrido carb6-
nico puro obtenido de un tambor a presion; ésta dentro de la torre fué re-
gulada de tal manera que no subiera de 40 lbs./pgda.” ni bajara de 35, no
sufriendo la temperatura un aumento apreciable. Después de que un ana-
lisis revelé la ausencia de carbonatos hecho que se logré al cabo de una
hora y media, se le di6 media hora mas de tiempo para asegurar el final
de la reaccién. Se descargd la columna, se lavé perfectamente bien con la
misma agua madre se filtré al vacio y sin lavar el precipitado fué secado
a una temperatura de 35 °C. El peso del precipitado seco fue de 162 grs.
incluyendo la sal e impurezas que descontadas del total nos dan 147.2 grs.
de bicarbonato de sodio puro. Esta cantidad nos representa un 77.45: de
rendimiento.

Bajo las mismas condiciones fueron hechas las otras pruebas, siendo
notoriamente apreciable la elevacién de temperatura cuando se trabaja la
salmuera amoniacal. Los tres cuadros siguientes nos dan los resultados
de cada prueba, y representados graficamente en la figura No. 2.

7ABLA  NZ-2
/7/731//'5 /s de las Salmoeris pera coda
Frocba — 9remo$//,‘7‘ro

Flcalirid=
P;: Densidad Em/é Na C/ ! ng:é /‘/8380 N/'_/j
N° < NeCo T

) | 2236 | 22° |1775 (1200 (/7.5 | 0.00

.228| 22 |1¥#50| 1/68| 9.5 |F 45

12/6 | 23 7600|1735 8.8 (/95

J 200 pz | /600|114 0703 (453

Z

2

A4 )20 22 |/6)o)1i30) Jo 297
5

b

J190 | 24 V1601 1/29 0.0 [49.4
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TABLA N% -3

Hnalisss ”/7906 /7de/r¢" grwmos//z‘fro

o clorcres| dicalrm vifa
B me R [
! (1156 22 |17125) 225 /1.0
21742} 2) 1740 04| 743 ,00
3130 2/ |16%5| 306|938 572
4\ 1r124| 27 | 1725 396|295 9.2
5 1126 24 |1779) b8 bL|46.0|,4.8
6| 1/2/| 23 1,760} 7o.0 | 500 ) 13:2
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CAPITULO III

ESTUDIO TEORICO DEL PROCESO DENTRO DE LA TORRE






La carbonatacién de la salmuera amoniacal, resulta un caso tipico de
absorcién en el cual ademés de la difusién propiamente dicha se presenta
la reaccién quimica en la fase liquida la que puede ser vista como una re-
sistencia adicional colocada en serie con la resistencia difusional.

Si la reaccién toma lugar muy lentamente entonces la mayor resisten-
cia a la absorcién del gas, es esta reaccién y no la resistencia ofrecida por
las peliculas. En cambio si el fenémeno sucede al contrario, es decir, que
la reaccién es rdpida la resistencia controlante es la difusional.

Las reacciones que se efecttian dentro de la torre son o pueden ser con-
sideradas las siguientes:

CO: (@ + MO — CO: (g

Na,COs (aq) + C0:(aq) === 2NaHCO; (sol)

NH; (a@) 4+ CO:x(aq) == (NH,),COs(aq)
(NH4)2C03(3(1) + COx(aq) 7— 2NH,HCO;(aq)
NaCl(aa) +NHHCO; =——> NaHCOs(s)+NH,CI.(aq)

Como podré verse, la reaccicnes son complicadas méxime cuando son
g a cabo simulténeamer}te. Tomando en cuenta que la teoria que
oxiste 2l respecto es muy reducida, haré el estudio como si cada una de las
réacciones se efectuara independientemente; en otras palabras, como si se
Folicara § eparadaffler}te la carbonatacién sencilla y a las aguas madres re-
sultantes el preCedlmlento Solvay.

