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I.1. GENESIS DE LOS MINERALES DE ALUMINIO

Dada la gfan afinidad del aluminio por el oxigeno, evidenciada por
la situacidén de la reaccidén de formacidén del 6xido de aluminioc en el dia
grama de Ellingham (fig.1), nunca se encuentra en la naturaleza como ele
mento libre, sino formando compuestos oxigenados, principalmente alumino

silicatos.

Los silicatos comprenden gran nimero de minerales, aproximadamente
la tercera parte del total de especies existentes, pudiendo estimarse -
que el 95% de la corteza terrestre esta formada por tales compuestos. El
predominio de los aluminosilicatos es un reflejo de la abundancia del -
oxigeno, silicio y aluminio en la citada corteza terrestre (47%, 28% y -
8% aproximadamente). En tales compuestos, los itomos de silicio estan en
coordinacidén cuddruple con el oxigeno, siendo tan fuertes los enlaces si
licio-oxigeno que los cuatro atomos de oxigeno ocupan los vértices de un
tetraedro de dimensiones casi constantes y de forma regular, independien
temente de cémo sea el resto de la estructura. Los distintos tipes de si
licatos se distinguen en la forma de unirse unos tetraedros con otros, -
pudiendo establecerse la clasificacidén estructural representada en el -

Cuadro I.

Adn cuando existen menas potenciales de aluminio que presentan es-—
tructuras cristalinas diferentes a la laminar, destacamos por su impor--
tancia el grupo de los Filosilicatos. En él, cada tetraedro comparte - -
tres Atomos de oxigeno con los tres inmediatos. Este tipo de enlaces da
lugar a una relacidén $i/0 de 2/5, que constituye la unidad basica de to-

das las arcillas.

El aluminio puede presentarse también formando compuestos distin--
tos a los silicatos, tales como: déxidos, hidrdxidos, sulfates, fosfatos

(1), (2).
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CUADRO I

CLASIFICACION ESTRUCTURAL DE LOS SILICATOS

Clasificacidn Ordenacién estructural Si:0 ' Ejemplos
Nesosilicatos Tetraedros independientes.. [1:4 [Forsterita, Mg25i04
Sorosilicatos Cada dos tetraedros compar-
ten un oxIgeno iieesenensena 2:7 |Hemimorfita,
. —_ . Si 0 H) .H O
Ciclosilicatos Anillos de tetraedros, cada Zn4912 7(0 )2 2

uno de los cuales comparte
dos oxigenos con los inme--—
ANAbOS vemveva s wnsen ek v 1:3 |Berilo, Be_Al Si O

3 2 6 18

Inosilicatos Cadenas simples de tetrae--
dros, cada uno de los cua--
les comparte dos oxigenos -
con los inmediatos ........ 1:3 |Enstatita, MgSiO8
Dobles cadenas de tetrae- -
dros, que comparten alterna
tivamente dos y tres oxige-
PIIEYS 1n s mcmieesminte aut) moih N e, 4:11 |Antofilita,

Mg, (si 0, (OH)

Filosilicatos Laminas de tetraedros, cada 4 1)2 2
uno de los cuales comparte
tres oxigenos con los inme-

diatos sesawiss o savesss & @.» [2:5 [Arcillas

Tectosilicatos | Armazdén de tetraedros, cada
uno de los cuales comparte
cuatro oxigenos con los in-
mediatoSessveensrnoonnernns 1:2 Cuarzo, Si0
Nefelina, NgAlSiO4
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I.l‘l’

Los materiales aluminosos pueden presentarse en: las rocas prima-

rias igneas; las rocas secundarias originadas en la destruccién y sedi-

mentacién de aquéllas;y/o en las rocas metamérficas.

Rocas igneas

Proceden de la solidificacién de los magmas: masas fundidas de si
licatos que pueden dar lugar a diversos tipos de formaciones minera--
les . El ambiente magmatico se caracteriza por temperaturas altas y -
moderadas, asi como por una variacién muy amplia de la presién. Los -
magmas estdn constituidos por compuestos de alto punto de fusidén y ba
ja presién de vapor (silicatos), asi como por gases y vapores (H20, -
SH2, 502, C0, HF, etc.) que tienden a disminuir la viscosidad del mag
ma y su temperatura de solidificacidén. Este contraste en las propieda
des quimico-fisicas de los dos grupos de constituyentes magmaticos fa

vorece la concentracién de substancias metdlicas dtiles que se cono--

cen con el nombre de depbsitos minerales.

Se considera que las rocas igneas proceden de dos magmas prima- -
rios que posteriormente se fueron diferenciando, a saber: magmas de
granodiorita-basalto y magmas de basalto-gabro. El porcentaje de alid-

mina en ambos es similar: 16-14%

Resulta dificil establecer una clasificacién inequivoca de las -
rocas igneas, por cuanto que los criterjos que se pueden seguir para
establecerla son muchos: composicién quimica, composicién mineral, -

textura, etc.

Si atendemos a la clasificacién mineralégica, se distinguen dos -
grupos: MINERALES FELSICOS (LEUCOCRATOS) y MINERALES MAFICOS (MELANO-
CRATOS), constituidos por: Feldespato, Feldespatoide y Cuarzo los pri
meros y Micas, Piroxenos, Anfibolas, Olivino, Apatita, Biotita, etc.

los segundos.

GHAFICAS CALVOD  Avrésg
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Dicha clasificacidén separa por una parte al cuarzo y a los alumi-
nosilicatos de potasio, calcio y sodio, de los minerales ferromagne-
sianos. Las menas potenciales de aluminio pertenecen mayoritariamen—

te al denominado grupo FELSICO.

La cristalizacién de un magma es un proceso complejo, dada la mez
cla de materiales fundidos que lo constituye, conociéndose como pro-

ceso de diferenciacién magmatica.

Los minerales basicos de bajo contenido en silicio son los que -
cristalizan en primer lugar, seguidos de sulfuros y éxidos de dife—-
rentes metales. Siguen los silicatos intermedios y finalmente los mi

nerales Acidos.

Terminada la fase ortomagmatica comienza la fase pegmatitica, du-
rante la cual el agua magmitica, enriquecida en volitiles y conte- -
niendo: sioz, A1203, Na20 y K20 se inyecta en las rocas encajantes -

formandose pegmatitas.
&

Por dltimo, tiene lugar el llamado estado hidrotermal, en el cual

se forman fundamentalmente minerales no silicatados. (3) (4)

La fig. 2 muestra esquematicamente el proceso de diferenciacién -
magmitica o de cristalizacidén fraccionada antes descrito. Se presen-—
tan menas potenciales de aluminio en todas las fases del proceso de

solidificacién magmitica.

Rocas sedimentarias

La exposicidén de las rocas igneas a la accidén de los agentes at—-
mosféricos ocasiona la erosién de las mismas, su descomposicién qui-
mica, disolucidén y transporte. Como consecuencia de este proceso, -

que se caracteriza por realizarse a temperaturas bajas y a presién -
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préxima a la atmosférica, los constituyentes mis solubles son disuel-
tos por el agua, enriqueciéndose el residuo en los productos insolu--

bles.

Los feldespatos, feldespatoides y otros aluminosilicatos al some
terse a lixiviacién pierden cationes alcalinos y alcalino-térreos, -
asi como silice, enriqueciéndose el residuo en 6xidos, hidréxidos y -

silicatos hidratados de hierro, aluminio, etc.

Los procesos que pueden tener lugar son dos fundamentalmente: -
Sintesis de minerales arcillosos y Formacidén de hidréxidos de alumi--
nio. El ataque de una roca conteniendo aluminio daria lugar a una ca-

dena del tipo de la representada en la fig. 3.

ACCION AGENTES
ATMOSFERICOS

ROCA CONTENIENDO™
ALUMINTO

| L

H Si0 Al
7

0)

}
Al{H2 &

2+
Al(OH](H20)5

;

FORMACION
POLIMEROS

Fig. 3

Los cationes aluminio liberados se coordinan octaédricamente con
6 moléculas de agua, véase fig. 4. Sin embargo, al ser similares los
radios iénicos de los aniones OH u 02_ y de la molécula de agua, pue
den sustituirse mutuamente con facilidad,siendo por tanto posible la

. 2 . 2+
pérdida de un protén con formacién del idn complejo Al{OH)(H20]5 .
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REPRESENTACION ESQUEMATICA DE
IONES ALUMINIO HIDRATADOS Al(H,0)"
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Este es el paso previo a la polimerizacidén de los mismos para formar

cadenas con doble puente OH—, por medio de los cuales se unen los oc

taedros constituyendo dimeros (fig.5), que mediante posterior pérdi-

da de protones dan lugar a cadenas del tipo de la representada en la

fig. 6, que corresponde a la gibbsita (6).

La sintesis de minerales arcillosos tiene lugar al ser atacadas

las rocas primarias con liberacidn de H4Sio4 al mismo tiempo que el

aluminio. Ambos compuestos, en disolucidén, dan lugar a la formacién

de polimeros silico-aluminosos que evolucionan hasta constituir las

arcillas. El proceso de meteorizacién se detiene al constituirse un

residuo insoluble formado por minerales arcillosos.

Los minerales arcillosos se clasifican en dos grandes grupos:

Amorfos

Cristalinos

Grupo Alofana.

Dos capas.

Tres capas.

Capas mixtas

o : . . : .
Son cuantitativamente minoritarios

Grupo de la Haloisita

Grupo de la Caolinita

Son estructuras laminares compues
tas de una capa de tetraedros de

silice y otra de octaedros de ald
mina.

Grupo de la Montmorillonita

Grupo de la Illita

Son estructuras laminares compues
tas de dos capas de tetraedros de
silice y una central detrioctae--—
dros o di-octaedros de alimina.

Grupo de la Clorita

Estructuras cadena Atapulgita, Sepiolita, etc.
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REPRESENTACION ESTRUCTURAL
DE LA GIBBSITA
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De acuerdo con GRIM (5), la formacidén de Caolinita esta favoreci-
da por condiciones atmosféricas en las que el agua abunda y la circu-
lacién es tan réapida que permite mantener una baja concentracién de -
soluto. Los minerales del grupo de la montmorillonita, al contrario,
se forman en condiciones en las que el agua es menos abundante, en es

tas condiciones el pH de las disoluciones es alcalino y las concentra

ciones de soluto relativamente elevadas.

Si las condiciones son tales que el régimen de lluvias es abundan
te, puede mantenerse una baja concentracidén de silice en el residuo,-

lo que favorece la formacidén de bauxitas frente a la de arcillas. Es-

tas condiciones son tipicas de regiones tropicales. El proceso se de-

nomina bauxitizacién o lateritizacidn.

Seglin DEGENS (7),los depdsitos de bauxitas se forman en dos eta—-—
pas. La primera de ellas consiste en la liberacidén de cationes alumi-
nio procedentes de feldespatos y otras rpcas primarias, para formar -
minerales arcillosos. La segunda etapa consistirfa en la extraccién -
de la silice por lixiviacién, constituyéndose asi un residuo de hidré
xido de aluminio y éxidos o hidréxidos de hierro, manganeso, etc., -

junto con algunos silicatos hidratados.

El hidréxido de aluminio se presenta normalmente como gibbsita, -
boehmita y/o didsporo. Tanto la boehmita como el diasporo son oxi-hi-

dréxidos.

Si el contenido en 6xido férrico es importante en lugar de bauxi-

tas se denominan lateritas.

Las bauxitas son las menas de aluminio mds importantes, su conte-
nido medio en A1203 supera el 75%. Las arcillas le siguen en importan
cia dentro de las rocas sedimentarias; para el grupo de la Caolinita

y de la Haloisita el contenido de altmina es préximo al 40%.

12
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Rocas metamérficas

Los cambios de presidén y temperatura. que van asociados a los pro-
cesos orogénicos, asi como la accién de fluidos quimicamente activos,
producen cambios fisicos y quimicos en las rocas igneas y sedimenta--
rias. Tales cambios pueden consistir en modificaciones de la textura,
recristalizacidén o formacidén de nuevos minerales, sin excluir la sim-

ple trituracién, sin o con poca recristalizacion.

Generalmente se admiten dos tipos de metaformismo: Térmico o de —

contacto y Regional,

El primero de ellos tiene lugar en zonas préximas a las rocas plu
ténicas, debiéndose la temperatura a la cercania del magma intrusivo.
La extensién de las aureolas de contacto varia en funcidén del tamafio
de la intrusién, observandose zonas de distinta compdésicién minerald-

gica segin se avanza desde el contacto hacia fuera.

El metaformismo regional se desarrolla en grandes extensiones y -
se debe principalmente a las presiones tectdénicas que se originan en

la formacidén de montafias y procesos orogénicos.

La composicién mineraldgica de las rocas metamérficas esti deter-
minada por la composicién de la roca original y por la presién y tem-

peratura a las que tuvo lugar el metamorfismo.

Resulta dificil precisar el momento en el que se inicia el meta-—-
morfismo ya que la misma diagénesis induce cierto grado de recristali
zacidén. Por otra parte, existen evidencias experimentales de que pro-
fundidades de 6-7 Km. y temperaturas de 1502C no son suficientes para
provocar el metamorfismo, que puede comenzar a los 150-200°C en condi
ciones de actividad orogénica important:. La frontera del metamorfis-

mo estd delimitada por la fusién de las rocas, que légicamente es fun
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cidn de la composicidn quimica de las mismas.

Con objeto de establecer una clasificacién de las rocas metamér-
ficas aluminosas mds importantes, podemos considerar tres grados de -
metamorfismo, a saber: bajo, medio y alto. No hay duda alguna acerca
de la arbitrariedad de tal clasificacidn, ya que el metaformismo es -
un proceso continuo no subdivisible en intervalos de limites defini—-—

dos, sin embargo este criterio resulta Gtil para el fin propuesto.

En el Cuadro II puede observarse la relacidén entre el grado de -

metaformismo y la temperatura y presidén (profundidad)

CUDRO II

0 ( l T L) L ] 0
/ metamor fismo _ﬁ?’
de contacto :3‘
il g v
< Zona de = 0
meta morfismo & cristalizacidn/ J
000 de grado bajo S magmatica (5
o 4 I ;‘ y de refusion | ©
NE g de las ‘f
L 'E_ rocas 5
g e mefamorfismo 2 ~ 20
- de grade medio o
O o
75 8000
Ll 1
o mela mor Fismo 3o
de grado alfo
10000 {
i 1 1 ] 1
0 200 aQn 600 %00 1000 oW
TEMPERATURA (°C)

PROFUNDIDAD (Km)
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CUADRO III

GRADO DE METAMORFISMO

CATIONES L |
|
PRESENTES BAJO { MEDIO E ALTO
1 i
i 1
i |
I |
————— CTANT T i
Si, Al
~=—=ANDALUCT TA———m—mm e
——————————STLIMANITA—————
Si, Al, Fe ESTAUROLITA——————v
————————CLORITA~~~
Si, Mg, Fe, AL |  ee—— CORDIERITA ~—————— e
Si,Ca,Mg,Fe,Al —————-——=HORNABLENDA
———————AUGITA-——————————
————GRUPO DE LA EPIDOTA—————————
Si,Ca,Al
ZEOLITAS CALCICAS
Si,Ca,Na,Al | ——————— ALBITA PLAGIOCLASAS
ESCAPOLI TA=—smmsid
Si, K, Al MOSCOVITA
—————————— MICROCLINA 0): {0 CE—
Si,K,Al,Fe,Mg BIOTITA
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Por Gltimo, hemos de hacer referencia a la génesis de sulfatos de
aluminio. Su formacidén se debe a la accidén sulfatadora sobre arcillas
y pizarras. Los mds representativos son los minerales de tipo ALUNITA

que contienen mas del 35% de alimina.

16
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MENAS DE ALUMINIO. CONSIDERACION MENAS NACIONALES

Como se puede deducir de la exposicién que efectuamos en el apar-
tado anterior, existen menas potenciales de aluminio en los tres tipos
de rocas presentes en la naturaleza: igneas, sedimentarias y metamérfi-
cas. En el cuadro IV se presenta una clasificacién de las mismas segin

su origen.

Los materiales aluminosos de las rocas metamérficas, aln cuando -
tienen contenidos elevados en alimina, se presentan en yacimientos dise
minados, siendo dificiles y costosas las labores de extraccién, lo que

limita su aprovechamiento rentable.

Con respecto a las menas de aluminio de rocas Igneas, cabe decir
lo mismo, ain cuando los feldespatos y feldespatoides tales como: Anor-
tita, Nefelina, Leucita, etc. han sido propuestos, y en ciertos casos -

utilizados, como menas alternativas.

Constituyen, por tanto, los minerales de aluminio de las rocas se
dimentarias las menas mas importantes. De todos ellos han de destacarse

tres: Bauxitas, Arcillas y Alunitas.

Alcanzado este punto nos parece oportuno realizar algunas conside
raciones acerca de las menas de aluminio nacionales. Para ello nos he--
mos basado fundamentalmente en el estudio bibliogréafico sistematico rea

lizado por GUTIERREZ CLAVEROL (8).

De los materiales aluminosos existentes en Espafia, sélo presentan
cierto interés potencial los de tipo sedimentario. Dentro de éstos se —
distinguen tres grandes clases de materiales: Rocas Caoliniticas, Bauxi

tas y Alunitas.

17
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CUADRO IV

MENAS PRINCIPALES DE ALUMINIO

ROCA MINERAL FORMULA % Al203
1. IGNEAS
Feldespatos ANORTITA CaA1251208 36
ALBITA NaalSi O 20
3°8
Feldespatoides NEFELINA Na(AlSiO4)
LEUCITA K(AlSioq)
Micas MOSCOVITA KAl (OH,F) AlSi 0O 39
2 2 310
2. SEDIMENTARIAS
Bauxitas BOEHMITA A1203. H20 85
DIASPORO Al O . HO 85
2°3° 2
GIBBSITA Al O ., 3H O 65
2°3 2
i11 CAOLIN 1 (OH) Ssi 0O 4
Arcillas OLINITA A 4( }8 14 - 0
HALOISITA Al 0 .2Si0 .4H O 39
23 2" 9
ILLITA ; 29
MONTMORILLONITA 20
ALUNITA KAl (OH) _(so 3
3( )6{ 4)2 37
3. METAMORFICAS
CORINDON A1203 100
ESPINELA MgA1204 72
ANDALUCITA A1208104 63
CIANITA " "
SILLIMANITA | T
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Rocas Caoliniticas

Por su elevado contenido en alGmina, asi como por la importancia

de sus reservas, adquieren singular relevancia.

Considerando el caolin desde el punto de vista de mena de alumi-
nio, los yacimientos espafioles de mayor importancia son los depdsitos
sedimentarios de La Corufia y Pontevedra. Son cuencas sedimentarias en
las que alternan arcillas, arenas y lignitos. De estos yacimientos se
explotan en la actualidad los niveles de lignitos, constituyendo los -

citados caolines el " estéril ".

Otro tipo de caolines esta constituido por los yacimientos sedi—
mentarios del Geticico inferior, que se presentan en ei Centro y Este
de la Cordillera Ibérica. Los depdsitos son alternantes en niveles are
nosos y limo - arcillosos, en ocasiones con niveles carbonosos. Su con-

tenido medio en allmina es del 27%. Son importantes por sus reservas.

Por dltimo, pueden considerarse algunos tramos pizarrosos de la -

cuenca carbonifera central asturiana, pertenecientes al Paleozoico.

Alunitas

La zona que presenta mas interés es la de Segovia (Riaza). El in-

terés de estos yacimientos se basa en:

. Volumen de reservas probables superiores a los 200 millones de
toneladas.

. Relativa uniformidad mineraldgica. La mayoria del yacimiento -
esta formado por arcillas y pizar:gs.
L

. Ley media de alGmina préxima al 30%

. Explotacidén a cielo abierto.
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Bauxitas

De las zonas existentes, s6lo la Costero Catalana y Sur del Ebro -
presenta ciertas posibilidades de utilizacién. Los aspectos positivos -
de la mineralizacidn son: disposicidén estratiforme del material alumino
so, reservas superiores a los 100 millones de toneladas y contenido en
alimina superior al 35%. El mayor inconveniente es la dificultad que -

presenta su explotacién a cielo abierto.

En la fig. 7 se muestra la localizacién de los diversos yacimien—-

tos.

i
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I.3. PROCESOS DE OBTENCION DE ALUMINA

1.3.1,

Introduccidn

Puede considerarse que la primera alimina fue obtenida por SAINTE-

CLAIRE DEVILLE mediante la calcinacidén de alumbre amoniacal.

Este mismo investigador, entre 1856 y 1860, ided el proceso que -
lleva su nombre para la obtencidén de alimina a partir de bauxita. E1 -
procedimiento se basa en la calcinacién a 1000-1100°C de una mezcla de
bauxita molida y carbonato sédico, con formacién de aluminato sédico -
soluble que es sometido a lixiviacidén, filtracidén y carbonatacién. El
precipitado de hidréxido de aluminio se somete a filtracién, lavado y

calcinaciédn.

Alin cuando el proceso SAINTE-CLAIRE DEVILLE de obtencién de allmi-
na sobrevivié al descubrimiento del proceso BAYER, fue este tiltimo - -
quien desde su puesta en marcha industrial en 1983 impuso progresiva—-
mente su hegemonia, siendo en nuestros dias el proceso universalmente

utilizado para la produccidén de allimina metaldrgica.

El proceso BAYER emplea también como materia prima la bauxita, pe-
ro a diferencia del SAINTE-CLAIRE DEVILLE utiliza exclusivamente la -

via himeda. Se basa en la reaccidn reversible:

ALO .nHO+2NaOH = A1 O . NaO 4 (n+l ) HO
2°3 2 23 2 9

que puede verificarse en uno u otro sentido en funcidén de la composi-——

cién y temperatura de la fase liquida (9)

Si bien durante todo el siglo XX se desarrollaron trabajos de pues
ta a punto de procedimientos de obtencidén de alimina diferentes al BA-
YER, fue en los Gltimos 20 afios cuando se propusieron mayor niimero de

ellos.
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I.3.2.

La tremenda expansidn que experimentd la industria del aluminio,
pasando de una produccidén de 4,5 Millones de toneladas en 1.960 a 16
en 1,980 (10), incrementd notablemente las necesidades de bauxita. -
Este hecho contribuyé a la potenciacién de la investigacidn dirigida
2 la bisqueda de nuevos procesos de obtencidén de alimina que no fue-
ran dependientes de la bauxita como materia prima. 4 la materializa-
cién de este planteamiento ccadyuvé de manera notable el que los ya-
cimientos de bauxita estén localizados preferentemente en paises del
tercer mundc, con escasa estabilidad politica (11). El temor a que -
ocurriese con la bauxita algo similar a lo que sucedid con el petrd-
leo en 1.973 constituyd un indudable acicate para el estudio y desa-

rrollo de los llamados procesos alternativos.

Procesos alternztivos

No es nuestra intencidn efectuar un estudio bibliografico exhaus-
tivo de los procesos potenciales de obtencidn de almina, pues cree-
mos que existe ya documentacidn suficiente en castellano al respecto
(9), (12). No obstante, sf realizaremos unas breves consideraciones,
fundamentalmente en lo que se refiere a los procesos Acidos, que son

los de mayor interés potencial para las menas aluminosas espafiolas.

En el Cuadro V hemos representado esquematicamente los procesos -
alcalincs més importantes, a excepcidn del Bayer naturalmente. Como
queda expuesto en el citado cuadro, todos los procesos superan sensi
blemente el consumo energético del Bayer, ademids de presentar ctras
dificultades adicionales (12)(13)(14).

L

Los diferentes procedimientos que han sido propuestos para obte--
ner alimina a partir de materiales aluminosos por via &cida pueden -
clasificarse en funcidén del reactivo acide atacante. De igual forma

que para los procedimientos basicos hemos elaborado el Cuzdro VI en

23
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el que se da una visidn general de los mismos.

Los procesos acidos de obtencidén de alimina presentan desventajas
importantes con respecto al procedimiento Bayer, entre las cuales se -

pueden destacar:

~ Menor extraccidén de aldmina
- Complejidad de las etapas de recuperacidn de reactivos

- Dificultades Lécnicas en la calcinacidn, particularmente para -

extraer las tltimas trazas de S0_, C17, NO

5 etc. de la aldimina

3’
~ Separacién del hierro

~ Alta corrosividad, que obliga al empleo de materiaies mds costo
sos que los utilizados en el Bayer.

- Generacién de residuos voluminosos y corrosivos

Como aspecto positivo debe sefialarse el menor costo de las mate——
rias primas con las que se puede trabajar (15). No obstante, y como -
conclusién general, puede afirmarse que el costo de los mismos es muy -
superior al Bayer, por lo que s6lo en situaciones de excepcién, tales
comoe falta de suministro de Bauxitas o escalacién drastica en el costo
de las mismas, pueden ser consideradas come alternativas vilidas a la
tecnologia actual. De entre todos ellos, parece ser el denominado — -
" eristalizacidén inducida por clorhidrico " el més rentable, junto con

el " H ",

En el cuadro VII se han considerado, a modo de colofén, algunos -
procedimientos gue cabe agruparlos con el titulo genérico de diversos

y que se refieren al procesado de alunitas.
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Proceso Bayer

Desde que comenzdé a aplicarse a escala industrial a finales del si

glo pasado, el proceso Bayer ha sido practicamente (paises de economia
libre)} la lnica opcidén considerada econdémicamente viable para obtener

aliimina metalidrgica.

La Bauxita

El material aluminoso del que parte es la bauxita, siendo las ca-
racteristicas minerolégicas de ésta quienes determinan la tecnologia

de 1la planta Bayer.

Desde comienzos de siglo hasta el final de la 22 Guerra Mundial se

procesaron dos tipos de bauxita diferente, a saber:

- Boehmita : alta en hierrc y dura (yacimientos Europeos)

- Gibbsita : blanda (yacimientos Arkansas)

El primer tipo dio lugar al denominado proceso Bayer Europeo, que
se caracteriza por emplear unas condicicnes de ataque mids severas -
(disolucidn catstica 225 gpl como Naz C0O3 ; 230-240°C, 40-50 at) -
que el denominado Bayer Americano (disolucidén 175 gpl como NayCOx;
140-1508C; 3at), el cual procesaba bauxitas con elevado porcentaje

de gibbsita,

Después de la guerra mundial, la aparicidén de nuevos yacimientos
tales comoc los de: Guinea y Sierra Leona en Africa; Caribe, Austra
lia, Brasil y Venezuela en América del Sur, etc. supusieron el acce
so al mercado de materias primas diferentes a los arquetipos de pri
meros de siglo. Caracteristicas tales como el comportamiento en la
molienda, mineralogia y minerales asociados que determinan la tecno

Jopia Bayer a emplear, pasaron a ser pardmetros fundamentales en la

B
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clasificacidén de las bauxitas de cara a su utilizacidn en el proce-

so Bayer.

La primera clasificacidén de bauxitas que puede establecerse es la

de: Bauxitas lateriticas y Bauxitas cdrsticas, segin sea la distri-

bucidén del tamafio de particulas, porosidad y estructura del mineral.
Un segundo criterio de clasificacidén es el contenido en hierro, que
determina las necesidades de los circuitos de separacién de impure-
zas. Mientras que un tercero es el porcentaje de Gibbsita, Boehmita
y Didsporo, por determinar aspectos tan importantes como la tempera
tura de digestidn, concentracidén de cadstico y relacién altmina/ -

catistice.

En base a los tres criterios citados anteriormente puede estable-
cerse la clasificacidn del Cuazdro VIII. Como complemento al citado
cuadro, en la Fig. 8 puede apreciarse la situacidén de las principa-

les zonas bauxiticas del mundo.

En los Cuadros IX y X hemos recogido, respectivamente las produc-
ciones mundiales de los diferentes tipos de bauxita en los Ultimos
afios , asi como una sintesis de las reservas existentes. De estos -
datos puede deducirse que la bauxita del futuro probablemente seré
del tipo DARLING RANGE, en detrimento del tipo SURINAN. La explota-
cidén de los yacimientos DARLING RANGE, dada su ubicacidén en zonas -
interiores y la alta relacidén bauxita/alimina no es una cuestién -
simplemente de reservas sino de factores tales como: disponibilidad
de bauxita y energia, infraestructura, estabilidad politica, manc -
de obra cualificada, etc., pudiendo ser ventajosa la obtencién de -

aldmina a boca mina en determinados casos.

La industria Norte Americana, inicialmente basada en el tipo SURI
NAN, habra de decidirse entre el empleo de bauxitas tipo SURINAN al-
tas en silice y el DARLING RANGE. Dado que la primera opcidn exigi

ria la operacién en serie de un procedimiento cal-sosa con el Bayer,
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CUADRO VIIT

3k

CLASIFICACION DE LOS TIPOS DE BAUXITA Y PROCEDENCIAS

TIPO BAUXITA MINERALES PAIS MINA
A.LATERITICA
1) Oxido hierro(10%)
1.1 SURINAM Gibbsita + Guinea Sangaredi (Superior)
/3% Boehmita Brasil Pocos de Caldas
Gliayana Linden,Ituni, Kwakwani
Sierra Leona Makanji, Port Loko
Surinam Moengo, Paranam
EEUU Arkansas
1.2 SANGAREDT Gibbsita + Australia Weipa
INFERIOR 5-20% Boehmita  Guinea Sangaredi (inferior)
India Gujarat
2) Oxido hierro(10%)
2.1 DARLING RANGE Gibbsita +4 2% Australia Jarrahdale, Del Park,
Boehmita Brasil Saramenha,Paragominas,
Trombetas,Pocos de caldas
Costa Rica El General
Ghana Awaso, Kibi
Guinea Fria-Kimbo, Debola
Guayana Pakeraimo
India Orissa, Andhra, Belgoum
Indonesia Bintand
Surinam Bakhuis Mt.
Venezuela Los Piliquaes
2.2 GOVE Gibbsita +
5-20% Boehmita  Australia Gove
B.CARSTICA
Oxido hierro(10%
1. JAMAICA-1 Gibbsita + Rep.Dominicana Pedernales
.£3% Boehmita Jamaica Williamsfield
Schwallenburgh
Dry Harbour
Lydford
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CUADRO VIII cont.

.35

TIPO BAUXITA MINERALES PAIS MINA
2. JAMAICA-2 Gibbsita+(5-20% Rep.Dominicana Pedernales
Boehmita) Haiti Rochelois
Jamaica Valle Essex
3. JAMAICA-3 Gibbsita+(5-20% Jamaica Magotty
Boehmita + 10-
100% Goehtita)
4. MEDITERRANEO-1 Gibbsita + Boehmi Yugcslavia Obrovac
ta {ri50%)
5. MEDITERRANEO-Z Boehmita{ ~/50%) + Francia Provenza
Gibbsita Hungria Halimba
Nyirad
Yugoslavia VPasenica
Jajce
Obrovac
6. MEDITERRANEO-3 Boehmita+Didsporo Grecia Parnassus
Rumania Padurea Craulin
China Kwinin
Rusia Arkaluk
Yugoslavia Kosovo
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CUADRO IX

PRODUCCION MUNDIAL DE BAUXITA POR TIPOS

&

(10 Mg)

1977 1978 1979 1980
Tipo Surinam
Brasil 1,040 1y o | 1,642 4,152
Guayana 3,344 3,479 3,354 3,052
Surinam 4,941 | 5,113 | 4,741 | 4,864
Guinea 4,274 4,470 4,728 5,000(E)
Sierra Leona 745 716 680 674
EEUU 2,013 1,669 1,752 1,617

16,337 | 16,578 | 17,019 | 19,359
Tipo Sangaredi
Australia 4,700 4,200 4,400 4,400(E)
Guinea 3,237 | 2,776 | 3,208 ! 3,200(E)

8,007 6,976 7,608 7,600
Tipo Darling Range
Australia 21,304 20,100 23,184 | 22,778(E)
Guinea 1,910 4,330| 4,116 4,800(E)
india 1,508 1,282 1,934 1,740
Indonesia 1,301 1,008 1,093 1,249
Malasia 616 615 387 920

26,639} 27,335 30,714} 31,487
Tipo Ghana
Ghana 235 340 251 197
Tipo Jamaica
Repiiblica Dominicana 722 757 521 510
Haiti 588 565 560 461
Jamaica 11,4331 11,736} 11,505} 11,991

12,743] 13,058| 12,586 12,962

vl
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EUADRO IX cont.

1977 1978 1979 1980
Tipo Mediterrineo
Francia 2,059 1,978 1,970 1,892
Grecia 2,882 2,630 25,915 3,286
Yugoslavia 2,044 2,566 3,012 3,138
Hungria 2,948 | 2,899 | 2,976 2,900(E)
9,933 |10,073 | 10,873 11,216
No incluidos 10,413 9,160 8,766 8,800
Produccidn mundial
total 84,307 | 83,520 | 87,817 91,621

Tuente: International Bauxite Association

E : Estimado.
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RESERVAS

CUADRO X

MUNDTALES DE BAUXITA

(Millones de toneladas)

Tipos de Bauxita

Recursos explotables

Recursos no rentables

Calculados | Estimados | Calculados| Estimados

Lateritica
Surinam 3750 10 90
Sangaredi 1710
Darling Range 4070 4400 15450 96660
Ghana 120 300 1800 3400
TOTAL LATERITICA S650 4710 17340 100060
Carstica
Jamaica-1 930 50
Jamaica~-2 700 5 555 50
Jamaica-3 200 60
Mediterrdneo 1-2 1230 60 1600
Mediterrianeo 3 1460 1760
TOTAL CARSTICA 4520 5 675 3350

T O0TAL 14170 4715 1801¢% 103410

3
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parece que la evolucidn hacia el tipo DARLING RANGE scvia la -
opcidén econdmicamente mas atractiva, sin eliminar la posibilidad

de una mezcla de ambos tipos.

Con respecte a las plantas Europeas, que tradicionalmente han -
operado con el tipo Mediterraneo, la evolucidn légica sera hacia
el empleo del tipo SANGERED, que exige una digestién hibrida - -
tver Cuadro XI) frente a la digestidn a alta temperatura tradicio

nal.

La economia del proceso Bayer viene determinada por la tecnolo-
gia y tamafio de las instalacioﬁes, quienes a su vez han de ser -
funcidén del tipo de bauxita empleada, siendo los objetives més im
portantes minimizar los costos de operacidén y capital maximizando
la produccién de alimina por unidad dg voldmen de licor circulado
vy extrayendo el mayor porcentaje posible de allmina a partir de -

la bauxita (29).

A modo de sintesis,puede afirmarse que las bauxitas de bajo cos
to de procesado tenderédn a escasear, siendo necesario adaptar las
plantas Bayer a las menos disponibles. Igualmenie, se apunta la -
tendencia hacia la obtencidén de altmina alli donde el conjunto de
variables que determinan el costo sea minimo, trasladdndose pro--

gresivamente la capacidad productiva de los paises industrializa-

dos a los del tercer mundo o en vias de desdrrollo (30)(31).

Preparacidn del mineral

La bauxita recibida se tritura y muele en himedo, aprovechando
para ello el licor pobre como medio liguido, hasta un tamafio infe
rior a 35 mallas. Esta operacidén permite aumentar la velocidad de
disolucién de la bauxita en el licor, por ser un proceso de reac-

cidén sblido-liguido.
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CUADRO XI

RELACION DE PLANTAS DE OBTENCION DE ALUMINA

Y BAUXITAS PROCESABLES POR LAS MISMAS

PLANTAS BAYER

BAUXITA ACEPTABLE

DBT(1)

Bayer Americanc

Arvida, Quebec
Mobile, AL

Point Confort, TX
Suralco, Surinam
Burnside, LA

Guybau, Guayana

Tipo Surinam

Moengo, Paranam, Onverdacht
Linden, Ituni, Kwakwani
Sangaredi

Mokanji y Trombetas

(i1} Bayer Americano Modificado Tipo Darling Range
Pinjarra, WA Darling Range, WA
Kwinana, WA Gove
Wagerup, WA Saramente, Pocos de Caldas
Tomakomae, Japdn
Shimizu, Japén Belgaum, India
Saramente, Brasil
Pocos de Caldas, Brasil
Belgaum, India

(iii) Bayer Americano Modificado-2 Tipo Jamaica-1
Kirkvine, Ja Williamsfield
Ewarton, Ja Schwel lenburgh
Friguia, Guinea Fria-Kimbo, Guinea

HIBRIDO
(i) Modificacidn 1 Sangaredi
Point Comfort, TX Sangaredi
Euroalumina, Italia Gove

4

GHAFICAS CALVD Avileg

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria




Y

Q.A.L. Weipa
San Ciprian, Espafia Ghana
Porto Marghera, Italia

Martin Marietta

Burntisland

(ii) Modificacidn 2 Jamaica 2
CAW, Jamaica Jamaica Costa norte
Alpart, Jamaica Repliblica Dominicana
Baton Rouge, LA Haiti

Gramercy, LA

Corpus Christi

DAT (1)

Bayer Europeo Mediterrineo

Mogyarovar, Hungria
Ajka, Hungria
Almasfuzito, Hungria
Mostar, Yugoslavia
Birac, Yugeslavia
Kidericio, Yugoslavia
Obrovac, Yugoslavia

Titegrad, Yugoslavia

Las diferencias entre las modificaciones 1 y 2 del -
Bayer americano y de la digestidén hibrida estédn prin
cipalmente en el circuito de separacidén de lodos.

42
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Digestién

La pulpa obtenida (licor + bauxita molida) se pone en contacto con
el licor pobre procedente de precipitacidén, que ha sido calentado -
hasta unos 1002C en intercambiadores de calor, mediante el vapor pro
cedente de las etapas de descompresién que se sithan a la salida de

los digestores.

Antes de entrar en digestores la pulpa pasa por los tanques de de-
silicatacién en los que se separard el silicato aluminosédico como -
costra. La pulpa de bauxita se bombea a los digestores, en los que -
se inyecta vapor y licor de ataque. Los digestores operan en serie,
siendo el tiempo de residencia en los mismos de 30 a 45 min. Las con
diciones de trabajo son funcién del tipo de bauxita empleada, pudien
do considerarse condiciones tipo de un Bayer hibrido, que procesara
mineral del tipo SANGAREDI, las siguientes: 250°C; 50 Kg/cmz ¥ con——

centracidn cadstica 200 g/1 eq Na2C03.

.

El objetivo de digestidn es obtener una relacién molar N320/A1203
tan baja como sea posible, es decir: mdxima extraccién, lo que impli
ca alta concentracidén de catistico, alta temperatura y por ende eleva
da presién. Bajo estas condiciones la cinética del proceso es rapida
y permite la solubilizacidén del monohidrato. Sin embargo, el ir a -
condiciones extremas de operacidén de los digestores ocasiona proble-
mas de corrosién y de solubilizacidén de impurezas en el licor rico.

Por tanto, los parimetros de marcha de la instalacién habran de ser

una solucién de compromiso entre los dos aspectos sefialados (32)(33).

El licor que sale de digestores experimenta varias etapas de des—
compresidn en las que se recupera el calor en intercambiadores, a -
través de los cuales circula el licor pobre procedente de precipita-

cién, coemo ya citamos anteriormente.
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1.3.3.4., Filtraciodn

El licor madre pasa al cribado de arenas, obteniéndose asi las de-
nominadas arenas de proceso, que se utilizan para eliminar el hierro
en los filtros de arena. La separacién de los llamados barros rojos
se realiza en espesadores, normalmente con empleo de floculantes sin
téticos y/o almiddén de trigo. Los lodos pasan a lavado en contraco--
rriente con agua condensada del proceso en varias etapas. Después de

filtracidn son bombeados al drea de decantacidn.

El hierro total existente en el licor estid presente como hierro so

luble, hierro en barros y hierro coloidal.

1.3.3.5. Precipitacidn

Una vez que han sido separados los residuos y eliminado el hierro,
el licor rico entra en el 4rea de precipitacién. En ella tiene lugar

la reaccidn: i
2 NaAl0 + 4H Q0 ————— 2 NaOH + A1 O . 3H O
] 2 2 3 2

ue se produce al enfriar la disolucidn y alejarse de las condicio-

nes de equilibrio.

La disolucién que entra en precipitadores tiene una sobresatura—
cién préxima al 500%, siendo la relacidén alGmina/calstico superior
2 0,60 y los sélidos en suspensidén inferiores a 5 mg/l. La tempera-

tura de lz misma es del orden de 75-802C.

El proceso de precipitacitn es una combinacidn de los siguientes
mecanismos: aglomeracidén, crecimiento de cristales, nucleacidn y ro
tura de cristales. El Bayer Americano, dada la elevada temperatura

inicial del licor rico y la baja superficie de siembra, produce un
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hidrato grueso, combinando los mecanismos de aglomeracién y creci-
miento. En el Bayer Europeo, al partir de un licor a menor tempera
tura y emplear mayor superficie de siembra, pricticamente no se da
el fenbémeno de aglomeracidn sino fundamentalmente el de crecimien-

to, con una nucleacidn limitada (34).

La produccién de una alt@mina tipo arenosa con una distribucién -
granulométrica tal que el % / 45 . sea inferior al 10 y que la - -
fraccidn >-159}L sca inferior al 15% exige que el hidrato obtenido
en precipitacibén tenga una granulometria similar y que ademés sea
lo suficientemente duro comc para resistir la atriccién que se pro
duce en la calcinacidén. Estos objetivos, unidos al de obtener la -
maxima productividad, condiciona el que la granulometria de la - -
siembra sea sdlo ligeramente inferior a la del hidrato y se reali-

ce en cantidad aproximadamente doble a la del hidrato producido.

El salto térmico en precipitacidn afecta al crecimiento de los -
cristales de hidrato, asi como el tiempo de residencia influye en
la productividad. Sin embargo,al disminuir sensiblemente la veloci
dad de la reaccidn, no es econdmicamente rentable aumentar los — —
tiempos de residencia m&s alli de donde lo permita una inversién -

en precipitadores razonable,

La temperatura a la salida de precipitadores es del orden de 632C
Como idea vélida puede apuntarse que un mayor salto térmico en pre-
cipitacidn da lugar a la obtencién de un hidrato duro. Sin embargo,
al disminuir la temperatura se favorece la precipitacién de crista-
les de oxalato que se encuentra disuelto en el licor y procede de -
la degradacidén de los compuestos carbonosos de la bauxita (35). EL
oxalato precipita en cristales con forma de aguja,quedando atrapa——
dos en el hidrato. Dado que estos cristales se descomponen aproxima

damente a 250°C, al calcinar el hidrato se produce una explosién -

45
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del grano con generacidén excesiva de finos. Por tanto, el salto tér
mico en precipitacidén estd, de facto, limitado por la presencia de

oxalato (36)

En plantas modernas, gque trabajan en continuo y con pocos volime-
nes libres disponibles para minimizar el costo de la planta, los -
precipitadores suelen estar dispuestos en cascada, formando una o -
mas series, cada una de ellas de 7-8 precipitadores que disponen de
agitacion central. La caida de temperatura en los mismos se produce
fundamentaimente por conveccidén, dado que la superficie de los mis-
mos es muy grande y estdn sin aislar. El tiempo de residencia en -

precipitadores es del orden de 50 horas.