Considerando ]a reacciéon
Na:COs + CO: + H:0

llevada

> 2NaHCO:s

<

Podemos Vver que es una reaccién de tercer orden en que las substancias
antes son el carbonato de sodio, el anhidrido carbénico y el agua.

25
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Sin _em‘pargp, no tomando en cuenta la concentracién del agua puesto que
la' d¥smmuc16n no es apreciable y siendo la concentracién del anhidrido car-
bonico en la fase liquida constante para un gran perfodo de la reaccién
como demostraremos mas adelante, la reaccién se comporta como tipica dé
primer orden, haciéndonos suponer que es una reaccién unimolecular.

De los datos experimentales obtenidos en una torre de carbonataciéon
de la variacién de la concentracién con el tiempo se obtuvieron los siguien-’
tes resultados: 114, 110, 112, 96, 84, 72, 64, 56, 40, 28 grs. de carbonato de
sodio por litro, siendo tomadas las muestras cada cuarto de hora. Expresan-
do el fendmeno algebraicamente por medio de la siguiente ecuacién

dc
———=ke
dt

que nos dice que la variacion de la concentraciéon con el tiempo es propor-
cional a la concentracién, y donde

¢ = concentracion.
t = tiempo.
k = constante de proporcionalidad.

Si integramos esta ecuacién nos queda:

—log ¢ = ( 2'?{03 ) t + Const.

Es evidente que si graficamos el logaritmo de las concentraciones con-
tra el tiempo, debemos cbtener una linea recta como asi sucede, haciéndonos
suponer que bajo el sistema de trabajo seguido la reaccién es de primer or-
den.

La siguiente tabla nos da los valores obtenidos ¥y la figura No. 3 3 |1.
nea que de dichos valores resulta.

La presién de trabajo fué 30 lbs./pulg.” ¥ la temperatura de 77°F .

t — tiempo en horas.
¢ — mol/lto.
k_— velocidad de reaccion.
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7ABLA- N°5.

%};.- 075/7‘0 /o9 Bomedio ﬁtc 4
0.00 5 OF 00,0293 -
oz5| 104 0.0/79 | sos5 0.06 0./04
: el 1 o5 0.02/2 /. o#5 0.02 0038
fj’f 0.905 7.9566 0.976 0.2% 0596
lo0) o0.79 78976 | 0.847F 0.23 0.546
L25) 0.68 78325 | 0735 0.22 0.596
159} 0.603 ;. 78035 | 0. 62/ 0./54 | 0.496
175} 0.528 7 F226 | 0.5¢65 | 0 150 | p. 5352
poo) 0.3FF | 75763 | 0.452 0.30 ). 326
225 0.26+ |7.42/6 | 0.320 | 0227 /' 276

Elv i i6
valor de k. incluye la presién parcial del CO: en la fase liquid
s aes

decir,
k, = K.Pg,

<

lcizgg(g?tore]gesolraeviloadad de reaccién es proporcional a la con ién
del progm P 1 f_s 01 C(liqg los valores obtenidos de 1a velocidad lcent_raglo‘n
y al final difieren de los obtenides cuand al principio
tante. . o la presién es cons-
Valiéndonos i6
3 ;11 st deldé éa :crllacmn Qe Harte, obtendremos los valores de 1
presién parc! 1 : en la fase liquida y calcularemos la variacié s de la
. D rar
con esta variable, tomando un promedio de Pco- para el peri (ljaCIOn de k_
cién en que permanece méas o menos constante periodo de la reac-

La ecuacién dice:

137 x t? x N'#
S (1-1) (365-t)

PCOg =
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fraccion de base total presente como bicarbonato.

emperatura en °F.

f =

N = normalidad de sodio.
t =t

S =

solubilidad del CO- en agua a una atmésfera.

La presién promedio es 1.4625, obtenida de la siguiente tabla:

TABLA - NE 6.
fonc. ols /.