El hidrato precipitado se separa del licor pobre en dosificadores
y espesadores. Parte se utiliza como siembra y el resto pasa al tan
que de almacenamiento de hidrato, desde donde se dirige al lavado y

filtrado de la torta de hidrato.

Calcinacidn

Una vez lavado y clasificado, el hidrato se alimenta a los hornos
de calcinacidén, que normalmente suelen ser rotativos o de lecho - -
fluido. El objeto de esta operacidon es eliminar el agua de cristali

zacidn, alcanzando una estructura de altmina apta para ser alimenta

da a las cubas de electrolisis.

W

La calcinacién tiene lugar en varias etapas. A temperaturas de -
400-600°C se pierde la mayor parte del agua de cristalizacién, obte
niéndose fundamentalmente alimina , que se caracteriza por ser su
perficialmente activa y tener por tanto una elevada superficie espe

o

cifica, que la hace adecuada para su utilizacidén en el proceso de -
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captacién del fldor emitido por las cubas de electrolisis. Si la -
calcinacidén prosigue a temperaturas mds altas, 1000-1200°C se obtie

ne aldimina - {{ inerte.

Los calcinadores de lecho fluido consumen menos energia que los -
hornos rotativos, del orden de un 33% menos seglin ALCOA (37). E1 -
ahorro energético se produce al utilizar los gases de combustidén pa
ra secar, precalentar y calcinar parcialmente el hidrato antes de -
gue entre en el horno; asi como transmitiendo el calor de la aitmi-

na calcinada al aire de combustiédn.

En el Cuadro XII1 se han representadc los contenidos tipico en im-

purezas del hidrato y de 1la alémina calcinada.

En la fig. 9 puede apreciarse el diagrama de flujo de una planta

moderna de produccidén de alimina.

Las plantas modernas trabajan en continuo, por lo que todas y -
cada una de las etapas del proceso Bayer han de estar conectadas -
formando un conjunto arménico que funcione sincrénicamente. Inmedia
tamente puede comprenderse que cualquier problema en una de las eta
pas influye en las otras y en pardmetros tales como el caudal de -
planta, que para una capacidad de produccidén de alimina de 800.000

» . - 3
Mg de Alzoszaﬁn se sitda en 1800 m /hora (38)
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CUADRO XII

CONTENIDO TIPICO EN IMPUREZAS DE HIDRATO Y ALUMINA CALCINADA

IMPUREZA (%) HIDRATO SECO ALUMINA CALCINADA
Si02 0,020 G,03

}7‘6:20:S 0,015 0,02

Na20 0,250 0,50

CaD 0,030 0,05
Pérdida al fuego 34,7 0,80
Humedad (libre) 0,4
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I.4. PROCESOS DE OBTENCION DE ALUMINIO

1.4.1.

l

Introduccién: Breve resefia histdrica

La primera resefia histérica acerca de la existencia del aluminio
se remonta a la Roma del emperador TIBERTO.Cuenta PLINIO en su famosa
" Historia Natural " que al citado emperador le ofrecieron un plato
de metal ligero y tan brillante como la pilata, obtenido por uno de sus
stibditos por procedimiento que s6lo éste 1dltimo conocia. Ante semejan-
te presente, concluye el relato diciendo que el Emperador, atemorizado
con la eventualidad de que el citade y desconccido metal hicera perder
valor a sus tesoros de oro y plata, ordend la ejecucidén del osado silb-
dite que se adelantdé al comin saber de la humanidad en mis de 2.000 -

afios .

Desde el siglo XII en que BACON presintid la naturaleza metdlica -
del componente fundamental de la alimina, practicamente no se evanzd -
hasta el siglo XVIII, en el gue MALQUER indicd que los alumbres se pa-
recian a las tierras metaliferas. LAVOISIER, en ese mismo siglo apunté
la posibilidad de que las denominadas '" tierras " no fueran sino éxi—-—

dos irrcductibles por los medios empleados.

En el siglo XIX DAVY, después de inventar una pila de potencia su-
perior a la de VOLTA, trata de reducir la alimina sin éxito por diver
sos procedimientos. El rombre que tenia reservado para el metal que es

peraba obtener era ALUMIUM.

El fisico danés @ERSTED contribuyé de manera importante al avance
de los conccimientos preparando cloruro de aluminic en 1821 y obtenien
do algunos miligramos de aluminio por reduccién térmica del citado clo

ruro con amalgama de potasio. WHULER en 1827, tomando como base de par
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tida las experiencias de PERSTED, redujo el cloruro de aluminio por

el potasio mediante calentamiento en erisol de porcelana. Mejorando
J

|

I

su propio método, en 1845 consiguid obtener glébulos de aluminio de

pureza suficiente como para describir las propiedades del aluminic.

Fue St-CLAIRE-DEVILLE en 1854 quien, mejorando el procedimiento -
de WHULER,consiguidé reunir gldébulos de aluminio en cantidad suficien-
te como para ser considerado el creador de la industria del aluminio.
Su proceso, a pesar de reemplazar como agente reductor el potasio por
el sodio y partir del cloruro doble de aluminio y sodio, era muy cos-
toso. Para hacerse una idea del costo de la metalurgia extractiva del
aluminio baste con sefialar que la obtencidén del aluminio era, en aquel
tiempo, mis cara que la del oro. Aunque el procedimiento DEVILLE fue -
experimentandoc sucesivas mejoras, las limitaciones del proceso quimico

fueron e¢videntes.

Fue a finales del siglo XIX, afio 1.886, al patentar HALL en Esta—-
dos Unidos y HEROULT en Francia ¢l procedimiento de electrolisis de -
la alGmina en un bafio fundido de criolita, cuando puede considerarse -
que nacié el procedimiento industrial de obtencidén de aluminio, a lo -
que coadyuvé de manera notable la invencién de la dinamo y el descubri

miento del proceso BAYER de obtencidn de almina a partir de bauxitas.

Ademas de la electrolisis ignea, han sido propuestos a lo largo de
los Gltimos 100 afios cantidad de procedimientos alternativos de obten-
cién de aluminio, manteniéndose a pesar de ello la hegemonia del proce

so Bayer-Hall-Heroult, al menos hasta el momento (9), (10), (32)
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Produccidén mundial de aluminio.

Tal y como puede observarse en el cuadro XITI, la produccidén mun-

dial de aluminio pasé de 16 Mg en 1886, afio del descubrimiento del -
6 : "

proceso Hall-Heroult a 16.10 Mg en 1980, afio en el que se alcanzé el

mAximo mundial.(10)

La tremendz expansidn que experimentd la industria del aluminio,
con un crecimiento anual medio del 20% en los afios 50, tuvo su conti-
nuacién en una tasa anual media del 13% en los afios 60, que se redujo
a un 6% anual en los afios 70. Bien al contrario, los afios 80 han co--—
menzado bajo el signo de una importante recesidn en el sector, fruto
de la atonfia de la demanda. Por tercer afo consecutivo, durante 1,982
disminuyd la produccidén mundial de aluminio. Sin género de dudas esta
es la crisis mas importante por la que ha atravesado el sector en su
historia moderna, ya que el descenso de la produccién mundial en 1975

fue puntual.

La crisis actual ha situado, a finales de 1.982, el porcentaje me
dio de utilizacidén de la capacidad instzlada en el 75%, al tiempo que
las existencias de productores y transformadores integrados se sitdan
por encima de los 3.106 Mg. La depreciacién del metal ha sido una -
constante a lo largo del afio, excepcidn hecha del tltimo trimestre. -
La cotizacién de 3 meses del aluminio en el London Metal Exchange, ex
presada en ddlares, pasé de 1170% en Diciembre de 1.981 a 960 $ en -
Junio de 1.982 y 1000 $ en Noviembre del mismo afio. La debilidad del

mercado favorecid el dumping (39)

A lo largo de 1.983 se ha producido una importante reactivaciédn
de la demanda, con la consiguiente subida del precic del metal, que a

finales de afio alcanzaba los 1600 $ USA.
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CUADRO XIII

PRODUCCION MUNDIAL DE ALUMINIO (10)

PRODUCCION (Mp . 1000)

0.016

44
127
270
780

1507
4537
10302

16045

53
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Como consecuencia de toda crisis, y mids si ésta es continuada, se
produce un saneamiento de las estructuras productivas. Los centros de
produccién tenderédn a localizarse alli donde las condiciones energéti-
cas y la abundancia de recursos minerales sean Optimas, si la estabili
dad politica del pais ofrece garantias . Esto apunta a un alejamiento
de los centros de produccién de los lugares de consumo, excepcién he——
cha de Canad4. Australia se perfila como el principal proveedor del Su
reste Asiitico, Japén y Corea. Brasil y Venezuela seran los suministra
dores del gran mercado potencial de América Latina. Los Paises del Gol
fo Pérsico abastecerédn a Europa y Extremo Oriente, ademas de a su en—-

torno (40)

e
Hay quien afirma que algunas de las miltiples e interesantes pers

pectivas que se ofrecen al aluminio en aplicaciones tales como: inter-
cambiadores de calor, energia solar, lineas de alta tensidn, sector -
transporte; se verdn limitadas por la tendencia a que la cotizacién -
del metal escape al control de los productores y se base en el LME, lo
que dificnltari aln mds el logro del equilibrio produccién-demanda - —

(41)(42).

En sintesis, nos atrevemos a calificar el futuro del sector como
un futuro de luces y sombras, ficilmente comprensible a tenor de lo ex

puesto.

Como va citamos al comienzo del apartado I.4.1 la combinacidn de -
los procesos BAYER-HALL HEROULT continilia siendo la tdnica alternativa -
para la produccidén industrial del aluminio. Sin embargo, el aumento de
los precios de la energia eléctrica y en ocasiones las expectativas de
escasez de la misma faverecieron la investigacidén y desarrollo de pro-
cesos alternativos de obtencidn de aluminio, entre los gue se pueden -

citar:
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- Electrolisis del cloruro ae aluminio (Proceso ALCOA)
— Electrolisis del sulfuro de aluminio
~ Electrolisis del nitruroc de aluminio

- Reduccidn carbotérmica minerales aluminoscs para pro
duccidén de aleaciones Al-Si.

- Reduccidn carbotérmica de la allmina z aluminio
- Proceso del subeloruro
- Descomposicibén del sulfuro de aluminio

- Procesos diversos

Cualquier proceso tiene un punto de partida comin, que es un mi
neral aluminoso, y por supuesto un punto final también comin, que es el
aluminio. Por tanto, las necesidades energéticas tebricas serdn simila-
res para todos los procesos.Lo que si podm'variar & unos a otros seri -
la proporcién de energia eléctrica y carbotérmica requerida, ademis del

rendimiento de cada una de las etapas del proceso.

En la figura 10 hemos reprezentado un diagrama general del proceso
de cblencién de aluminio que es vilido cualquiera que sea el proceso -

elegido.

Con objeto de ofrecer una visidén general rdpida de los distintos -
procesos alternativos de obtencién de aluminio que se han propuesto he-
mos elaborado el Cuadro XIV. Al final del mismo hemos incluido los da-—-—
tos relativos al proceso Hall-Héroult para que asi se puedan comparar -
los consumos energéticos de los diferentes procesos propuestos con el —

del H-H.

lLa observacién del citado cuadro permite establecer rdpidamente -
una divisidén clara entre aquellos procesos que son potencialmente inte-
resantes y los que no ofrecen posibilidades de utilizacidén industrial,
dado su elevado consumo energético, amén de otros inconvenientes de ti-

po tecnolégico no menos importantes.
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Entre los procesos que ofrecen ciertas posibilidades de éxito des
tacamos tan solo cinco, a saber: Electrolisis del cloruro de aluminio
(Proceso ALCOA)}; Electrolisis del nitruro; Electrolisis del sulfuro; -
preceso de sub-cloruro modificado y reduccién directa de la bauxita pa

ra obtener una aleacidén comercial Al1-Si (43)(44)

&

1.4.3.1. Proceso ALCOA

En 1.962 ALCOA se planted la necesidad de desarrollar un proceso -
de obtencién de aluminio que tuviese las siguientes ventajas con res

pecto al Hall-Héroult:

- Mejores condiciones de trabajo

- Menores problemas de contaminacidén, lo que impli-
caria probablemente un procesoc totalmente cerrado.

~ Menor consumo unitario de energia

- Menores costos de capital y operacidén, consegui--
dos mediante unidades de mayor tamaftio.

Inicialmente se pensé en tres alternativas, que estidn refleja-—-
das en la fig. 11, para decidirse finalmente por la electrolisis del

cloruro de aluminio.

La eleccidn de la electrolisis de cloruro de aluminio frente a
las otras alternativas se basd en que la reduccidén carbotérmica y la
ruta del monocloruro para purificar la aleacidén de aluminio formada
implicaban consumos de energia muy elevados y problemas de materia—-
les, incluso mas graves que los que pudiera originar la alternativa
elegida. Por otra parte, se pensé que al operar a menor temperatura,

seria ¢l de mayor rendimiento energético.
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El tiempo y los recursos puestes en juego permitieron que en 1.972

ALCOA depositara ya algunas patentes relacionadas con el proceso.

En la figura 12 puede observarse el diagrama de flujo del proceso
considerando que se parte de alimina Bayer como materia prima. La -
cloracién de la aldmina se realiza en presencia de un reductor, tal
como el carbono, a temperaturas de 200-1200K, segin la reaccidn:

®?

AL O+ 3 —
o'z T 220+ 3 Cl2 2 AlCl3 + 3 (2-2)c0

+ 3 (z=1) CO
2 2 2

La alimina se impregna con carbono por descomposicién térmica del
fuel-oil en lecho fluido. La cloracién se realiza en un reactor en
presencia de catalizador a la temperatura citada. Estas condiciones
aseguran que el gas que evoluciona es 002, minimizando asi el consu

mo energético total.

El cloruro de aluminio se alimenta a las cubas de electrolisis, -
disolviéndose répidamente en un electrolito de cloruro de sodio y -
cloruro de litio. Las cubas son multipolares, teniende cada una de
20 a 30 electrodos de carbono que no se consumen y que estan dis- -
puestos horizontalmente. La parte superior de cada electrodo actha
como catodo en el que se deposita el aluminio, el cloro formado en
la superficie inferior se desplaza hacia el canal central, por el -
que se establece un flujo de electrolito por accidén del burbujeo ga
seoso. De esta forma el aluminio se deposita en el fondo de la cuba,

lo que permite marchar con una distancia interpolar muy pequeiia.

Puede cemprenderse fiacilmente que el disefio de la cuba y la hidro
dindmica de la cuba: gas y electrolito, son determinantes en el ren
dimiento de corriente del proceso. Por otra parte, un buen transpor
te de materia garantiza el mantenimiento de una concentracidén de -
cloruro de aluminio suficiente en el electreclito. Si la concentra-—-
cién de éste baja de un cierto nivel, se produce la descomposicidn

de metales alcalinos, gue como es sabido se intercalan en la red -
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del grafito provocando el deterioro répido del electrodo. Particular

mente nefasto es el efecto del potasio.

Los requerimientos de pureza de la allmina y de las sales que com-
ponen el electrolito son altisimos, basta con observar en el cuadro
XV la especificacion de ia allmina requerida. La presencia de oxige-
no en la cuba es nefasta, ya que ocasiona la formacién de lodos y el
desgaste de los anodos, por tanto se pretende que el contenido en -

6xidos y humedad sea nula. ALCOA afirma que lo ha conseguido.

En la fig. 153 puede apreciarse el disefio esquemdtico de la cuba de

electrolisis.
Las ventajas mas notorias del proceso ALCOA son:
- Temperatura trabajo sensiblemente inferior a la
del proceso H-H.

- Mayor densidad de corriente.

- No requiere dnodo consumible.

Aunque ya se indica en el Cuadro XIV el consume energético del pro
ceso, en el Cuadro XVI se ha realizado un desglose comparativo de -
los términos que constituyen la tensién de las cubas H-H y ALCOA, pu

diendo apreciarse el menor consumo energético de este Gltimo proceso.
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CUADRO XV

ESPECIFICACIONES ALUMINA PROCESO ALCOA

A1203 99.426%
5i0, 25
Fe O .03
2 B
Cao .06
MgO .002
NiQ .005
Ca0 .01
MnO .002
2
Na O 4
2
T30 .005
2
Zno .02
vV _ 0 .002
2 5
Cr O .002
23
K 0 .006
2
I S « 0L
P205 .005

min.

max.

max.
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CUADRO XVI

COMPARACION TENSIONES ELECTROLISIS PROCESOS H-H Y ALCOA

H-H ALCOA
PARAMETRO CONVENCIONAL (ESTIMADO)
Tensidén descomposicién 1,18 1,85
Tensién de polarizacién (?A+’?C) 0,50 0,40
Caida en el electrolito 1,60 0,55
Caida en los electrodos 1,02 0,20
Tension total 4,30 2,90
Rendimiento corriente supuesto(%) 90 90
Consumo especifico energia(Kwh/Kg) 14,2 9,6
Energia equivalente GJ/Mg 155 104

En sintesis, y a modo de conclusidén, cabe afirmar que el proceso ALCOA
de electrolisis de cloruro de aluminio es técnicamente viable y repre-
senta una alternativa al proceso H-H. Su tecnologia es mis scfisticada
que la del proceso H-H y el rendimiento de corriente depende en gran -
medida del flujo hidrodinimico en la cuba. La clave de una operacidn -
satisfactoria parece estar, bisicamente, en la pureza del cloruro de -

aluminio.

ALCOA ha operado una planta de 15.000 Mg de produccidén de aluminio/afio
durante varios afios. Debido a problemas en la planta de produccidén de

clorure de aluminio fueron paradas parte de las cubas. Los trabajes se
encaminan a la posibilidad de cloracidén de bauxitas y al empleo de - -

fuentes de carbdén alternativas (48)
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Flectrolisis del nitruro de aluminio

La produccidn de aluminio mediante electrolisis del nitruro es posi
ble en un electrolito que contenga una mezcla de nitruro y cloruro de
litio. Este proceso es atractivo por el bajo potencial de descomposi-
cibén, 0,79V a 727°C. Sin embargo, son varios los aspectos que actual-

mente estan sin resolver. Entre éstos destacan:

. Formacidén del nitruro de aluminio: La formacidn directa del
mismo mediante una reaccidn carbotérmica tal como la sefiala
da presenta el problema de la formacidn

AL O+ 3C + N ==—— 3C0 + 2AIN
23 2

de carbonitruros y la imposibilidad de que la reaccién pro-

grese hasta su terminacidn.

Se ha propuesto como via alternativa la reaccidn entre el -
¢loruro de aluminie y amoniaco:

A1013 + NH3 -—-—  3HC1 + AIN

En la fig. 14 puede observarse un diagrama de flujo del pro
ceso completo.

. Indefinicidn de la electrolisis: El proceso de electrolisis
del nitruro no estd bien definido. Aspectbs tales como la -
solubilidad del nitruro en el electrolito, estabilidad de -
este dltimo y el rendimiento de corriente no han sido per--
fectamente definidos.

No obstante, dado su bajo consumo energético, ver cuadro XVII, es

un proceso gque presenta un gran interés potencial.

Electrolisis del sulfuro de aluminio.

ELl sulfuro de aluminio puede descomponerse por electrolisis en un
electrolito de criolita ¢ cloruros fundidos en aluminio y azufre, se
gin la reaccion:

2A1 < I !
ZALEL1 4 AL + 3 5

“
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FIG 14
CUADRO XVIT
PROCESO
AlN ASP H-H
Eoergia elecirica (Kwh;f!bp 36 4.5 6.0~80
Energia Eotal { Btu/Tm)-10° 96 130 150 - 190
Ener 31’& (’.qluivalcnte a NH, 36
TOTAL (io° Btuim) 132 40 150 - 190
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De forma similar al proceso citado anteriormente, estamos ante -
una opcidén interesante por el menor consumo energético que el H-H
0 el ASP, pero que al no haber sido experimentado a escala de plan
ta piloto contiene gran cantidad de interrogantes no resueltos. En
tre estos, cabe citar la dificultad de produccién del sulfuro y el
rendimiento de corriente de la electrolisis, dada la posibilidad -
de formacidén de sulfuro de aluminio monovalente, soluble en el ca-
todo y que puede oxidarse en el 4nodo, disminuyendo asi el rendi—-

miento de corriente.

Recientemente se ha publicado gue la electrolisis del sulfuro de
aluminio disuelto en ei eutéctico MgClz—NaCleCl a 1023X, a densi-
dades de corriente préxima a 1,2 A/cmz, daria lugar a un rendimien
to de corriente préximo al 80%. 3in embargc quedan atn muchos as-—-
pectos a resolver en los fundamentos del proceso antes de que cons
tituya una alternativa real de produccidn industrial de aluminio -

(47).

Proceso del subcloruro modificado.

Este proceso, al que la compafiia ALCAN dedicd muchas horas de in
vestigacidén, ademads de presentar dificultades técnicas de dificil
solucién ha de hacer frente a un elevado consumo energético que se

debe a la reduccidén de la bauxita en horno de arco.

El fundamento del proceso consiste en la reaccién del cloruro de
aluminio en fase vapor con aluminio metélico para dar monocloruroc

de aluminio:

AlCl3 + 2 Al ——= 3 Aﬁgl
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1.4.3.5,

1

(A

Esta reaccidén prosigue hasta su término a 1.300°C. Al enfriar el
monocleorure la reaccidn se invierte, formandose aluminio en fase va-
por con gran desprendimiento de energia. El calor generado se extrae

del aluminio mediante una mezcla de NaCll A AlCl3 fundidos.

Tal y como sefialamos al comienzo, las necesidades energéticas son
superiores a las del proceso H-H, por lo gue en tanto no pueda susti
tuirse el horno eléctrico de arco para la reduccidén de la bauxita -

por el horno alto, el proceso carece de interés.

En la fip. 15 puede ohservarse el diagrama de flujo del proceso.

Reduccion directa de la bauxita.

La reduccidén carbotérmica de mezclas allmina/silice puede reali--
zarse a temperaturas inferiores a las de produccién del aluminio, -
1.9502C en lugar de 2.1002C, lo que implica menores pérdidas por va-

porizacidén. Las reacciones que tendrian lugar serian:

3 5109 + 9C ———— 2 3iC + 6CO
2 Al 0 + 3C -—~—= Al O C + 2CO
2 3 4 4

Al4O4C 4+ 38iC—-—— 4Al + 351 + 4C0

Las reacciones pueden verificarse secuencialmente para extraer el

mondxido de carbono antes de la formacidén del metal.

La relacién entre el aluminio y el silicio en el material de par-
tida es obviamente de gran importancia y debe ser préxima a dos par-
tes de altmina por tres de silice. De la misma forma, el contenido -
en carbono de la mezcla debe ser préximo al estequiométrico, ya que
si hay defecto parte de la alimina quedara sin reaccionar y si hay -

exceso pasarid a la aleaciodn.

IL.a posibilidad de evitar la utilizacidén de energia eléctrica en -
la produccién de aluminio es muy atractiva, por lo que los estudios

en el sistema Al=8i-C-0 deben continuar.
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Froceso Hall-Heroult

La produccidén industrial del aluminio se realiza, como es sabido,
mediante la combinacidén del proceso BAYER de obtencidén de allimina - ya
descrito — y del proceso HALL-HEROULT, que consiste en la electrolisis

del éxido de aluminio en la criclita fundida.

En la fig. 16 se ha representado lo que puede constituir el diagra

ma de fiujo de una planta de produccidén de aluminio primario.

Como se observa, las materias primas son: allGmina, carbén y energia
eléctrica; asi como criolita y flucruro de aluminio, que son los cons-—

tituyentes del electrolito, junto con la aldmina.

La corriente alterna se transforma en continua mediante rectifica-
dores de silicio, alimentindose series de cubas que operan, por tanto,
a la misma intensidad, sensiblemente constante por otra parte. La ten-
sién de cada cuba puede sin embarge regularse individualmente. E1l ren-
dimiento de transformacidén de las subestaciones de las plantas de elec
trolisis ha mejorado sensiblemente, al tiempo que se ha reducido su ta
mafio y se han automatizado.

La unidad bisica de produccidn es la cuba de electrolisis, que co-
mo antes sefialamos, estd conectada en serie con otras hasta alcanzar —
un nimerc de ellas entre 100 y 250. El conjunto forma lo que se denomi

na una serie de electrolisis. =

Desde suv invencién a finales del siglo pasado hasta nuestros dias,
la constante ha sido el aumento del tamafio de las cubas, tal y como -
queda reflejadc en el cuadro XVIII. Actualmente existen prototipos en
funcionamiento que alcanzan los 280KA de intensidad; lo que implica -

una produccién de aluminio superior a las 2 Tm/cuba/dia.
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CUADRO XVIIT

TENDENCIAS MUNDIALES EN LA PRODUCCION DE ALUMINIO

PRODUCCION AMPERAJE CONSUMO
TOTAL cuBa 7 ENERGIA
ANO (108 Mg/afio) (K4) (Kwh cc/Kg)
1900 0.006 5 28
1930 0.27 20 25
1940 0.78 30 24
1850 1.50 40 20
1960 4.53 80 17.6
1965 6.58 100 16.5
1970 10.25 150 15458
1975 12.70 150 14.5
1979 15.23 150 14.5
1980 16.10 180 13.5

73bis

GMAFICAS GALVD  Aviléy

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



l centré?]

horno de

colada de
semitransfor-
mados

;jﬁiﬂz%ﬁ
o {5 ] sl
B 1 cE|_ _Mmante nimiento
= Al _}/\
alumina |T ;
coque |
brea Y 7,
Alfy f
Na,ALE;

lavado de gases

[

DIAGRAMA DE FLUJO DE UNA
PLANTA DE PRODUCCION DE
ALUMINIO

FIG, 16

colada de
i ngote

74

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria




75

Al mismo tiempo que aumentaba el tamafio de las cubas se producia
una disminucién en el consumo especifico de energia del proceso, que -
de 28 Kwh/Kg en 1800 ha pasado a 13 Xwh/Kg en nuestros dias. Sin embar
go, el consumo especifico medio de energia se sitda en Norteamérica en
valores prdximos a 17 Kwh/Kg y en Europa en torno a los 15 Kwh/Kg. Es-
ta situacibén se debe a que las inversiones necesarias para construir o
modernizar una planta son de tal magnitud que el desfase entre la tec—

nologia disponible y las plantas existentes es muy importante (48).

Por otra parte, la diferencia existente entre los consumos especi
ficos de energia americanos y europeos se debe a que la industria ame—
ricana se decantd tradicionalmente hacia el empleo de densidades de co
rriente elevadas , 0,85 A/cm2 -1 A/cmz, es decir, cubas de alta pro—
ductividad, que fueron competiti;as mientras se dispuso de energia - -
abundante y barata. Al contrario, los disefios Europeos utilizaron den-

. Y ; . 2 i
sidades de corriente inferiores: 0,7 A/cm , que permiten obtener consu

mos especificos de energia inferiores.

A raiz de la crisis energética, las grandes compafiias Americanas
concentraron sus estuerzos en el disefio de cubas de electrolisis de ba
Jo consumo energético, ademas de incorporar otras mejoras en el proce-
so que han permitido lograr ya ahorros energéticos importantes, permi-
tiendo la tecnologia de vanguardia alcanzar los 13 Kwh/Kg. Al produci-

do (49)(50)(51).

Fundamentalmente pueden distinguirse tres tipos de cubas de elec—
trolisis de aluminio, que se clasifican en dos grandes grupos: Sdder—-

berg vy Precocidas. Se distinguen entre si por el disefio del 4nodo.

En las cubas Sdderberg el dnodo se cuece in situ, mediante el ca-
lor aportade por el paso de la corriente. La envolvente metilica que -
determina la geometria del dnodo se carga con pastillas formadas por -
coque de petrdéleo y brea como ligante. La entrada de corriente en la -
cuba se realiza por medio de unos conductores metilicos que se denomi-

nan agujas y que van insertados en la masa del dnodo. Dependiendo de -
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que las agujas estén dispuestas horizontal o verticalmente se distin-

guen las denominadas:

-~ Cubas Soderberg de agujas horizontales (fig. 17)

- Cubas Stderberg de agujas verticales (fig. 18)

Las cubas Sdderberg de agujas horizontales quedaron limitadas a
intensidades del orden de 50-70KA, mientras que las cubas Soderberg -
de agujas verticales alcanzan hasta 120-130KA. A intensidades superio
res a éstas los efectos de tipo magnético y el tamafio de los éncdos,

entre otras razones, hacen que sea méas adecuada la cuba precocida.

i.as cubas precocidas se distinguen porque el anodo esta formado
por una serie de conjuntos precocidos, es decir, fabricados fuerz de
la cuba de electrolisis. El disefio de estas cubas permite un mejor -
equilibrado magnético a altas intensidades, que en la actualidad supe

ran los 280KA, asi como la automatizacidén de la operacidn.

El disefio del cAtodo es similar en todos ellas, como puede apre-
ciarse en las figuras. Estd constituido por un cajoén de acero que con
tiene el refractario y los materiales carbonosos. El revestimiente -
carbonoso es de blogues de carbono preformados, unidos entre si por —
una pasta apisonada in situ, de manera que la parte en contacto con -

el aluminio es de carbono.

Entre dnodo y catodo se dispone una piscina de aluminio, que cum
ple dos misiones fundamentales: minimizar los movimientos que se pro-
ducen al interaccionar las componentes verticales del campo magnético
con las horizontales de la corriente eléctrica y regular el equili- -
brin térmico de la cuba. Al ser el aluminio un condugtor eléctrico, -

la superficie del catodo rezl es la correspondiente a la interfase -

electrolito—aluminio.
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El electrolito esta constituido por criolita fundida, con exceso
de AlF:S (~ 7% en exceso con respecte al correspondiente a la criolita).
La temperatura de operacién es préxima a los 9702C. Con objeto de dis-
minuir la temperatura de marcha se pueden afiadir aditivos como el car-
bonato de litio, que ademids mejora la conductividad eléctrica del elec

trolito.
&

En operacién normal, la allmina producida en el proceso Bayer se
disuelve en el electrolito. Esta alimina se precalienta antes de su in
troduccidn en la cuba depositidndola sobre la costra de bafio solidifica
do. S5i se afiade méds cantidad de la que puede disolver el electrolito —
se forman depésitos de alimina en el catodo de la cuba, que perjudican
a la operacién. A falta de un control mas sofisticado, el llamado em-
balaje o polarizacidén del Anodo, que se produce para concentraciones —
de alimina préximas al 2% si la densidad de corriente es del orden de
0,7 A!cmz, es un indicativo de gue el bafio estad en condiciones de di—

solver mis allmina.

El 4nodo se consume pricticamente a la misma velocidad que aumen-—
ta la altura de metal de la cuba, manteniéndose por tanto - groso modo-
la distancia interpolar. Periddicamente se extrae el metal producido,
siendo la frecuencia normal de colada 24 horas. Al realizar esta ope--
racién, la separacién interelectrodos aumenta, siendo necesario descen

der el plano anédico para mantener la citada distancia interpolar.
La reaccién Tundamental que resume el proceso que tiene lugar es:
2 A1 O + 3C ———— 4 Al + 3CO
23 2

Para que se verifique es necesario aportar 6,3 Kwh/Kg Al, que co-
rresponden a 1.17V de tensidén de descomposicidn., Sin embargo, el consu
me energético total oscila entre los 13.2 Kwh/Kg Al y los 18.7 Kwh/Kg
Al, con tensiones de 4.05 a 5V; funcidn del disefio y operacidén de la -

cuba. En la fig. 20 puede apreciarse el desglose de la tensidn total
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de una cuba precocida que opera a 145 KA y 5 cm de distancia interpo-

lar.

En el consumo especifico de energia, que viene dado por la expre
sidn:

CEE Kwh/Kg Al = 2:98 . V
5

Siendo: V la tensidén total de la cuba en voltios

F el rendimiento de corriente en %

influyen tanto la tensidn de operacién de la cuba como el rendimiento
de corriente. Por este G(ltimo se entiende la relacién entre el peso
de aluminio realmente producido y el que deberia de producirse de - -
acuerdo con las leyes de Faraday. Esta pérdida de rendimiento se debe

a la reaccidén de reoxidacidén del aluminio, segiln:

2A1 + 3CO0_ —— Al O_ + 3C0
2 2 3

#
El mecanismo consiste en la reaccidén del aluminio disuelto en el

electrolito con el 802 producido en el dnode. La solubilidad de alumi
nic en el electrolito se favorece con el aumento de temperatura del -
mismo, la agitacidén magnética del metal, la disminucidén de la distan-—
cia interpolar, etc. Valores tipicos del rendimiento de corriente son

85 - 90%

La distancia interpolar es un factor de control fundamental, ya
que condiciona el rendimiento de corriente y el equilibrio térmico de
la cuba. Ante ia dificultad que plantea la medida de la misma, se rea
liza la regulacién por ordenador del posicionamiento del plano anddi-

co mediante el contreol de la tensién.

82
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Aln cuando los conceptos contenidos en las patentes de HALL y HE-
ROULT siguen teniendo plena vigencia, la electrolisis del aluminio ha
experimentado en los tltimos afios un importantisimo avance, hasta el -
punto de que la tecnologia disponible en los afios 60 ha guedado total-

mente superada por la actual. Los campos mas fértiles han sido:

- el desarrollo de los modelos matematicos que han per-
mitido mejorar la compensacidén magnética de las cubas,
permitiendo asi el disefio de unidades de hasta 280KA
de intensidad,ademds de la mejora en ei rendimiento -
de corriente conseguida gracias a la mayor estabili-—-—

dad del volante de metal

- la mejora del control del proceso, gracias al mejor -
conocimiento de los fundamentos del mismo y a la in--

troduccidén de la informiatica.

- la automatizacidén de operaciones, tales como el pica-
do y carga de alimina, con lo que implica de mayor es
tabilidad en la concentracidén de alimina en el elec—-

trolito y continuidad en la operacidn.

— La disminucidén de las inmisiones y emisiones de conta

minantes, gracias al capotado modular de las cubas y

z los sistemas de lavado seco de los gases producidos.

- Por tltimo, se considera muy prometedor el desarrollo
de los catodos inertes quegpermitirian disminuir la -
caida de tensidén en el revestimiento y reducir la dis
tancia interpolar, con la consiguiente disminucidn de
la tensidén de operacidén. Con menos éxito hasta el mo-
mento, no han de olvidarse los estudios relacionados
con la puesta a punto de un anodo inerte. (48)(44)(10)

(32)
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II.1. FUNDAMENTOS CIENTIFICOS PROCESO HALL-HERCULT

I1.1.1. Introduccién

Durante la primera mitad del siglo XX fue muy escaso el trabajo -
de investigacién desarrollado acerca del proceso Hall-Héroult. Poco
se puede citar de aquella época aparte de la monografia de MASHOVETS
"Electrometalurgia del aluminio', publicada en Mosct en el afio 1.938,
y algunas disquisiciones, mas filoséficas que técnicas, en torno a
si el depdsito primario de la reaccidén anddicza era de sodio o de alu

minio.

La investigacidn bésica relacionada con el proceso Hall-Héroult -
experimentd un notable impulso en los afios 50. En esta década se pu-
blicaron toda una serie de trabajos, algunos de los cuales pueden ca

lificarse de pioneros. Entre ellos podemos destacar:

- Los estudios crioscépicos en la criolita fundida del profesor RO--

LIN, publicados en 1.951.

- La monografia ' Electrometalurgia del aluminio " de BELYAEV, RAPO-

PORT y FIRSANOVA, publicada en Moscl en 1.953.

— E1 trabajo de ABRAMOV, VETYUKOV, GUPALO, KOSTYUKOV y LOZHKIN rela-
tivo a los principios tedricos de la electrometalurgia del alumi--

nio, también publicada en Mosch en 1.953.

- La conocida monografia ' The Chemical Background of the aluminium

industry " de PEARSON y WADDINGTON, publicada en Londres en 1.957

- La tesis del profesor GRJOTHEIM: " Contribucidén a la teoria de la

electrolisis del aluminio " publicada en Noruega en 1.956.

L
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puede considerarse que durante la citada década se pusieron las -
bases de una floreciente y prolifica investigacién béasica, que a no

tardar cristalizaria en resultados industriales.

Los afios 60 y 70 se caracterizaron por una estrecha colaboracidn
entre los centros dedicados a la investigacion basica y la industria.
En estas dos décadas se formaron, desarrollaron y alcanzaron plena -
madurez grupos de investigadores tan destacados como puede ser la -
que no dudamos en calificar de escuela Noruega, cuyo maestro y promo
tor: Profesor GRJOTHEIM acertd a establecer un floreciente intercam-
bic de conocimientos entre la Universidad y las empresas Noruegas de

produccién del aluminio

Otrce grupos importantes son el del prof. ROLIN del Instituto de
Ciencias Aplicadas de Lyon; prof. GERLACH de la Universidad de Ber--

1iny prof. WELCH de la Universidad de Auckland en Nueva Zelanda; etc.

Aunque pertenezcan a la industria, el trabajo de investigacidén ba
sica llevado a cabo por los Dres. HAUPIN, KELLER y BELL de ALCOA ¢ -
DEWING, HOLLINGSHEAD, etc. de ALCAN, por citar algunos de los mas -

destacados, es por supuesto muy meriterio.

El electrolito

Generalidades

El electrolito es el medio idnico en el seno del cual se produce
la electrolisis de la altmina. Dada la gran avidez del aluminio -
por el oxigeno - en términos termodinamicos: valor negativo de la
energia libre de formacidn del o6xido de aluminic -, la electroli-
sis acuosa no es posible, ya gue se descompondria la molécula de
agua en lugar de la sal de aluminio disuelta, siendo por tantc ne

cesario acudir a la electrolisis ignea o de sales fundidas.
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El bafio de sales fundidas debe reunir varios requisitos para que

el proceso se realice en condiciones dptimas, a saber:

- Buena solubilidad de la alimina.

-~ Temperatura de solidificacién lo mas baja posible.
~ Menor densidad que el aluminio liquido. '
- Buena conductividad eléctrica.

- Baja presidn de vapor.

— Poca solubilidad del aluminio.

- Buena estabilidad termodinémica.

Inmediatamente podrad suponerse que este listado de propiedades se
ra dificilmente conseguible con un solo componente, por lo que el
electrolito estara constituido por 1la mezcla de una serie de com-

puestos en proporcidén tal que se obtenga el "electrolito ideal'.

La sal que constituye la mayor parte del electrolito es la crioli

ta, dada la solubilidad de la alimina en la misma. Sin embargo, -

]

con objeto de conjugar la buena solubilidad con el resto de las

propiedades deseadas, se adicionan otros componentes, que en el -

electrolito convencional son el fluoruro de aluminio y fluoruro

de calcio. Ademés de éstos, existen otros aditivos, calificados

de no convencionales, entre los gue debemos destacar el carbonato

de litio.

Componentes del eslectrolito

Criterios de eleccidn

Como ya indicamos en el apartado anterior, el electrolito debe
de reunir varias propiedades, y para conseguirlas se utilizaran
ciertos aditivos especificos. Podemos considerar que el llamado
"electrolito ideal", ademds de permitir obtener las propiedades

citadas en el apartado anterior, deberid tener:
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Potencial de descomposicidén superior al del aluminio

Los componentes del electrolito %ﬁben de tener un potencial de
descomposicidn superior al del aluminio, ya que de no ser asi

serian reducidos, bien mediante reaccidén quimica con el alumi-
nio o co-depositados electroliticamente con éste. El efecto se
ria la contaminacién del aluminio con otros metales o/y el con

sumo del electrolito.

A 10002C, temperaturs préxima a la del electrolito, los tnicos
compuestos mis estables que la alimina son los éxidos, fluoru-
ros y cloruros de los metales alcalinos y alcalino-térreos; -

por lo que todos los demas compuestos gquedan descartados.

Poca volatibilidad y toxicidad

Obviamente, el electrolito debe tener baja presién de vapor pa
ra minimizar las pérdidas del mismo por volatilizacidén. Igual-

mente, los vapores no deben ser téxicos ni corrosivos.

Facilidad de operacidn

Por tal entendemos ¢l conjunto de propiedades que hacen refe--
rencia a la solubilidad de la allmina, densidad, formacidn de

la costra, etec.

Disponibilidad y precio adecuados

Criterios en los que no es preciso abundar.

Aditivos potenciales

Entre los aditivos potenciales sefialamos como mis apropiados, por

sus propiedades especificas que en cierto modo aportan al bafio -

electrolitico, los siguientes:

GHAFICAS CALVO  Aviey
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Fluorurc de litio

- Baja densidad y buena conductividad eléctrica.
- Muy estable.
- Ligera co-deposicidn, lo gue da lugar a la contaminacién del me

tal con litio, originando problemas en la fundicién.

Fluoruro de sodio

- Satisface criterios de densidad y volatibilidad.

- Tendencia a la co-deposicién cuando aumenta su concentracién.

Fluoruro de magnesio

~ Estuble, poco volitil, densidad bastante baja.
- Inconvenientes de operacién relatiyos a la formacidén de taludes.

- Ligera co-deposicién que limita su utilizacidn

Fluoruro de calcio

- Aditivo mas comidn, constituyente natural por aporte de la allmi
na.

~ Aumenta 1a densidad del electrolito.

Fluoruro de aluminio

- Unico fluorurc estable del grupo III.
- Disminuye la densidad y limita la co-deposicién de sodioc.

-~ Aumenta la presién de vapor.

Cloruro de sodio

- Unico clorure potencialmente utilizable.
-~ Bastante estable.

- Problemas de hidrdlisis y formacidén de acido clorhidrico.

|
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i

Influencia de los aditivos en las propiedades quimico-fisicas

del electrolito.
A modo de resumen, en el CuadroXIX se presenta la influencia
de los diferentes aditivos en las propiedades quimico-fisicas

del electrolito.

a) Diagramas de fase

Los diagramas de fase permiten determinar la influencia que
tienen las adiciones de un compuesto determinado en la tem-
peratura de primera cristalizacidén del sistema, asi como la
influencia del citado aditivo en la solubilidad de la aldmi
na. Por otra parte, el estudio termodinamico de los mismos,
mediante la aplicacién de la ecuacién de SCHRUDER VAN LAAR,
permite extraer conclusiones acerca de la estructura idnica

del sistema (52)

51 bien lcs diagramas binarios y ternarios son de cierta -
utilidad, no permiten el estudio del electrolito industrial,
ya que en éste hay mas variables que dimersiones para la re
presentacidn gréfica. E1 recurso utilizado consiste en acu-
dir a cortes para composicidén constante de uno de los compo

nentes.