Coge; o8 Wi, Bo mm
/74 /3.0 0.752
/70 /3.5 0- 835
/"2 /3.0 0.763
96 /45 /030

84 /55 1290
72 /6.5 | J 490
6 4 17O ] 840
56 /75 2 /40
40 /8.6 2.680
28 /520

Siendo la presion del anhidrido carbénico en un gran periodo més o

menos consta
’
valor de K.

5i

<

entonCCS

k" =0.378

k= 0.5532 obtenido promediando 10s V

0.5532 = Kk’. 1.4625

k = 0378 . Pco:

<
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alores de la tabla No.

nte e igual a un valor promedio de 1.4625 calcularemos el

i



De esta ecuacién obtenemos los valores de k, para valores variables
de Pco:, los que se ven en el cuadro siguiente:

FaBLA-NE F

7:‘JC'°. '{'
.2 43 <

l2i25| 05532
2.000 0.756

3 oo /73 4

A4 ooe 1572

S.000 /-83¢

6000 2.268
F.oo0 | 7 646
8000 ,3Toz4-
@ goo 3402

J0.000 {3.780

l/. 000 L.IS8

y las figuras NO- 3y 4 los datos graficados.

De aquf podemos concluir que existen tres perfodos definidos al llevar
a cabo ]a reaccién de carbonatacién, a saber:

Jo.—El tiempo deStir.l’ad'o a la saturacién en el cual hay formacién de
picarbonato €1 su forma iénica y que comienza a separarse en el momen-
to en que estd sat1.1rado con respecto a este compuesto incluyendo la disolu-
cién del CO: propiamente dicha; mot.1,v0 que nos hace suponer que bajo las
diciones en que se llev? la operacién tanto de tempeartura (40°C.), pre-
sion del CO: (4(? Ibs/pga’), concent.rac.l'on salina, etc,, la reaccién quimica
es controlante. Sin grr'xbargo una varlamon’de la Prgmén parcial del anhidri-
do carbdnico €s suficiente para que 1g pelicula liquida se vuelva controlan-
te. Existen pues, las condiciones 6ptimas que hagan que estos factores se

con
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mantengan en tal relacién, que la resistencia ofrecida por la reaccién y la
pelicula liquida sean minima e iguales.

fi/’a;flce NE 3,

Q1o

o 02 »7__§\
7 90 \

7.80 \\\ \
7. fo
760 \

0o  @z5 a3l 0.5 Joo 71323 7.30 7175 £o Z2.25

Z‘t'e»'?/éo ar hrs
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20.—Periodo en el que se lleva a cabo la precipitacién del bicarbonato
y en el que obtuvimas un valor para la velocidad de reaccién constante pa-
ra un lapso de tiempo mas o menos grande, la reaccién quimica sigue sien-
do controlante, bajo la misma forma de trabajo.

El tercer periodo en el que ya difiere el valor de la constante de veloci-
dad por motivos tales come la alta relacién de bicarbonate a carbonato con
el consiguiente aumento de la presién parcial del biéxido de carbono en la
colucién, hace maés dificil el estudio en los momentos en que la reaccién se

aproxima al equilibrio.

La difusiéon del anhidrido carbénico dentrc de la fase liquida queda
expresado por 12 ecuacion general:

Na = Ks (ps-pe) = Kl (Cc . Cl)

en donde

N, = velocidad de difusion del CO:, mols/unidad de tiempo y uni-
dad de 4rea.

K, = Coef. de la pfelicula de gas, mols/seg. cm.atm.
P = Fresién parcial del soluto en el cuerpo del gas.
— Presion del CO: en la fase liquida.
I[(): = Coef. de la pelicula liquida, en las mismas unidades que K_.
C. v C,, son las conc. de soluto en la fase gas y fase liquida.