Sistema NaF - Ang

Los compuestos NaF—AlF3 forman un sistema binario. A pre——
sién atmosférica la presencia de dos compuestos, a saber: -
criolita (Na AlFs), que presenta un punto de fusidén congruen

3
te, y chiolita {NagA11F14) estd fuera de toda duda (53)(54).
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Los estudios de MESROBIAN, asi como el andlisis de condensados
del vapor de mezclas NaF—AlF3 llevados a cabo por HOWARD (55),
y otros trabajos, han confirmado la existencia del compuesto -
NaAle, estable en fases liquida y vapor, pero que se descompo
ne al enfriar, segin la reaccidn:

§ ALF Na ——— Al _F_Na_ + 2 ALF
4 314 5 3

Tal y como se aprecia en la fig. 21, el punto de fusién con- -
gruente de la criolita, indicativo de que ésta se descompone —
antes de su fusidén, divide el diagrama de fase en dos subsiste

mas:

- NaF - NaSAlFG’ que forma un eutéctico binario para 12,8-13,8%

mol A1F3 a 8889eC.

- Na3A1F6 - AlFS, que contiene los compuestos antes citados: -
Na5A%f14 Yy NaAlF4. La chiolita funde incongruentemente a 738°C,
siendo la composicién del punto peritéctico 39,4-41,0% mol -
A1F3. La Chiolita forma un eutéctico con NaA1F4 a 44-46%, -

mol AlF3 y 690 - 6952C.
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Fig. 21
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Sistema Na AlF_ - Al O
3 6 2 3

La criolita forma con la alUmina un sistema binario, que es una

seccidén del ternario reciproco:

6 NaF + Al 0 = 3Na 0 + 2ALlF
23 2 3

La criolita pura funde a 10092C, constituyendo con la altmina -
un entéctico con temperatura de primera cristalizacién entre -
960 y 9632C, para una concentracién de altmina de 10 a 11.5% pe

so (56)(57), tal y como puede apreciarse en la fig. 22,

Hay distintas opiniones en lo que refiere a la discrepancia ob-
servada en la linea de liguidus de la altmina. Entre ellas pre-
dominan las que achacan el problema a la sobresaturacidén, reco-

mendando por tanto el empleo de velccidades de enfriamiento muy

lentas (0,5°2C/min.) agitacidén y siembra.
Cantidad de trabajos, entre los que cabe citar el de FOSTER(38),
han mostrado que el sistema es un eutéetico simple sin existen

cia de solubilidad sélida.

Sistema NaF - AlF_ - Al O - CaF
3 23 2

Al adicienar fluoruro de aluminio al sistema, tanto la tempera
tura de primera cristalizacién como la solubilidad de la alimi
na disminuyen, tal y como se aprecia en la fig. 23, en la que
se han representado las curvas de liquidus del sistema NasAlF6
- A1203 - 5% CaFQ para diferentes concentraciones de fluoruro
de aluminio, expresadas como relacién criolitaria en peso NaF/
AlFm. ( Para la criolita pura diches relacidén vale 1,5. A par—-—
tir de este valor las concentraciones crecientes de fluoruro -
de aluminio, conocidas como "exceso de fluoruro de aluminio',es

sindnimo de relacicnes criclitarias decrecientes).
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S1 se aflade fluoruro de calcio, la temperatura de primera crista
lizacidén y la solubilidad de la allmina también disminuyen, como
puede verse al comparar las figuras 23 y 24, que corresponden -
respectivamente a concentraciones de fluoruro de calcio del 5 y

10% (59).

Considerando el electrolito industrial, que se compone de crioli
ta, aldmina, fluoruro de aluminio, fluoruro de calcio y de litio,
la temperatura de primera cristalizacidén viene dada por la si- -

guiente ecuacidn: (60).

c 2 4
T ligquidus (2€) = 1010,6 - 0,117 (AlFs) - 0,000296 (A1F3}

. 2
- 6,646 tnlzosl + 0,168 {Alzos) - 2,853 (Can)

Las concentraciones han de expresarse en porcentaje en peso, La -
validez de la ecuacidn se limita a las concentraciones hipoeutédc-

ticas de altmina.

A modo de resumen, en la fig. 25 se ha representado la influencia
de diversos aditivos en la temperatura de fusién de la criolita -
pura. Comc puede observarse, todos ellos disminuyen la temperatu-
ra de fusidn, siendo el LiF y el MgF2 los aditivos més eficaces -

con respecto a la propiedad estudiada.

En general, la utilizacidén de aditivos que disminuyen la tempera-
tura de primera solidificacidn posibilita la disminucién de la -

temperatura de operacidn de la cuba. (61).
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b) Densidad

La densidad del electrolito, ademas de ser importante desde -
el punto de vista tedrico, por cuanto que constituye un méto-
do indirecto para estudiar la estructura del mismo, tiene un

interés técnico indudable.

Para favorecer la separacién fisica del electrolito y del me-
tal, es deseable que la diferencia de densidades entre el alu

minic liquido y el electrolito sea maxima.

La densidad del aluminio liquido, pureza 99.75% Al, viene da-

da por:

-4 3
Pa = 2,382 - 2,72.10 (t - 658) g/cm

siendo t la temperatura en 2C (10)

La mejor via para aumentar el rendimiento de corriente de las
cubas de electrolisis consiste en la disminucién de la tempe-
ratura de trabajo, lo que se consigue mediante la utilizacién
de aditivos. Sin embargo, algunos de éstos aumentan la densi-
dad del electrolito, lo gue es perjudicial, tal y como se - -
aprecia en la fig. 26. $i la diferencia de densidades bafio -
metal se reduce excesivamente, el transporte del aluminio di-
suelto hacia el dnodo aumenta, con la consiguiente pérdida de

rendimiento de corriente (61)(62)
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Fig. 26

Como se aprecia en la fig. 27, la densidad del sistema NaF—AlF3
es maxima para composiciones préximas a la criolita, disminuyen
do sensiblemente a medida que aumenta el contenido en AlF3 del

electrolito (63).
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De la misma forma, en la figura 28 se observa que la adicidén de
al@mina al sistema disminuye la densidad, a pesar de la alta -
densidad de la alimina (3,99 g/cm3 paratiuAleS). Este comporta
miento se debe probablemente a la formacién de iones complejos

de gran volumen que contengan Aluminio, Oxigeno y Fldor.(10)(64)

Py

& peso F‘,{;O‘—ﬁ

Fig. 28

Si bien el efecto de la temperatura sobre la densidad queda pa-
tente en las fig. 27 y 28, en la fig. 29 hemos representado una
grafica que permite corregir las densidades obtenidas a 10002C

a la temperatura deseada.

0,04
0.02
L
0 i ) L | L i 1 A aj z 1
40 979 180 o o
Fig. 29
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¢) Viscosidad

La viscosidad es uno de los parametros que gobierna la hidrodi

namica del proceso, afectando a:

La circulacidn del electrolito

La sedimeritacidn de las particulas de alimina

Transporte del aluminio disuelto y de las particulas de car-

bén

Desprendimiento de gases.

El aumento de la viscosidad disminuye la difusidén y el trans—
porte de aluminio hacia el 4dnodo, lo que deberia traducirse en
un aumento del rendimiento de corriente. Sin embargo, éste no
es el caso general, ya que el fluoruro de aluminio, por ejem——
plo, disminuye la viscosidad y mgjora el rendimiento de corrien
te a temperatura constante. Esta aparente contradiccidén puede
explicarse considerando la existencia de otras propiedades -
quimico-fisicas y factores de disefic y operacién que tienen -
mayor incidencia sobre el rendimiento de corriente que la vis-

cosidad.

Los datos de gue se dispone acerca de la influencia de distin-
tos aditivos en la viscosidad del electrolito son escasos y -
dispersos. De entre ellos, los que ofrecen mayor garantia son

los obtenidos por TORKLEP y OYE en un viscosimetro computariza
do. La fig. 30 es un claro ejemplo de lo que hemos citado. Co-
mo puede apreciarse, los valores dados por los investipadores

antes citados son sustancialmente inferiores a los publicados

previamente. En cualquier caso, cuando el contenido en alimina
es peguefio no se detecta un aumento sensible de la viscosidad;
lo gue si ocurre para concentraciones superiores al 5%. Esta -
tendencia puede deberse a cambios estructurales del sistema. -

(65).
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En la fig. 31 se ha representado el sistema NaF—AlFS, estudiado
a distintas temperaturas, para poner de manifiesto el efecto de
la misma en la viscosidad. La forma de las curvas, que presen—-
tan un maximo en el entorno del ZS%fmol de AlFs,puede explicar-
se considerando la formacidn de iones complejos como el A].F6
para concentraciones préximas a la citada. Dado que el maximo -
se produce para concentraciones de A1F3 ligeramente inferiores
a la estequiométrica de la criolita, puede estimarse que se pro

duce un cierto grado de disociacién, que varia con la temperatu

ra.

El estudio del sistema NaF-Ali’3~A1203 por los mismos investiga-

dores citados anteriormente revela que la viscosidad aumenta ra
pidamente al incrementar el contenido en A1203 del electrolito,
siendo mayor el aumento para composiciones basicas (relacién -

criolitaria en moles 3) que para composiciones acidas.

Como ya citames anteriormente, los cambios observados en la vis
cosidad estan probablemente relacionados con cambios estructura
les. Entre los modelos propuestos es dificil hacer una eleccidn,
pero cabe esperar que para céntenidos bajos en AlF3 y bajos con

tenidos de A1203, las especies dominantes sean del tipo Al-0-F,

=y
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Fig. 31

mientras que para altas concentraciones de aldmina, sean dos o

mis los atomos de oxigeno combinados. Para concentraciones ele-
vadas de A1F3(composiciones Acidas) los iones serian del tipo -
Al-0-F en tode el rango de concentraciones de allimina. En cual-
quier caso esto supondria que la viscosidad de las especies Al-
0-F seria inferior a los de las especies con méds de un itomo de

oxigeno. (Fig. 32)

Finalmente, en la figura 33 se ha representado la influencia de
diversos aditivos en la viscosidad. Destaca el aumento experi--

mentado en la viscosidad al afiadir CaF2. Este efecto, tal y co-

mo lo explican HERTZBERG, T. y colaboradores, se debe a la adi-
. ++ o o

cidn de cationes Ca y a la aparente disminucidn de la rela- -

cién AlF3

ALF_+NaF
3

por efecto de los iones F del fluoruro de cal—

cio (10) (66)
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d) Conductividad eléctrica

Es deseable que la conductividad del electrolito sea méxima,

para minimizar las pérdidas Shmicas.

AlGn cuando para cada disefic de cuba sea necesaria una deter-
minada generacidén de calor, que fundamentalmente tiene lugar
en el electrolito y viene determinada por la resistividad -
del mismo, la disminucidn de aquélla, permitirid aportar la -
potencia perdida aumentando la distancia interpolar o la den
sidad de corriente, lo cual tiene efectos favorables sobre -

la productividad de la cuba.

La mejor ecuacidén para calcular conductividades es la si- -

guiente (67):

! -2
log K = 0,016 + 0,4276 . 10 {(t °C) - 0,519 . 10 (% A1F3) -

, 2 -3
0,139 . 10 tAlFs) - 0,992 . 10 (% Can) -

+

|

=3
0,909 . 10 & (%A1203] + 0,104 . 10 (% Can] (%A1F3)

+

-2
0,101 . 10 (% Li_AlF_)
3 6

Tal y como puede apreciarse en la ecuacién y en la figura 34,
los Gnicos aditivos que tienen un efecto favorable sobre la
conductividad son el fluoruro de litio, fluoruro de sodio y

cloruro sédico (32).

La conductividad eléctrica del electrolito industrial es infe-
rior a la calculada mediante la ecuacidn anterior, debido a la
presencia de impurezas, como las particulas de carbén. Estas -
actfian como aislantes, disminuyendo la seccidén efectiva y au—-—
mentando por tanto la caida dhmica. Este comportamiento se de-

be a la existencia de una diferencia de potencial en la inter-
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fase electrolito-particula de carbdén que favorece el paso de la
corriente a través del mismo, en lugar de a través de la particu
la de carbén. No entramos en los mecanismos de formacidn de car-
bonilla, convenientemente estudiados por GRIJOTHEIM y colaborado-
res (68). En el cuadro XX se representa la pérdida de conducti
vidad por efecto del contenido en carbono del electrolito, se- -

gin VETYUKOV y colaboradores {10)(69).

"

hor Al ?3

o I o

i A 1 i |
¢ 9 20 20 L2 &

. Il L L L
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ey 1):‘ e !'t_%“ i

Fig. 34
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CUADRO XX

INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN CARBON DEL ELEC
TROLITO EN LA CONDUCTIVIDAD ESPECIFICA.

Contenido Conductividad Disminucidédn Disminucidn lﬁxexg.

carbdn 5 experimental tedrica AY teor.
(%) (s.cm ") (%) (%)
0 2485 - - -
0.04 - - 0.07 -
0,55 1.92 6.4 4,1 16
1.15 1.77 13:6 B 2.0
205 1.68 18.0 9.6 1.8
2.9¢6 1..:51 26.4 12.6 2+
4,90 1.32 35.7 17.8 2.0

La presencia de alimina no disuelta y de carburo de aluminio con
tribuye también a la disminucién de la conductividad eléctrica;
al igual que la temperatura, cuyo efecto, puesto de manifiesto

en la fig. 35, es importante (62).

Otro factor que contribuye al aumento de la resistividad del elec
trolito son las burbujas de gas generadas en el dnodo. Segin los
estudios de DELARVE y TOBIAS (70), la conductividad efectiva vie-

ne dada por la expresién:

siendo K la conductividad calculada mediante la ecuacién dada an—

teriormente. :

Un valor tipico de 5 es 0.027, lo que supone un decremento de la

conductividad del 4% (46).
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En toda la exposicién realizada no hemos considerado la influencia
que tiene sobre la conductividad la presencia de aluminio metdlico,
que como se sabe se disuelve en el electrolito. Diversos investiga
dores, entre ellos ANTIPIN; BORISO GLEBSKII y Co. (10), han encon-
trado que la conductividad eléctrica aumenta cuando el electrolito
se pone en contacto con el metal. Se han propuesto diversas expli-
caciones, entre las que se pueden citar: disminucién de la resis—-
tencia en la interfase electrodo/electrolito, conducciédn electrdni

ca, etc.

Propiedades superficiales

Las propiedades superficiales del electrolito afectan a varios as-

pectos del proceso de electrolisis.

La tensidn superficial en la interfase electrolito-carbén determi-
na la penetracidén del electrolito en los poros del revestimiento —
catédico, asi como la separacidén de las particulas de carbono del

bafio.

La tensidn superficial en la interfase electrolito-metal tiene in
fluencia en la velocidad de disolucidén del aluminio metdlico en -
el electrolito, condicionando por tanto el rendimiento de corrien

te.

El mojado del anodo por el electrolito viene determinado por la -
tensidén superficial en las tres fases: gas/sélido/liquido, siendo
un factor importante en el comienzo de la polarizacidén anddica o

"embalaje'.

La tensidn superficial en la interfase electrolito-metal, que vie
ne dada por la diferencia en los valores de la tensidn superfi- -

cial de los correspondientes liguidos, controla la estabilidad de

i
Y!E/Al -——'\KE —‘KAJ =

GHAFICAS CALVD
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la interfase bafio/metal. Para disminuir la velocidad de transpor-
te del metal a través de la misma, se desea que el valor de?fE/Al
sea elevado. Disminuyendo esta velocidad aumenta el rendimiento -
de corriente. En la fig. 36 se aprecia la influencia de distintos
aditivos en K E/Al. Destaca el efecto favorable del Mng y CaF_ -

2
(61)

\ﬁ’ (’ My - ’m'z)

Q 2 Yy

AdihYOS(TNSLZ)

Fig. 36

En la fig. 37 puede observarse la variacién de la tensién en la
interfase electrolito/metal en funcién de la relacién criolita-
ria. Las distintas curvas corresponden a trabajos de diferentes
investigadores. Puede comprobarse que hay bastante buen acuerdo
entre las curvas III y I, especialmente en la zona de alto con-
tenido en AlFs. La diferencia entre la curva III, obtenida por

DEWING y DESCLAUX (71), y la curva I, de BELYAEV (10), puede de
berse a que los primeros trabajaron con electrolitos saturados

.
en altumina.

La fuerte variacidn de Z’EEAl con la concentracidén de AlF3 pue—
de explicarse a través de la adsorcién en la interfase de una -
substancia superficialmente activa, como el sodio resultante de
la reacciodn:

3 NaF + Al —— A].F3 + 3 Na

GHAFICAS LALVD  Avidés B B . . . .
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Fn general, la actividad superficial de los cationes aumenta con
la disminucidn del potencial idnico, tal y como lo pusieron de —

manifiesto GERASIMOV y BELYAEV (10).

La existencia de una tensidén interfases importante y la consecu-
cién de una superficie de metal sometida a oscilaciones pequefias
favorece la formacién de una pelicula de allmina en la citada in
terfase, lo que a su vez dificulta la disolucidn del aluminio en
el electrolito, mejorande el rendimiento de corriente. Este efec
to, puesto de manifiesto por THONSTAD (72) en el laboratorio fue

constatado & escala industrial (73).
£

Fig. 37

il le 40 2y 2.8 372 346 Lo
fC moles

300

El mojado de un sélido por un ligquido puede expresarse por el —
dngulo de contacto § . Un sélido que esté mojado totalmente por
¢l liquido tendrd un 4ngulo 9 nulo, mientras que si estéd par- -

cialmente mojado el 4ngulo  tendri un valor determinado.

En la fig. 38 a) se representa el caso de una particula mal mo-
Jada por el clectrolito, mientras que el caso b) es el de una -

particula bien mojada.

Fig.38 a) Fig. 38 b)
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Si el angulo B es mayor de 90%, la particula sélida flota. Por
tanto, para conseguir una buena separacién de la carbonilla for

mada en la cuba se desea que el 4ngulo ©® sea en cualquier caso

superior a 902,

El angulo de contactc no depende Unicamente de la composicidn -

112

de las fases liguida y gaseosa y de la temperatura, sino también

de las propiedades, principalmente estructura del carbdn.

En las fig. 39, 4o y 41 se ponen de manifiesto el efecto de la -

temperatura, concentracidn de zllémina y relacidén criolitaria en

el angulo de contacto. El aumento de la temperatura y de la con-

centracidon de aldimina disminuyen B . mientras que el aumento del

contenido en AlF1 lo incrementa.

.\;
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Fig. 39

Efecto de la concentracidn
sobre el angulo de

de Al O

contacto electrolito/carbo-

no amorfo a 10002C segin
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Fig. 40
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41

El efecto de las adiciones simulténeas de MgF2 N CaF2 queda pa-

tente en la fig. 42. Como se ve,

un efecto mas marcado que el CaF

el fluoruro de magnesio ejerce

5 Ambos aditivos favorecen, -

por tanto, la flotacién de la carbonilla presente en el electro

lito de la cuba.

]
r
Ve
/ &
" TR
XP&‘Q-‘ 'tl gl
Fig. 42
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Disolucidn de la alGmina

Al ser la electrolisis de la alimina un proceso continuo, para
mantener una concentracién Gptima y constante de ésta en el elec—
trolito, se precisaria introducir dicha materia prima en la cubz
al mismo ritmo que se consume. Sin embargo, todavia no se dispone
de la tecnologia necesaria para ello, aunque se esti muy cerca, -
pues existen cubas en operacién en las que se introduce altmina —
en lugares predeterminados, con una frecuencia proxima al minuto,

de forma automética.

En las cubas convencionales de tecnologia Soderberg o Precocidas,
€l picado y carga de A1203 se realiza de forma discontinua, con -
intervalos de varias horas entre dos sucesivos. Por tanto, la can
tidad que se ha de introducir en cada uno es muy superior a si se
realizara el citado picado continuo. De la altmina introducida -
parte se disuelve en el electrolito y parte se deposita sobre el
talud y el cétodo o crisol de la cuba? desde donde se redisuelve
progresivamente. Para minimizar la cantidad de alGmina disuelta —
se requiere un volumen minimo de electrolito, as{ como un cierto
grado de sobrecalentamiento del mismo, que se cifra en el entorno
de los 152C. Obviamente, el empleo de electrolitos que favorezcan
la disolucidn: bajo contenido en aditivos, y la existencia de una
circulacidn de bafio y metal cuantitativamente importantes, favore
cen igualmente el proceso de disolucidén. Sin embarpgo, estas dos -
Ultimas condiciones, que son favorables para el proceso citado,
conllevan desventajas importantes de cara al rendimiento de co— -

rriente, por lo que se habrid de buscar una solucién de compromiso.

La solubilidad de la aldmina, entendiendo por tal la cantidad ma
xima de ésta que puede disolverse en el electrolito, es indepen--
diente del tipo dc aldmina. La solubilidad estd determinada por -

las propiedades soluto/disolvente. Los diagramas de fase represen

GHAFICAS CALVE
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tados en el apartado II.1.2.2. permiten calcular el limite de solu
bilidad en funcién de la composicidn del electrolito y de la tempe

ratura del mismo.

La velocidad de disolucidén de la altmina estd influenciada por pa-
rémetros tales como: las caracteristicas fisicas de 1a aldmina uti
lizada, la concentracidn de alimina disuelta en el electrolito, la
temperatura y grado de agitacidén del mismo, etc. Este clmulo de -
factores dificultan el estudio del mecanismo de disolucién y con--
tribuyen a la obtencidén de resultados experimentales que son difi-
cilmente comparables entre si. De ahi que a pesar de ser muchos -
los trabajos dedicados al tema siguen sin resolverse cuestiones -

fundamentales.

Por otra parte, en la mayoria de los estudios de velocidad de diso
lucidén se han utilizado métodos experimentales poco elaborados, -
tal como la técnica de observacién visual. La falta de una sistemd
tica universalmente aceptada para caracterizar una alGmina ha con-
tribuido también de manera notable a la insuficiente definicién -
del producto objeto de estudio. Con esto queremos significar que -
los estudios deben continuar, incorporando técnicas mds sofistica-
das, como la medida in situ de la concentracién de oxigeno por vol

tametria.

Los trabajos de GERLACH (74) y THONSTAD (75) ponen de manifiesto -
que la variedad cristaLogréfica‘E disuelve antes que lagl , si el
electrolito estd bien agitado. En ambos casos el tiempo de disolu-

cién total es de s6lo segundos.

WINKAUS (76) sefiala que la velocidad de disolucidén es funcidén del

grado de calcinacién de la alUmina. Las aliminas poco calcinadas -
tienden a formar costras, que se disuelven lentamente, mientras -
que las allminas bien calcinadas - mayor % ® - tienden a introdu--

cirse en 1a cuba en forma de polvo, disolviendo rapidamente.
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JOHNSTON (77) puso de manifiesto que la formacién de costra mejo
ra al aumentar la pérdida al fuego de la altmina, atribuyéndose
dicho comportamiento al menor contenido en (X —A1203, confirmando
el postulado de LESS (78) de que la formacidn de costra se debe

a la transformacidn E ——— (. de altmina. Por otra parte el aumen-
to del contenido en finos (/ -325 mallas) hasta el 30% no parece
afectar ni a la disolucién ni a la formacién de costra. El cita-
do investigador observé que la velocidad de disolucién de aldmi-
nas con poca tendencia a la formacién de costra era superior a -
las que forman buena costra. Una vez formada la costra, la velo-
cidad de disolucién es similar, indicando que practicamente su -

comportamiento es independiente del material de partida.

JOHNSTON y RICHARDS (79) estudiaron la correlacién entre las ca-
racteristicas de la alimina y el tipo de costra formada. A medi-
da que aumenta la densidad de la costra observaron el aumento de
dureza de la misma, asi como el aumento de la conductividad tér-
mica. A su vez, la densidad de la costra aumenta con el conteni-—
do en v —A1203 del producto de partida. La velocidad de disolu——
cién de la costra es inferior a la de la alimina en polvo, proba
blemente debido a que para disolves la costra se requiere la di-

fusién del bafio saturado en altimina a través de la interfase - -

electrolito — costra.

Han sido numerosos los trabajos dedicados al estudio de la in- -
fluencia de la concentracidn de allmina en el electrolito en la

velocidad de disolucidén. En general, puede decirse que la citada
velocidad disminuye al aumentar la concentracién de 6xido disuel
to en el electrolito, hasta un 10%. Hay sin embargo quien ha en-
contrado comportamientos diferentes, como LATREILLE (81), que pa
ra concentraciones de altmina disuelta superiores al 6% observd

un asumento de la velocidad de disolucidn.
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Los estudios de SHURYGIN (10), WINKHAUS (76) y PHAN XUAN y co.
(82) indican que la velocidad de disolucidén disminuye progresi-

vamente al aumentar la concentracién de altmina disuelta.

WELCH y co. (80) estudiaron la influencia de distintos parime--
tros en la disolucién de la altmina. Detectaron un aumento del
20% en el tiempo de disolucién cuando la concentracidén de alimi
na disuelta en el electrolito pasa del 2 al 3% en peso. El au—
mento de la concentracidén de alGmina disuelta hasta el 4% incre
menta también el tiempo de disolucién de manera similar.
s

51 bien el calor de disolucién de la allmina en el electrolito
no contribuye al balance energético total del proceso, a corto-
término tiene una indudable influencia en la temperatura de ope

racidén de la cuba.

La introduccidén de la alimina supone un enfriamiento del siste-
ma, por cuanto que el electrolito ha de suministrar el calor ne
cesario para aumentar la temperatura de la alimina y el propio

del proceso de disolucidn. Suponiendo equilibrio térmico y des-
preciando otros efectos, la fig. 43 permite calcular la disminu
cién de temperatura asociada a la introduccidn de una determina
da cantidad de aliimina en un volumen de bafio y de aluminio da—-

dos. (32)

S
L3
)

Fig. 43

5000 1000 159460

0 K2 41,04

‘3
v
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Los efectos térmicos aqui calculados son maximos, es decir, en
la realidad el salto térmico sera inferior. Sin embargo, es

un hecho la variacién de la temperatura entre dos picados de -
alGmina. Estas oscilaciones de la temperatura de marcha son per
judiciales para el proceso, ya que pueden dar lugar a la forma-
cién de depbsitos sélidos en el catodo, si el sobrecalentamien-
to del electrolito no es suficiente, tal y como fue evidenciado

por THONSTAD y co. (83)

En sintesis, y como conclusiones de orden prictico mis intere—-—
santes, puede decirse que la velocidad de disolucidén aumenta -
con la temperatura y grado de agitacidén del electrolito, y dis-
minuye cuando aumenta la concentracién de altimina en éste y la

de aditivos.

Consideraciones estructurales

La consideracidén de la estructura idnica del medio presenta inte
rés de cara al estudio de las propiedades quimico-fisicas del -
mismo y de las reacciones electroquimicas que tienen lugar en el

proceso.

La criolita y aldmina fundidas corstituyen una mezcla compleja de
varios tipos de iones, gque van desde cationes alcalinos simples -
hasta iones complejos del tipo oxifluoroaluminato. Mientras que -
la estructura de la criolita fundida puede considerarse suficien-
temente estudiada, no se puede decir lo mismo de las mezclas crio
lita-aldmina, en las que la naturaleza de los iones ccmplejos for

mados no estid suficientemente demostrada (10).

PIONTELLI (10), basandose en estudios de rayos X sobre la crioli-
ta propuso la existencia de iones AlF;. HOWARD (84) descubrié la

existencia del compuesto NaA1F4 en el vapor de mezclas NaF-AlF_.
3
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GRJOTHEIM (85) propuso distintos mecanismos de disociacidn del -

ién AlF6 , a saber:

. P

2 ALF = Al F = 4 (1)
6 2 11

3- 2- -
: = : 2
AlEs AlPﬁ + F (2)

T = sa
AlFG = ALF + 2F (3)

s | 3_ =

ALFG = Al + 6F (4)

Mediante la aplicacién de la ecuacidén de SCHRUDER VAN LAAR 2 lo
largo de la curva de liquidus de la criolita, encontrd que el me
Jor acuerdo entre los valores de temperatura obtenidos experimen
talmente y los calculados mediante la citada relacidn se obtenia
con la ecuacidén (3). Este mismo esquema de disociacién fue pro—-—
puesto por distintos investigadores entre los que sefialamos a -
FRANK Y FOSTER (86) y ROLIN y co. (87)(88).
#

El espectro de la criolita fundida fue estudiado por espectrosco
pia Raman, observidndose claramente el correspondiente al A1F4_
no asi el del A1F3. GILBERT y co (89), extrapolando los resulta-
dos obtenidos a menor temperatura y otras composiciones, indican

- - - -, 3_
que el grado de disociacion del idn ﬁlF6 a 1015¢C es del 25%.

Si bien la espectroscopia Raman es un método complementario de —
indudable valor, hay que sefialar que los métodos termodindmicos

y fisico-quimicos han suministrado datos de gran interés. Esto a
pesar de que algunos investipadores, como DEWING (90), cuestio--
nan la validez de la suposicidén de comportamiento ideal de la -
mezcla idnica FH, A1F4_, AlF6 _; considerando mis oportuno su -
tratamiente como solucidn regular. Sin embargo, no ha de olvidar
se que los valores de actividades obtenides por ROLIN (52), a -

partir del modelo de disolucidn ideal, concuerdan bien con los -

obtenidos por DEWING.
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En el cuadro XXI puede observarse el grado de disociacién de la

reaccidn AlFﬁ = A1F4_ +2F segin distintos investigadores.

CUADRO XXI

GRADO DE DISOCIACION,™ , EN CRIOLITA FUNDIDA

., ‘3— -
Reaccidn: A1F6 = AlF4 + 2 F

Autores Método ' T/K

Grjotheim Crioscopia 1281 0.3
Brynestad, y col. Crioscopia 1281 0.23
Rolin Crioscopia 1280 0.44
Frank y Foster Densidad 1273 0.35
Rolin y Bernard Crioscopia 1280 0.204
Vetyukov Densidad 1273 0.25
Rolin and Rey Crioscopia 1280 0.2
Sclomons,y col. Espectreoscopia Raman 1303 (.6-0.8
Paudirovd, y col. Densidad 1273 0.30-0.32
Holm Calorimetria 1284 0.35
Gilbert, v col. Espectroscopia Raman 1288 0.25

El estudic del diapgrama de fase N33A1F6 - A1203 por parte de - -
GRJOTHEIM (85) y HOLM (91), asi como de otros investigadores, per
mitié establecer la ausencia de solubilidad sélida. La elevada so
lubilidad de la aldmina en la criclita fundida, asi como la dismi
nueidn de la densidad de la mezcla a medida que aumenta la canti-
dad de alUmina disuelta, a pesar de la elevada densidad de ésta,

son indicativos claros de la existencia de una reaccidén quimica -
entre el disclvente v la alGmina. Tal y como puede apreciarse en

el cuadro XXII se ha sugerido multitud de iones complejos
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Autores Método experimental Tones
Abramov y col. Viscosidad, densidad Al3+
Rolin Crioscopia A10+
Rolin y Bernard Crioscopia AlO+
Petit y Bouriange Crioscopia AlQ
Boner Diagrama de fase, Rayos X AIOE
Rolin Crioscopia Al0,
Foster y Frank Actividades AlO3
Foster Rayos X AlO3
Abramov y col. Viscosidad, densidad Alog_
Belyaev y col. Viscosidad, densidad Alog—
Rolin y Bernard Crioscopia Al,04+
Fréjacques Postulado Alg03™
Boner Diagrama de fase, Rayos X AlOF3
Grinert Electrolisis AlQF2-—
Brynestad y col. Crioscopia AlOFé“
Brynestad y col. Crioscopia Alord-
Grinert Electrolisis AlOF%”
Fdrland y col. Disolucidn COz & AlOF%—
Grjotheim y col. Crioscopia Aloﬁ_x(x=3,5}
Fgrland y col. Disolucidn COz AlOgF%‘
Brynestad y col.  Crioscopia AleF%’x
Sterten Actividades AlgOFg_
Holm Calorimetria AlooF2-—
Kvande Presién de vapor AlgOF%‘
Férland Consideraciones tedricas AIZOFﬁ-x
Holm Calorimetria AlgOF%;zx
Ratkje Crioscopia AlgOFi‘x
Petit y Bourlange Cricscopia Alo0oF2
Treadwell Diagrama de fase AlgOgF%”
Sterten Actividades Alp0F 5~
Ratkje Crioscopia AlgOgFe™
Forland y col. Disolucidn CO2 Alz05F3F7

Holm
Brynestad y col,

Calorimetria
Crioscopiza

A1305F { 5y-5)-
A1x02r§y+2z—3x)"

HOLM (91), comparando los datos experimentales con los datos disponibles

3+ - 2=

L4 L4 g . +
acerca de las entalpias de reaccidn en el sistema Na , Al , F , 0 , -

consideré que, a diluecidén infinita, las reacciones més probables eran:

3- 4-
4 AlF " + AL O 3 ALOF + 3 ALF
6 2 5 3

3

3

3...
2 AlF Al O + ALF
156 - 5

23
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En disoluciones més concentradas: 10-20% mol Alzos, los datos
experimentales indican que se puede producir la formacién de -
complejos del tipo:

4-2x 5-2y

Al O F
¥

Al _OF
2 2 2y

2x

KVANDE (92), basindose en medidas d& la presidén de vapor, propu
4- .

so la formacidén del ién complejo A120F8 para concentraciones

de alémina inferiores al 10% mol. Para concentracidén de A1203 -

superiores, aparentemente es favorable la formacién de iones -

con relacidén Al/F superior.

RATKJE (93) ha mostrado mediante medidas en el sistema NaF—Na3

AlF6 - Alzo - Nazn que el ién predominantemente formado al di-

solver la a

R .

oy —£X .
dmina es el AlzoFﬂx , Siempre y cuando la rela--

=

T + . 2 .
cién 0 /Al sea menor de 0.2 y la fraccidén molar de la crio-

lita en fluorurc de sodio sea superior a 0,07

STERTEN (94) a partir de datos de la actividad en mezclas NaF-
AlF3 saturadas en A1203 sugirié la presencia de dos iones com—-

plejos a saber:

2- : v i
AlzoFG a bajas concentraciones de alumina.

(al

A1202F4L a elevadas concentraciones de alimina.

A modo de sintesis, puede concluirse diciendo que la criolita

se disocia totalmente segin la reaccidn:

3 +
Na_AlF --- ALF + 3 Na
36 6

4 3 3 3 . ; .
El idn complejo AlF‘6 se disocia parcialmente segun:

3...
ALF —— ALF - + 2F
g a4

pudiendo considerarse que el grado de disociacién({ es 0,3 a la

temperatura de fusién real de la criolita: 1282 K
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La disolucién de la alfimina da lugar a la formacidén de iones -
complejos Al-O-F; entre los propuestos los que parecen tener ma-

yor probabilidad de existencia son los del tipo:

A2
Al OF
2 2%

mientras que a elevadas concentraciones de alumina pueden formar

se iones del tipor

Al O F
224

Por tanto los iones presentes en el sistema seréan:

ANIONES CATIONES
3- +

AlT Na

6
AlF

4
-
AL op 47X

2 2%

i

Las reacciones electroguimicas

General idades

Hasta ahora hemos tratado iUnicamente del sistema quimico-fisico
que constituye el electrolito, sin considerar el paso de corrien

te eléctrica a través del mismo.

Supongamos ahora que se introducen dos electrodos en el bafio-sis
tema idnico- y que se aplica una diferencia de potencial a tra—-—
vés del mismo. E1l efecto producido seria el representado en la -
figura 44. Uno de los electrodos estaria cargado negativamente,

por acumulacidén de electrones que nco pueden pasar a la disolu- -
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cidn, lo que atraeria a los iones cargados positivamente-cationes—,
produciéndose entonces el intercambio electrdénico en el electrodo.

Este proceso constituye la reaccidn catddica.

Disociacidén idnica simple del compuesto

HI en un electrolito.

Fueels

: Fiph
lensien

le”

g'."ii La

28t

R. catddica

j\]
£
+
jas]
o

I

i

2 - 2e¢ = 12 R. anddica
+ - L e -
2H + 21 = HZ + 12 Reaccion del proceso electrolitico.
Fig. 44

De manera similar se produciria la reaccidén anddica, en la cual -
el electrodo absorberia electrones de los aniones. El conjunto de

ambas reacciones constituye el proceso de electrolisis. Podemos -

por tanto afirmar que:

- Las reacciones se producen en los electrodos.

- Mediante las reacciones que se producen en los electrodos se -
realiza el paso de corriente, produciéndose una conduccién elec
trénica en el circuito exterior y una conduccidn idnica dentro

del electrolito.

- Los iones cncargados del transporte de la corriente en la diso-

lucidén pueden no ser los que experimenten la reaccidn. Por ejem
plo, los cationes sodio son los encargados del transporte de la

corriente en la electrolisis de la altmina y no experimentan -
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reaceidn en el electrodo catéddico.

1L:1:3.2, Reaccidén catéddica

Codepdsito de sodio

Por simple que pueda parecer, el verdadero mecanismo de la reac-—

cién catddica no ha sido alin establecido.

Tal y como se indicé en el apartado I1.1.2.4., el aluminioc no se
encuentra libre, sino formando complejos del tipo Al-0-F carga—-
dos negativamente. Por otra parte, el Na+ estd presente como ca-
tién libre, lo que llevé a muchos investigadores a pensar que el
producto primario de la reaccidn catédica era el sodio. Conside-
raciones termodinamicas han permitido establecer que el producto
primario es el aluminio, o gue como indica ROLIN se deposita una

aleacidén aluminio-sodio, de muy bajo contenido en sodio.

A tenor de las especies id6nicas existentes, la reduccidn catddi-

b 4

ca sélo puede efectuarse a partir de los iones A1F6d 4 AlF4 6 -

> S s s
A120F2 , Unicos portadores de aluminio.
X

De acuerdo con la ley de NERNST, las tensiones de descomposiciodn

de la Al203 y del Nazo se escriben:

Al 0 - 2A1 + 3 0 6 e
2°3 o
2
E = Eo - RT
Al ) EE In a A1203
Na 0 ——= 2Nz + L g 2 e
2 2 9
i [$]
Siendo: AE= E_ - E | AR =Egq - Eg
Na Al Na Al
o _ RT 4 Naol
AE= AE - == 1n 2__NaZ
6F
a A1203
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En ausencia de aluminio metdlico, y antes por tanto de que se ha
yva establecido una actividad de sodio, puede escribirse la reac-

-
cion:

A1203 + 6 NaF —— 3N320 e 2A1F3

apreciidndose que AE depende de la relacidn criolitaria: NaF/AlF3

En la fig. 45 hemos representado la variacién de AE con la tempe
ratura y la relacién criolitaria. Aln cuando se observa que a ma
yor temperatura y mayor contenido de NaF en el bafio, el valor de
AE disminuye, éste se mantiene siempre en valores positivos. Es-
tos resultados indican que en ausencia de Al el depdsito prima—-
rio de sodio es altamente improbable, o que para producirse, el

sobrepotencial de descarga del aluminio habria de ser superior a

0,3 V

Una vez que se ha producido el depésito primario de aluminio, -
éste reacciona con el electrolito, formandose sodio segin la - -

reaccién:
2 Al + 6 NaF = 2 A1F3 + 6 Na

La formacidén de sodio continla hasta alcanzarse una actividad de
éste en el aluminio igual a la de equilibrio. Distintos investi-
gadores determinaron el valor de la citada actividad, publicédndo
se valores que van desde los 0,10 de FEINLEIB y PORTER (96) has-—
ta los 0,025 de MITCHELL y SAMIS (97). Establecida la actividad
de equilibrio, el sodio continda formidndose proporcionalmente -a
la cantidad de aluminio depesitade. Fuede comprobarse que a esta
liberacién simulténea de aluminio y sodio le corresponde una mis
ma tensidn de descarga, en efecto:
E =k - X, _ aNag0

Na a oF 212 . aé
Na 02
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AE(V)

04

I

03}

0.2}

0.1

175 15 .25  RC

Variacion,en funcidn de la composicidén del bafic y pa-
ra diferentes temperaturas,de la diferencia de tensic
nes de descomposicidn del sodio y del aluminio en au-
sencia de aluminie metal,

FIG. 45
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E = Ko - RT
i -
E 2 3/2
Al" T02
AE = E - E = AE - RT 1in a2 NBZU 3 E}: 1n a
Na Al 6F s Na
a Al O

expresioén a la que se llega considegando que la actividad del alu

minio es la unidad.

Para la composicién de la criolita y a 1300K :
7,5.10 2 £i 46)
A= a5 ver figura
Para un 5% de Aloos, a la misma temperatura:

a = B08 © teer Big A7)
LNa?U = 8, r figura

Siendo la aA120~ = 0,076, segin el cuadro XXIII
e}

Por tanto:

AE = - 1,086 + 1,38 — 0,29 = 0
Uns vez resuelto el problema de los potenciales de descarga del
sodio y del aluminio, debemos entrar a considerar el mecanismo

de la reaccidn catddica.

Mecanismo resasccidn catddica

Dado que el aluminie no se encuentra libre sinoc formando comple-
jos, han de ser éstos quienes participen en la reaccién catédica,

globalmente podemos escribir:

53— + - - -
2 AIFS + 6 Na +6€e == 2Al +6Na,F +6F

E]l exceso de iones F desplazari el equilibrio {1J hacia la iz--

quierda, pudiendo escribirse la reaccién total como:
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A i i 1

0.5 06 O4 Q2 02 Ok

Variacidn,a diferentes temperaturas,de la actividad deil

s0dio en funcidn de la composieidn del bailo (haf-aqu}

FI1G, 46
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Curvas de actividad del Na_O a 1300 K en funcion de la
relacidn NaF-AlFB del bano para diferentes contenidos en
alvmina.

reaccidn H Na 4 hlgoa — T} N320 + 2 Al

mmemme  TEACCIOR _,_uzo,j 4+ & NaF ~=-» 3 Na, 0 ¢ 2 ALF)

FI1G. 47
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3 — -
= 1 2
ALF AIF,  + 2F [1]

- Tz

- + + - -
3A1F4 +6Na +6e -— 2Al + 6 Na, F + AlF6 [2)

i . . 3~ i iy
81 en lugar de partir de los iones AlF6 s lo hiciéramos de los

ALF, llegariamos a la misma ecuacién global [ 2]

Han sido muchos los trabajos dedicados al estudio del mecanismo
de la reaccidn catddica, y a pesar del esfuerzo aplicado no se
ha llegado a conclusiones definitivas. Las técnicas de estudio -
utilizadas han sido varias: obtencién de curvas I-V; Curvas de

polarizacidn; electrodo giratorio, etc.