E] valor de K: es el siguiente:

1 1 H
K, B k, + kg
Juego entonces como aparte de 1a resistencia de la pelicala liquida existe la
dela reaccion, €s 16gico suponer que el valor de k: ser4 alterado por un fac-
tor queé ]lamaremos f que depende de las velocidades de reaccién y difusidn.
La ecuacios quedarfa entonces:
N - . — G .
a l H
fki + Lk,



Si la velocidad de reaccidn es grande €l factor f aumenta de tal manera

1 . .
que el valor del quebrado T disminuye, siendo controlante la pelicula
1

gas; si por el contrario la velocidad de reaccién es menor o igual a la velo-
cidad de difusion, el valor de f aproxima a la unidad y la ecuacién se re-
duce a:

=40

=
+
~

®

o sea la ecuacién obtenida para el caso general y aplicable al caso que nos
ccupa.

Representando esquematicamente el proceso de difusién tenemos:

@ R
M
i
|
R \
) B
Gss : <
{
{ 4
' Ci
|
|
\ A
\
! 4 7'«1 oo
: C2 (A)
. ~
\
& B o
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P, = Presién de bidxido de carbono en la fase gas.
P, = Presion del bi6xido de carbono en la interfase.
C, = Concentracion del CO-: en la interfase.

C, = Concentracién del CO: en =i cuerpo del liquido.

La seccion comprendida entre SB nos representa la pelicula de gas y
la linea @B la interface, siendo BO la pelicula liquida.

El anhidrido carbdnico se difunde a través de la pelicula de gas bajo
una {uerza que esta medida por ladiferencia p, — p . Una vez entrando
a la fase liquida, disminuye de concentracién y pasa al cuerpo principal
donde se lleva a cabo la reaccién.

Ademas de la presion parcial de CO: en la fase liquida, la temperatura
tiene una marcada influencia sobre la velocidad de reaccién. La ecuacion de
Arrhenius ncs da la relacién existente entre estas dos cantidades por medio

de la siguiente igualdad:

dlogk E
dT -  RT®

k = velocidad de reaccién.
E = Constante.

R = constante de los gases,
T = temp. absoluta.

No fué posible aplicar esta importante ecuacién debido a faita de datos
experimentales.
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REACCION DEL CO: CON EL NH.OH Y SU TRANSFORMACION
A NaHCO:..

Por los datos obtenidos experimentalmente, concluimos que se obtie-
ne un aumento de 109.4 grs./lto. de bicarbonato de sodio cuando se intro-
duce a la salmuera amonfaco en una cantidad de 45.3 grs./lto., sin embar-
gola eficiencia maxima del amoniaco se logra cuando la conc. de éste es de
20.7 grs./1to. como se podra ver en el cuadro siguiente:

.9r{;;fé ,\?ﬁfoa}bo £G;”/3/ o X 7';/30;/’@?;240
745 /69 598 8. ¥
/9.50 203/ éo.0 250
29 70 242.] 4.5 4/.0
45.30 256-¢ 490 478
4940 | 236-4 Zé6. 7 JE 6

7abla N2 8

Mucha semejanza existira entre la reaccién llevada a cabo por el CO-:

] NH.OH con la reaccion que toma lugar al combinarse el CO- y KOH

. tal problema lo trataré bajo el mismo criterio en lo que se refiere 3 las

sonas de reaccién. El anhidrido carbdnico en contacto con la salmuvera amo-
piacal se difunde a través de la pelicula liquida en la cual la mayorfa de los
investigadores aseguran toma lugar la 1a. reacc_l()n, es decir, la combinacién
del CO: conel NH.OH. El carbonato de amonic formado, tiene su maxima

37



concentracién dentro de la pelicula liquida y disminuye a medida que entra
al cuerpo principal del liquido para convertirse a bicarbonato de amonio y
luego de sodio.