Si bien los céalculos termodindmicos avalan el depbsito primario

de aluminio, la reaccidn puede tener lugar en una etapa:

3+ -
Al + Je ——— Al

0 en varias segin:

#

3+ =

8™ & ge e ad”
+ -

Al + € —— Al
3+ o 2

6] Al + e —— Al ’

2+ = +

Al + & e——— Al
+ —

Al + e ——— Al

Estando en todo caso precedidos por la descomposicién del ién -

complejo A1F4— segln:

e 3 —
AlF,” 4 Al Y4 ar
THONSTAD y ROLSETH (102) estudiaron el sobrepotencial catddico en
cubas de laboratorio utilizando técnicas tanto de estado estacio-

nacio como transitorias. Concluyen afirmando que el citado sobre-

potencial es fundamentalmente de difusidn, siendo pequefia la con-

L
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tribucién del sobrepotencial de transferencia de carga.

Los mismos autores (103), proponen un modelo de la capa de difu-
sién, determinado a partir de la medida del sobrepotencial a di-
Ferentes relaciones criolitarias, en la hipdtesis fundada de que
aquél esté controlado por difusién y causado por la variacién de
la relacidén criolitaria en el entorno de la superficie del elec
trodo. Esta relacidn se determina a partir de las curvas de las

fig. 48 y 49, que dan, respectivamente, la variacién del sobrepo
tencial en funcidn de la densidad de corriente a diferentes rela
ciones criolitarias, y de la curva de variacién del potencial en

funcidn de la citada relacidn.

Asi por ejemplo, para una densidad de corriente de 0,6 A/cm2 y -
para la composicidén criolitaria, el sobrepotencial es de 0.14 V

(fig. 48), lo que corresponde a una relacidn criolitaria en la -
superficie del electrodo préxima a 6 (fig. 49). Conociendo la -
densidad, concentracidén de alGmina y grado de disociacién del -

3- 4 . s
anion A1F6 » se pueden estimar las concentraciones de los iones

= = “ 3
AlFﬁ % A1F4 » ¥ y Na , expresados en moles/cm . De esta forma

se presentan los perfiles de concentracién de la fig. 50.

128 A= | fLz6 Re=3 Re=23 ke=y
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Puede observarse una diferencia importante entre los electrolitos
dcidos y bdsicos. Mientras que en éstos, tanto el AlFﬁSd como el

A1F4— presentan gradientes negativos hacia el electrodo y el -
presenta un gradiente positivo muy acusado, en los electrolitos -
scidos el AlFGS_ tiene un gradiente positivo, al igual que el F ,
pero su concentracidén es baja. En estas Ultimas composiciones, -

los iones F , liberados al descargarse los complejos de aluminio,

. - T
reaccionan con AlF4 para dar AlFﬁ !

- 3_.
2F + AlF ——— AlF :
4 6

El transporte en la capa de difusién se realiza por migracidén y -

difusidn, presentindose el esquema de la fig. 51.

\ '
, RC>3 : fe <
M +— N3 | 1 N
. ) . ' - HAlly
N Naghli | AL A :
T T Nk CoAE o= 1
1 [l I
b —a NaF | —— B =
| I L
a ({;5‘_'!\r cid g Cll.' !.{‘ F'C.ta. 0 C!l'ﬁ&_'u nela
Fig. 51

El acuerdo entre los datos experimentales y los valores calcula——
dos es bueno para RC superiores a 3. Los autores sefialan diversos
factores que pueden dar lugar a la diferencia observada entre - -
unos y otros para RC / 3. Entre éstos se pueden citar: Variacio--
nes en el coeficiente de transferencia de materia K; cambio impor
tante del grado de disociacidén en electrolitos dcidos; efecto de

la altdmina disuelta en el electrolito, etc.

Como conclusidn, proponen dos mecanismos posibles de reaccidn ca-

tédica, a saber:

a) AlIF . = A17 + aF
4
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O
Na

o
=
]
ik
[o]
i

o
3Na + A1F3 = Al + Z NaF

: o &g :
siendo Na un compuesto de sodio intermedio.

DEL CAMPO y co (104) estudiaron el mecanismo de la reaccidn catd
dica empleando la técnica del electrodo giratorio. Para ello uti
lizaron como citodo un disco de platino sobre el cual se habiz
depositado aluminio, segin la técnica descrita por KRONENBERG -
(105), considerando asi la actividad de éste igual a la unidad.
El 4nodo estaba constituido por un disco de grafito introducido
dentro de un receptaculo de nitruro de boro y situado a 2,5 cm.

del cétodo, tal y como se muestra en la fig. 52.

Segin la teoria desarrollada por LEVICH (160), el empleo de la
técnica del electrodo giratorio permite la determinacidén de los
espesores de las capas de difusidén de las diferentes especies -
idnicas presentes en funcién del coeficiente de difusidén del - -
ién considerado, de la velocidad de rotacidn del electrode y de

la viscosidad cinematica del medio.

Las ecuaciones correspondientes son de aplicacién en un sistema
con simetria cilindrica, por lo que el montaje experimental efec
tuado respetd la citada simetria en el entorno del catodo. Debi-
do a ello se evitdé el empleo de un‘%lectrcdo de referencia, cir-
cunstancia ésta que no afectd a los resultados, habida cuenta de
que la variacidén de la sobretensidén andédica a lo largo del expe-
rimento fue muy pequefia, dada la baja densidad de corriente and-

dica empleada.

El trabajo experimental desarrollado consistié en el trazado de
curvas V-1 a diferentes velocidades de rotacién del electrodo y
para una concentracion de alimina en el electrolito y temperatu-
ra constantes: 6% y 1000 + 2°C, respectivamente. En la fig. 52 -

BIS puede apreciarse una curva I-V tipica.
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Al no haber encontrade, en los barridos efectuados, una intensi-
dad iimite, puede afirmarse que la reaccién catédica no obedece

a un proceso gobernado por la difusién pura. Sin embargo, al ha-
berse detectado, fig. 53, un aumento de la intensidad al aumen--
tar la velocidad de rotacidén del electrodo, no puede descartarse

en el proceso global el papel jugado por la difusién.

Para diferenciar la parte de la intensidad total debida a 1a di-
fusidn, diversos autores (161)(162) proponen un método que con--

siste en la representacién de las curvas

R
I VW

siendo: I

Il

intensidad registrada

W velocidad de rotacidn del electrodo

Trazando dichas curvas en funcién de AV, siendo éste Gltimo la -
diferencia entre la tensidén de electrolisis y la tensidén de des-

composicidn observada, se obtiene una familia de rectas (fig. 53).

La extrapclacidén de las rectas a velocidad de rotacidn infinita,
interseccidn con el eje de ordenadas, permite calcular la inten-

sidad de transferencia, siendo entonces la intensidad de difu- -

sidn:
b A o B
I I I
D t
B- h I’H’-’—Q'SV
_‘__,__-m-—:\"""'— .
Fig. 53 Ll B
T Yk = Loy
L] o
?:‘f“:‘ s & R °
. ﬂ_-w——&ﬂ—“*F‘J;"ﬂL%v
[} RS L o - i S I ?35‘{5
e fairiaties " S Ty $av
, . : |
2 o ; 0.
Wi td/ste
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La representacién de la densidad de corriente de difusién en fun
cién de la tensién y de la velocidad de rotacién da lugar a una
familia de rectas que pasan por el &rigen, siendo la corriente -
de difusidén tanto mis importante cuanto mayores son la tensién y
la velocidad de rotacién, tal y como puede apreciarse en la fig.

54.

-1
-

Fig. 54

Para explicar los resultados obtenidos los autores proponen dis-

tintos mecanismos de reaccidn, todos los cuales hacen intervenir,
; ; =k . s g

de alguna forma, a los iones Na en el mecanismo de la reaccion

catédica. De todos ellos, el Unico que concuerda con los resulta

dos experimentales es el siguiente:

= + 3+ - + =

2 AlF6 + 6 Na -—— 2 Al + 6 F + 6 Na F
6F 3 ALF 3 AIF
+3 A F4 6
3+ -

2 Al + 6 e -— 2 Al

= + 3_
3 ALF + 6 Na + 6 e == 2 Al + 6 Na , F + ALF

= . . .
En este esquema fig. 55, el ién AlF6 se disocia parcialmente

3+ - - : . s
en Al y F a la distancia del electrodo. La concentracidn

3=
de AlIF_~ a la distancia ne es nula, sino que depende de la
6

) + : 3+ .. :
concentracidén de iones Na . Los iones Al liberados difunden

hacia el citodo, donde se depositan, al tiempo que los iones F
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difunden en sentido contrario, reaccionando con AlF4 a la dis-

4 -~
AlFﬁs_ v Bo1p T 7 By, ¢ Bp COTTEST

ponden a los espesores de las capas de difusién.

tancia g'". Los valores de g

i Biug 1 .
L L] i [}
C ' : : | i '
1 1 |
L] ' v I I
e Wat i % i
N [}
[ T o
AR | ( \ '
! .‘F ! by i
Vot I . .
p o EeoREs W ow Fig. 55
¥ o -“"-..J-_L‘_..'._._:_-
N 1 i ;
’. . [} 1
3 ':‘/ g | i NG
XAV S e
Ly, |
R o e,
7 i by | i
' 1 L) i \ [] '
- L. L i ) >
& (S L OF Syt
ho |7
i <
o A

) + A :
Con excepcidn del Na , todos los iones son transportados por di

fusién pura, segin la ecuacidn:

Ca-Cy
g

J==D

Si denominamos con los subindices 1,3,4 y 6 a los términos que
; . + 3+ i B ;
se refieren a los iones Na , Al , AlFA y AIFG , respectiva-
mente y C'._, C”i y Ci a la concentracidn del idén i en g', g" y
1

gi, respectivamente, podremos poner:

G4 5 S82CE - D, C'6C6 _  C4=C4q"
3 1 6 gll_gl . ge_,g”

¥ 1 ~ ~ 1 oy 1
2 gt =€" 0" == {0, =€ = DC
3 1 1

lo gue nos permite expresar la relacidén existente entre el flu-
jo de materia y la intensidad de difusién.

-~ FD {03406) {DS—TJ4}
D

D, (Deg,~D,8)
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El problema reside ahora en calcular el valor de AC, ya que el

L 4 + -~ : . . - - . - r .
i6én Na esti sometido a la difusidén y a la migracidn idnica.

BOCKRIS y REDDY (163) muestran que el flujo de materia de un -

16n sometido a ambos mecanismos de transporte se expresa como:

J=DC ypx - p de
RT dz

siendo X el campo eléctrico.
§ % |
Como los jones Na no se consumen en el electrode, hace falta

que se establezca una compensacién de ambos mecanismos, por -

tanto:

DC ypx - p dc
RT dz

Expresando el campo eléctrico en funcidén del gradiente de po-

tencial, se llega a la expresidn:

. D= +D - = F
§ {Dz+Dg) (Dg-Dy)
D (D

o Pt & 1 RT
654 486’

ya que AV es una funcidén de AV y sabemos que la relacidén entre

iD y AV es lineal, pondremos:
AV = = av

Particularizando para un valor experimental cualquiera de iD,
se puede calcular = y una vez obtenido éste, que debe ser - -
igual para todos los experimentos, determinar los valores ted
ricos de iD que, tal y como se muestra en la fig. 55 BIS, es-—

t4n e¢n buen acuerdo con los valores obtenidos experimentalmen

te.
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Fig. 55 bis

2
AV (V)

Reaccidén anddica

Mecanismo normal

Los razonamientos expuestos en este apartado son validos siempre
y cuando exista una concentracidén suficiente de altmina en el -
electrolito, que para las densidades de corriente industriales -

2
- 0,7 A/em - es del orden del 2%.

Recordando lo expuesto en el apartado I1.1.2.4. podemos afirmar
que la Unica especie idnica que contiene oxigeno es el ién A12

4-2x

OF2 , siendo por tanto éste el que experimenta la reaccidn and-
. &

dica.

La reaccién anddica global seria entonces:

4--2x - - —-
Al OF o ¥
oMa + O2 + AlF4 + e

3#

El oxigeno liberado se combina con el carbono del Anodo, siendo

posibles las dos reacciones globales siguientes:
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3 ]
AL 0 4 = C =2 Al + === CO 1
2 3 2 2 2
AL ©._ .+ 36 =2 Al + 3 CO 2
23

Termodinamicamente la reaccidén 2 es mis favorable que la 1
siendo los potenciales de descomposicién esténdar a 1010°C 1,02V
y 1,16V, respectivamente. Sin embargo, dado que existe un sobre-
potencial importante, estas consideraciones termodinimicas care-
cen de valor para determinar cudl de las dos reacciones es mis -

favorable.

La posibilidad de que se produzcan reacciones parasitas entre el
302 formado electroquimicamente y e} carbono del 4nodo, o entre
el 002 y €l aluminio disuelto en el electrolito, asf{ como otras,
dificulta el procedimiento z seguir para discernir si el produc—
to primario de la reaccidén anédica - entendiendo por tal el gas
que se desprende de la superficie anddica - es el monéxido o el

d16xido de carbono.

Ensayos realizados por distintos investigadores mostraron que el
producto primario de la reaccidén anédica es 002.— A titulo infor
mativo podemos sefialar que PEARSON (98) estudié el consumo de -~
4nodo en cubas de laboratorio, observando que correspondia a 101
-105% del valor tedrico. La diferencia con respecto al valor ted
rico fue atribuida a las pérdidas mecdnicas. El citado autor con

cluye afirmando que el producto primario es el 802.

Por su parte THONSTAD (99), basandose en la técnica de andlisis
del gas producido, concluye también del mismo modo. E1 déficit -
encontrado con respecto al consumo tedrico se atribuye a la reac
cidn:

Al ——- 2 A1, 0_ +3¢C
3C{)2+4 295
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El 4nodo utilizado era no desintegrable. Resultados similares fue
ron obtenidos por GROJTHEIM y col.(100) trabajando con grafito pi

rolitico en cubas de laboratorio.

WELCH y col. (101) observaron que el consumo de anodo disminuia -

al aumentar la densidad de corriente.

En sintesis, puede concluirse afirmando gue a densidades de co- -
rriente normales el producté primario de la reaccidén anddica es -
el 002, siendo factible la formacidén de CO por reaccidn de Boudo-
nard.

€
Como indicamos al comienzo, la reaccidn anddica se produce con un
sobrepotencial importante. Mientras que el potencial de descompo-

sicidén esténdar para la reaccidn:
2 Al O +3C= 4A1l +3¢CO
23 2

es 1,158V a 10102C; cuando se produce el pasc de corriente eléctr}
ca el potencial anddico medido con respecto a un electrodo de re-
ferencia de aluminio es de 1,4 a 1,8V. La diferencia entre ambos
valores es el citado sobrepotencial:

=E, —E 0,5V para la reaccidén anddica.
o
sobrepot.

Usualmente el sobrepotencial anddico se representa bajo forma de

ecuacidén de Tafel:
= a+ b logi

La extrapolacidén a sobrepotencial nulo da la corriente de inter-

cambio: io. a y b son los coeficientes de Tafel.
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Esta relacidn logaritmica entre la intensidad y el sobrepotencial
corresponde, generalmente, a procesos controlados por una etapa -
de transferencia de carga, aunque en determinadas condiciones tam
bién puede corresponder a procesos controlados por una reaccidn o

por difusidn:

Como deciamos, la mayor parte de los investigadores que han estu-
diado el comportamiento de la Tensidén-Intensidad en el proceso -
anddico, han obtenido datos experimentales que cumplen la ley de

TAFEL, en un cierto rango de densidades de corriente. Sin embargo,
tal y como se aprecia en el Cuadro XIV, los valores de los coefi-
cientes a y b son diferentes de unos investigadores a otros. Esto
puede deberse a diversas causas, entre las que pueden citarse: va
loracidn incorrecta del término resistivo en el potencial de pola
rizacién; heterogeneidad de los dnodos utilizados y desigual des—
gaste de los mismos en el proceso de electrolisis, estado superfi

cial del electrodo, etc.

WELCH y RICHARDS (106) defendieron la hipétesis de que el proceso
anddico estabs limitado por la transferencia de carga, mientras -
que REMPEL y co. (10), inicialmente, y una larga lista de investi

gadores posteriormente, defendieron la hipdtesis de que el sobre-

potencial era fundamentalmente de reaccién.

El sobrepotencial de reaccién se deberia a la formacién de comple
jos carbono-oxigeno del tipo Cx0 6 CxOy, adsorbidos sobre el car-
bono del dnodo, y a partir de los cuales se formaria el C02. Se——
ria precisamente la lentitud de la descomposicién de los citados

comple jos la causa del sobrepotencial detectado.

Sin embargo, no ha de excluirse la posibilidad de que realmente
¢l sobrepotencial anddico sea una combinacién de diferentes ti—-—
pos: Reaccién, Transferencia de carga y Difusién. Este dltimo -

fundamentalmente en momentos préximos al embalaje.
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Asi por ejemplo, VETYUKOV y co. (107) distinguen cuatro etapas en

el proceso andédico, a saber:

1) Transporte de iones conteniendo oxigeno hacia la superficie -
del 4nodo.

0% (] ~— 0° L&)

2) Descarga de los iones con formacién de un producto quimisorbi-
do

02—{a} +xC 227 Cx0 + 2 e
3) Descomposicién del Cx0
2 Cxb = 002 (ads).+ (2x-1) C
4) Desorcién del producto de la descomposicién

COz(ads)::: co,(g)
#
. . . : ; -
A densidades de corriente industriales: 0.7 A/cm , el sobrepoten

cial anédico esti determinado por las etapas (1) y (3), siendo -

ésta dltima la més lenta.

En el Cuadro XXV puede observarse la distribucién del sobrepoten

-ial anddico efectuada por los autores citados.

GRJOTHEIM y cc (10) son de la opinidén de que en el estado actual
de los conocimientos no es posible establecer inequivocamente -
las diferentes ctapas de la reaccién anddica, asi como determi-—

nar la mas lenta de ellas.
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CUADRO XXV

2
COMPONENTES DEL SOBREPOTENCIAL ANODICO A 0,7 A/cm

- 5
I
TIPO DE SOBREPOTENCIAL GRAFITO PIROLITICO CARBONO ARCO
ELECTRICO
{ mv % mv %
De Reaccidn 174 49,8 162 55,5
De Difusidn 134 38,4 118 40,4
De Transferencia de carga 42 11,86 12 4,1
TOTAL 380 100 292 100

IT.1:.343.2,

Polarizacién anddica: Embalaje

Si la concentracién de iones Alzon;zx desciende en el electroli-
to por debajo de un determinado nivel mfnimo, por ejemplo si la -
concentracién de alimina es inferior al 2%, para una densidad de

corriente del orden de 0,7 A/cmz, gt detiene el proceso de elec——
trelisis y se produce la pasivacién del 4nodo, fendmeno que indus
trialmente y en el 4rea de influencia francesa, se conoce con el

nombre de embalaje. Este se manifiesta por un aumento stbito de —
la tensidén de la cuba, que puede llegar en condiciones extremas —

hasta los 100V y que normalmente se sitda entre los 30 y 45V.(10).

En la fig. 56 se representa la relacidén encontrada por distintos

investigadores entre la densidad de corriente critica, o densidad
de corriente a la que se manifiesta el efecto anddico, y la con—-
centracién de allmina en el electrolito. Segln puede apreciarse -
los valores procedentes de distintos experimentos difieren sensi-
blemente. La causa de ello, como destacan GRJOTHEIM y co.(10) pue
de deberse a las distintas condiciones experimentales y equipo -

utilizados, particularmente la geometria del &nodo.
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La existencia de la citada dependencia ha sido utilizada con fi-
nes analiticos. MAs concretamente para determinar "in situ', es
decir, a pie de cuba, la concentracién de altmina disuelta en el
electrolito. La sonda comercializada por REYNOLDS se basa en la
citada correlacidén entre la densidad de corriente critica y la -

concentracidén de altmina. (111)

Aunque no hay acuerdo general entre diferentes investigadores -
acerca del mecanismo de formacidén del embalaje, el aqui descrito

puede considerarse aceptable:

Cuando la concentracién de altmina en el electrolito disminuye,

la sobretensién andédica aumenta. Alcanzado un nivel de sobreten-
sién de 1,2 V se produce la descarga de iones fluorados, que for
man compuestos gaseosos fluorocarbonados muy viscosos y que mo—-
jan el carbbén del 4anodo adhiriéndose al mismo y pasivéandolo, es

decir, convirtiéndolo en inactivo desde el punto de vista elec——
troquimico. Al quedar parte del &nodo pasivado la densidad de co

rriente aumenta, lo que favorece la descarga de nuevos iones — -
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fluorados y la pasivacién total del anodo. Como no se interrumpe
el paso de la corriente y la resistencia aumenta considerablemen
te, la tensién se dispara, alcanzando los valores citados. En ca
sos extremos el paso de corriente se produce a través de la capa

de gases carbofluorados adherida a# dnodo por arco eléctrico(108)

Parece bien establecido que el embalaje es la consecuencia de una
modificacién de las propiedades superficiales en el contacto de -
las tres fases: carbono - electrolito - gas, que condicionan el -
mojado del énodo. El mojado empeora a medida que disminuye la con

centracidn de alimina en el electrolito.