El estudio completo de estas transformaciones resulta complicado, pues
como quedé dicho las reacciones son simultineas aunque con velocidades de
reaccién distintas. Asi, el hidréxido de amonio que es el primero en reaccio-
nar sufre su transformacién casi completa en la pelicula liquida en cambio
la transformacién de carbonato a bicarbonato de amonio y después de so-
dio se efectua en el cuerpo principal del liquido. El fenémeno esquemati-
camente nos queda demostrado en el siguiente diagrama:

z
A
oA

2]

@

N %

Gas

oN "~

e L L T T L ey

Qleccmnmaa

(7Y R S RPN

0o

X

a ra,'/lca vE 6
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El anhidrido carbénico se difunde a través de la pelicula de gas bajo
la fuerza impulsadorap, — p; . Enla primera zona de la pelicula liquida
(0S) el CO: se difunde a través de la solucién de carbonato hasta llegar a S
donde la concentracién llega a cero. En la ordenada TS, los iones CC; lle-
gan al maximo alcanzando una concentracién UK en el cuerpo del liquido.
Por otro lado los iones OH" tienen su maximo en el seno dei liquido y dis-
minuyen al pasar la regién de la pelfcula ccmprendida entre US. S nos re-
preserta el punto de reaccién entre el i6n OH' y el CO-, y la ordenada TS
la concentracién maxima de CO; . A medida que los iones OH" van desa-
pareciendo la velocidad de reaccién disminuye, y puede asegurarse que
este factor es proporcional a la concentracién.
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BALANCE TERMICO

Base 1 litro de solucién.

NH. — 45.3 grs/lto.

NaCl —- 160 grs/l1to.

Descomposicion 47 .8%.,

El efecto térmico principal viene de la neutralizaciéon del NHs (aq) por
el CO.. Hay que aclarar de que gran parte del amonifaco es neutralizado en
la torre absorbedora, debido a que en esta se introducen vapores que arras-
tran NHa y CO:. Puesto que las experiencias que se hicieron en laboratorio

fueron con amoniaco puro haré el calculo considerando que los 45.3 grs.
son neutralizados dentro de la torre de carbonatacién.

Calor desprendido por el CO. al disolverse,
co: (8 + H:O = CO: (aq) + 5880 cal.
oNH- (a@) + CO: (aq) = (NH.):COs (aq) + 2H:-O + 16850 cal.

45.3
—~ x 16850 + 5880 = 28280 cal.
34

Transformacién del carbonato a bicarbonato:

(NH0): COs (aq) + H:CO. = 2NH.HCO: + 8400 cal.

41



45.3 1

—— . — . 8400 = 11200 cal.
17 2

De bicarbonato de amonio a bicarbonato de sodic:
NH.HCO- (aq) + NaCl (aq) = NH.ClI + NaHCO: + 4,800 cal.
160 x 0.478

- X 4,900 = 6400 cal.
58.5

La suma sera:

6,4C0 + 28,280 + 11200 = 45,880 cal.
o sean 45.88 K. cal/Ito. g
Si a esto agregamos el calor desprendido por la reaccion entre el car.
bonato de sodio y el CO-, tendremos el calor total.

N2a.CO» + CO: + H:O = 2NaHCO- + 4950 cal.

Parte del hicarbonato queda en solucién y el calor de reaccién del que
se precipita mds el procedente de la sal es:

Calor total per litro de solucién = 52.61 Kg. cal/litro.
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lo.

20.

30.

40.

La aplicacion del procedimiento Solvay a las salmueras del caracol es

posible, pues se logra un 74.3% més de bicarbonato de sodio que por
la carbonatacién sencilla.

Pueden usarse soluciones no saturadas y emplear cloruro de sodio para
caturarlas con bajo costo de materia prima.

Los productos secundarios tales como cloruro de potasio, borato de so-
dio, sulfato, etc., no es posible recuperarlos.

El equipo requiere mayores gastos de conservacién y mantenimiento
que ¢l utilizado en la carbonatacién sencilla.
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