Para reestablecer el proceso de electrolisis normal se requiere -
introducir aliimina en la cuba y romper la capa de gases adherida
al 4nodo, lo que se logra provocando una turbulencia, que facili-
te el cortocircuitado de 4nodo y cédtodo, mediante la inmersidn de

un palo, el soplado con aire ¢ el descenso del planc anéddico.

En cubas de electrolisis industriales el embalaje constituye un -
método de control de la concentracidén de alémina en el electroli-
to, ya que para cada densidad de corriente éste se produce a una con
centracién de alimina determinada. De ahi la préctica usual de in
terrumpir voluntariamente la alimentacidén de aldmina a la cuba ca
da cierto tiempo, esperando a que se produzca el embalaje para -

reanudarla.

La tensién del embalaje constituye un indicativo del estado del -
énodo, siendo de especial interés en las cubas Soderberg. Una su-
perficie anddica defectuosa, entendiendo por tal aquella que pre-
sente irregularidades pronunciadas, con posible cortocircuitado —
de los electrodos, no puede dar lugar a una tensién alta y mante-

nida, ya que la polarizacién del anodo seria tan solo parcial.
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Al efecto andédico se le atribuyen posibles efectos de pulimentado
de la superficie anédica, debido a la formacién de un arco eléc—-
trico preferentemente en las protuberancias andédicas que perfora

el dieléctrico constituido por la capa de gases adherida a la su-
perficie andédica. THONSTAD (109) observé muestras de anodos indus
triales después del embalaje, detectando la presencia de zonas pu

limentadas.

Tensiones de embalaje elevadas se asocian a cubas con bajo nivel
de bafic, efecto mostrado por ANTIPIN y co. (10) - ver fig. 57 -,
y que presenten una superficie anédica regular y paralela a la -

del catodo.

Tensiones de embalaje bajas ~ / 30V - pueden indicar la existen—-
cia de un problema anddico. Entre las posibles causas que pueden

dar lugar a una baja fuerza de embalaje, la Unica fehacientemente
prebada es el cortocircuitado de 4dnode y cétodo por una punta o -
deformacidén. Experimentos de laboratorio han mostrado que cuando

se presenta ¢l citado problema anddico, en el momento del embala-
Jje una parte importante de la intensidad pasa de dnodo a cidtodo a
través del cortocircuito, contribuyendo asi a disminuir la ten- -

sién o fuerza del efecto anddico.
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Ensayos a escala industrial realizados por LARSEN y co. (110) mos
traron gue durante el embalaje, al pasivarse la superficie del -
Znodo, el paso de corriente ;e verifica fundamentalmente a través
de su cara lateral. Cuantc menor sea ésta, mayor serd la tensién
del embalaje. Este mecanismo puede explicar la correlacidén entre
fuerza de embalaje y altura de bafiogmostrada en la fig. 57.y 57 -
bis.

Aungue, como hemos sefialado, el efecto anddico presenta ventajas
tales como el control del estado de la superficie anddica y de la
carga de allmina, la interrupcién que produce en el proceso de -
electrolisis normal ocasiona pérdida de rendimiento TFaraday y al-
teracidén del equilibrio térmico, asi como aumento del consumo es-
pecifico de energia y pérdida de fluorados por volatilizacién. -
Por ello, el nimerc de embalajes por cuba y dia debe limitarse al

inimo necesario.

I1.1.4. Rendimiento de corriente y balance energético

IT.l.4.%.

IT:dedelids

Rendimiento de corriente

Introduccidn

El rendimiento de corriente es la relacién entre el peso de alumi
nio realmente producido y el que se deberia de producir de acuer—
do con las leyes de Faraday. A escala industrial dicho rendimien-

to varia en un rango amplio: 84 - 94%

El rendimiento de corriente, en adelante llamado RC, depende de -
un gran nimero de variables, tales como: temperatura, densidad de
corriente, distancia interpolar, composicién del electrolito y di

setfio de la cuba.

E1l RC tiene un papel fundamental en el consumo energético del pro

ceso, ya gue dicho consumo especifico de energia viene dado por:
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2,98 . V

CER = 2ol

rC

LY

siende V la tensién total de la cuba.

Por otra parte, el aumento de RC supone un incremento de la produc
tividad, ya que la cantidad de aluminio producido es funcidn del -

citado RC

Produccidén = 8.06 . I . RC

siendo I = Intensidad en Ah

Puede comprenderse que estamos ante uno de los factores mds impor—

tantes en la determinacién del coste de produccién.

Dadas las dificultades que presenta el estudio en cubas industria-
ies de la influencia de los distintos pardmetros en el RC, por la
interrelacidn existente entre ellos, se recurre al empleo de cubas
de laboratorio. &i bien éstas no constituyen un modelo exacto de -
las cubas industriales, particularmente en lo que se refiere a la
hidrodinamica del sistema, las conclusiones que de estos estudios
se extrazen son Gtiles para conocer, a2l menos cualitativamente, el

sentido de la influencia que ejercen en el RC.

En el capitulo 6 se trata extensamente todo lo relacionado con la

medida del citado RC en cubas de laboratorio.

Mecanismo de pérdida de RC: Solubilidad del aluminio en el elec——

trolito.

Hoy dia estd ampliamente aceptado que el mecanismo principal de -
pérdida de rendimiento de corriente es la disolucién del aluminio
en el electrolito y su posterior reoxidacidn con los gases anddi-

cos, de acuerdo con la reaccidn:
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2 Al (disuelto) + 3C0_ = Al O_ + 3CO
2 & o
también es posible la reaccién:

Al (di lto) 3C0 = 1.0 C
4 (disuelte) + 3 2 2A 20 + 3

El mecanismo de reoxidacién, es decir, de pérdida de RC, consta -

de las tres etapas siguientes:

ETAPA A) Disolucidn del aluminio en la interfase metal/electro—
1ite,

ETAPA B) Transporte del aluminio disuelto hacia la interfase -
gas/electrolito.

ETAPA C) Reaccidn quimica en la interfase gas/electrolito.

ETAPA A

£1 aluminio se disuelve en la criolita fundida, convirtiendo la -
mezcla clara y transparente en opaca, atribuyéndose este fendmeno
a la formacidén de carburo, aluminio monovalente, burbujas de hi--

drégeno o sodio.

La solubilidad del aluminic en el electrolito, expresada como con
centracién de saturacién del metal en el bafio, viene dada por la

expresioén:

% M = - 0,2877 + 0,0268 {(CR) + 0,0003 (T2C) - 0,0019 (%Can)
- a i A].F .
0,00017 (% L13 6}

NaF

Siendo CR la relacidn en peso entre
A1F3

Puede por tanto observarse que el aumento de la acidez, disminu-
cidn de la temperatura y el aumento del contenido en fluoruro de
calecio y de litio, disminuyen la solubilidad del aluminio en el

electrolito, y por tanto favorecen el RC.(112)
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En la fig. 58 se aprecia, seglin VETYUKOV (10), la influencia del

contenido en altimina del electrolito en la disolucién del alumi-

nioc metédlico.

Qeor

Se observa el efecto favorable del aumento del contenido en alid-

mina disuelta.

Sin embargo, un andlisis de los datos aportados por distintos in
vestigadores muestra la gran disparidad de tendencias encontra——
das. (Fig. 59). Estas diferencias dificilmente pueden explicarse
teniendo en cuenta Onicamente lo heterogéneo de las condiciones

experimentales empleadas, no estando claras las causas de las -

mnismas.
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ETAPA B

Puede considerarse que esta etapa se subdivide a su vez en otras
tres, a saber: Difucidén del metal disuelto a través de la inter-—
fase metal-electrolito; Transporte del metal por difusién y con-

veccién a través del electrolito; Difusidén a través de la inter-

fase electrolito-gas.

En la Fig. 60 se da una imagen de las distintas zonas en las que
tiene lugar el proceso de reoxidacién del aluminio producido - -
electroliticamente. La velocidad de esta etapa, asi como la de -
cada una de las sub-etapas que hemos distinguido, estd determida
por las condiciones hidrodinédmicas ;él sistema en estudio, por -
ser éstas en gran medida quienes determinan el transporte de ma-

teria.

Dependiendo de las condiciones de operacidén y disefic de la cuba
de electrolisis, la etapa que limita la velocidad de reoxidacidn
del aluminio puede ser la difusidén del metal a través de la in—-
terfase metal-electrolito o el transporte del aluminio disuelto
hacia el anodo. Adn cuando en las cubas de electrolisis indus— —
triales existe un cierto grado de agitacidn, inducido por el bur
bujeo del gas que se desprende en el 4nodo y el de origen elec—-
tromagnético, ésta no parece suficiente como para que la etapa -
més lenta sea la difusién del aluminio a través de la interfase

metal-electrolito. (32)

ETAPA C

La reaccién entre el aluminio disuelto y el gas puede ocurrir se

gin dos reacciones posibles:

2 Al + 3CO0_ =AlO AGe = < 377 BJ
9 €9, 2% 1283 g
2 Al +3€0 =A10 AGS = — 296 KJ
23 1283
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Se han postulado distintos esquemas de reaccidn posibles, entre

los que se pueden citar:

1. Reaccién del aluminio disuelto con 002 pas

2. Reaccidn del aluminioc disuelto con CO2 disuelto en el elec—
trolito.

3. El mismo esquema del punto anterior pero teniendo lugar la -
reaccién en la superficie del metal.

4, Oxidacidén anédica del metal disuelto.

5. Reoxidacidén en cualquier parte del electrolito, habida cuen-
ta de la formacidén de dispersiones de metal disuelto y gas.

. Reoxidacidén en la fase gaseosa existente sobre el electroli-

i
L0«

Considerando que la solubilidad del aluminio en un electrolito -
de criolita saturado en alimina es 0,1% peso a 10102C y que, se-
gln BRATLAND y co. (113), la solubilidad del 002 en el mismo - —
electrolito es la correspondiente a una concentracién de 3.10

mol/cm3(Fig. 61), se obtiene la siguiente relacidn:

Concentracidén Al disuelto _ 40
Concentracién COzdisuelto

53t

ony
o
o

'1
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Si la concentracién de alGmina es inferior a la de saturacidn, el
valor de la citada relacién es alGn superior, ya que al disminuir

aquélla aumenta la solubilidad del aluminio, como se mostré en la

fig. 58, y disminuye la solubilidad del C02.

Por todo ello, el esguema de reaccidn mas probable es el 1: Reac-—

cién del aluminio disuelto con 002 gas.

RC en cubas industriales

Para encontrar cuiles son las condiciones de operacién que permi-
ten maximizar el RC, se precisa conccer cudl es la etapa que limi

ta la velocidad de reaccidn.

En las cubas industriales el electrolito estd agitado, tanto por
efecto del desprendimiento de gas en el dnode como por las fuer—
zas de origen electromagnético. Sin embargo, este grado de agita-
cidén no parece suficiente como paré-que el mecanismo que controle
la velocidad de reaccidn sea la disolucidn del metal en el elec—
trolito. La etapa mas lenta parece ser el transporte del aluminio
disuelto a la zona de reaccién. Esta afirmacidén viene avalada por
la evidencia experimental de la disminucidén del rendimiento de co

rriente cuando disminuye la distancia interpolar (Fig. 62).

3
L
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En cubas industriales el RC es muy sensible a la temperatura. Co-
mo promedio, un descenso de 102C en la temperatura del electroli-
to ocasiona un incremento del 3% en el RC (Esta cuantificacidn de

be tomarse con las debidas precauciones).

G0t

ot

&

= 3 =

i i 1
2 %6 % agy o

Fig.63

Manteniendo el resto de las variables constantes, un aumento de -
la densidad de corriente parece favorecer el aumento del RC. E1 -
modo mas usual de elevar la densidad de corriente, en una cuba ya
disefiada, es incrementar la intensidad, lo que no estid exento de

diversas limitaciones.

El aumentec del contenido en AlF3 del electrolito, asi como la uti
lizacidn de aditivos tales como: Can, Mng, NaCl y LiF, tienen —
un efecto favorable sobre el RC.

A partir de datos reales pueden establecerse ecuaciones que rela-
cionen el RC con distintos pardmetros de marcha; asi por ejemplo
BERGE yco (114) determinaron - mediante la técnica de trazadores
radicactivos — el RC de cubas precocidas de 135 KA en funcidn de
la: Temperatura; % AlEs; Altura de metal y edad de la cuba. La -

ecuacién por ellos obtenida es:

=

RC= 163.7 - 0,1388 (T2C) + 0.59 (% EXCESO AlFs) +

+58.9 sen (3H) - 0.032 (A)

siendo: H = Altura de metal (ecm)

I

A = Edad cuba (meses)
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A modo de conclusién, podemos decir que el mecanismo del proceso
que determina la pérdida de RC no estd aln bien determinado. Si
bien existe una correspondencia casi general entre las tendencias
gue presentan la solubilidad del aluminic y el rendimiento de co-
rriente, hay variables para las que la citada correspondencia no
existe, tal es el caso del efescto de la acidez (% AlFS} y de la -
concentracién de altimina. Por ello, es indudable que se necesita

ain mas trabajo en este campo.

@

11.1.4.1.4. Otros mecanismos de pérdida de RC

Unicamente hemos considerado como mecanismo de pérdida de RC la

reoxidacidén del aluminio, cuando pueden postularse otros. No obs
tante, el resto de los posibles mecanismos sélo tienen un efecto
secundario frente al expuesto. Entre ellos cabe citar: formacidn
de carburo de aluminio, absorcidén de sodio en el brascaje, reduc
cidn-oxidacién ciclica de iones polivalentes como el fésforo, po

sible conduccidén electrdnica.

IT.1.4.2. Balance energético

17.1.4.2.1. Introduccidn

Por su propia naturaleza todo proceso electroquimico es un impor
tante consumidor de energia, ya que se trata de realizar urna - -

reaccidén que termodindmicamente es desfavorable.

El consumo especifico de energia (CEE) del proceso viene determi
nado por la tensidén total empleada y el RC, segin la siguiente -

relacidn:

2,98.V
EE= ——————— Kwh/Kg Al
C = wh/Kg

Siendoe V la tensidn total en voltios.
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Por tanto, el CEE puede reducirse disminuyendo la tensidén total

aplicada y/o aumentando el RC.

En el apartado II.1.4.1. prestamos atencidén a los aspectos sus——
ceptibles de maximizar el RC, por lo que ahora nos centraremos -

en la tensidn.

Tensién de la cuba

La Fig. 64 ilustra esquemadticamente acerca de los distintos -
términos que componen la tensién de la cuba de electrolisis, ha-

biéndose procedido a cuantificarlos.
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En la tensidn total pueden distinguirse tres tipos de términos: -
Tensidn de descomposicién; Polarizaciones en los electrodos y Cai-

das éhmicas. Analicemos cada uro de ellos separadamente:

a) Tensidén de descomposicidn

£s la tensién de equilibrio de la reaccidn

AL (1) + = CO
2AL. (1] 2 2

c (8) = (g)

o s

A].203 (dis) +
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K: 1,5
- G2 RT AL " TCOs
B¢ =—%F = oF "2 1,5
Al O . A
23 ¢
E® - 1,897 — 5,6 . 10 T

Esta expresidén da la tensidén de descomposicidén en voltios para ca

da temperatura (expresada en Kelvin)

Polarizacidén en lecs electrodos

Sin entrar en mayores disquisiciones, puede considerarse que la -
polarizacidén, o sobrepotencial, es la energia capaz de mantener -
la velocidad de reaccidn impuesta por la densidad de corriente. -
En otros términos, es la diferencia entre el camﬁo creado por el

potencial aplicado y el correspondiente al potencial de equili- -
bric. El potencial de equilibrio no puede producir el paso de co-

rriente, por lo que es necesario para ello un cierto sobrepoten--

cial.

Ea todo proceso electroquimico existe un sobrepotencial anddico y

catédico, cada uno de ellos influenciado por distintos parimetros.

En el caso gue nos ocupa, electrolisis de la alilmina, la polariza
cién catddica es baja ( 0,2V). Se debe a la concentracidén de las
especies idnicas que se descargan en el catodo, como ya lo indica

mos al estudiar el mecanismo de la reaccidén catddica.

La polarizacidén anddica es mas importante, del orden de 0,4-0,5V.
Es una polarizacidén de concentraci@én y reaccidén (creacidén de una

fase gaseosa) (Véase apartado 11.1.3.3.1.)
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En lineas generales, el sobrepotencial se reduce: Aumentando la
concentracién de altmina, aumentando la temperatura, aumentando
la superficie real del dnodo y disminuyendo la densidad de co- -
rriente. La agitacién disminuye también el sobrepotencial de con

centracidén, pero origina pérdida de RC.

Caidas Shmicas

En la Fig. 64 pueden observarse los distintos componentes que -

constituyen las cafdas Shmicas de la cuba de electrolisis.

La caida en linea viene determinada por el disefio y la intensi——
dad empleada. Considerandn que la intensidad de marcha sea proxi
ma a la de diseflo poco o nada se puede hacer por disminuir la -
caida en linea, a no ser un buen mantenimiento de los conducto——

res.

La caida anddica total se compone de varios términos, entre los

que cabe seflalar la caida travesafo-véistago (minimizable median-
te un correcto mantenimiento) y la caida en el 4nodo (minimiza—-
ble con un buen mantenimiento de agujas o patas, amén de una co-
rrecta implantacidén o sellado de los mismos, y la obtencién de -
un dnodo de carbén de buenzs caracteristicas mecdnicas y eléctri

cas).

Para que la caida en el contacto 4nodo-bafio sea minima se preci-

sa una buena inmersidn del mismo en 21 electrolito.

En el catodo hay una ganancia potencial mediante: el empleo de -
bloques de carbono semigrafiticos o grafitizados, mejora en la -
unién barra-bloque, cdtodos no convencionales. En cualquier caso,

debe efectuarse el oportuno calculo econémico justificativo.
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La disminucién de la caida en el electrolito es uno de los aspec-
tos fundamentales en la disminucidén de la tensidén. Puede conse- —
guirse, a densidad de corriente constante, modificando la composi
cién del bafio o disminuyendo la distancia interpolar. Como t@nico

aditivo que mejora la conductividad sin perjudicar el rendimiento
de corriente ha de sefialarse el fluoruro de litio (véanse figuras

25 y 34)

En las circunstancias en que se ha pretendide disminuir la ten-— -
sién, el criterio seguido ha sido la disminucién de la densidad -

de corriente mediante el aumento de tamafio de las cubas.

La concentracidn de allmina én el electrolito afecta a la tensién

total de la cuba de la forma que refleja la Fig. €5. Para cada di

sefio de cuba existe una concentracidén éptima de aldmina de cara a

conseguir la tensidén total minima. Como el efecto de la allmina -
K

sobre el RC no es lo suficientemente claro, la concentracién de -

altmina 6ptima serd aquella a la que se consigue la tensidn mini-

ma

Puede comprenderse que el objetivo de conseguir una concentracidn
de altmina cuasi-constante en el electrolito no es alcanzable con
el sistema de picado convencional, quedando reservado a los siste

mas de picado central semi-continuo recientemente desarrollados.

Variacidén en la tensidn con la con
centracidon de alUmina

-2
Curva 1: CD 0,6 A/cm DI = 4 cm

-2
Curva 2: CD 0,8 A/cm DI = 4 cm

-
Curva 3: CD 1,0 A/cm DI = 4 ¢cm

I

Curva 4: CD

I

. -2
0,8 A/ecm DI = 5 cm

u_.,,_,_.‘_lrlll||
o 3 8§ 7 6 & U 3 2
Concentracidén de alUmina
% Peso
Fig. 65
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17.1.4.2.3. Consideraciones termodinamicas

Teniendo en cuenta que €l proceso de electrolisis de la alimina se
realiza con un rendimiento de corriente inferior al 100%, que deno

minamos X, la reaccidn total de la cuba es:

2X Al,0, + 3C = 4X ALl + 3 (2X-1) cn,, + 8 (1-x) co 1

2 7 §
La energia total requerida para que se verifique la reaccidén 1 -
y para elevar la temperatura de las materias primas a la temperatu

ra final es:

0 1000 o [} 0 0
AH == an® &% H -H L
total 27 T T~ "208 ax 1~ “ogg
ALO, C

Suponiendo una temperatura de 97792C, serd:

- 1,43
total =~ X

+ 4,91 kwh/KgAl

1I.1.4.2.4. Cuadro energético comparativo

Con los conceptos que hemos desarrolladoe en los apartado anterio-—-—
res estamos en condiciones de elaborar un cuadro energético compa-
rativo que visualice cuil es la energia utilizada en el proceso y

cémo se distribuye (Fig. 66).

E, * es la tensidn necesaria para descomponer la molécula de aldmi
na en un electrodo inerte, segin la ecuacidn:

3
- isuelta) ——— 2 Al (1 2 1
Alzos{dlsJe a) Al (1) + 9 (g)
=62 us RT
S SR - A | ;
5 L T
6F 23

¥
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es la tensidén correspondiente a la formacidn de CO_(g)
i
0,(g) + € (¢) ——= cO, (g) [2]

£ -AG® [2]

2 4F

es el potencial de equilibrio, obtenido al sumar las reaccio-
nes (1} y [2]

Puede observarse cdmo la reaccidn LZJ tiene un efecto despola

rizader, siendo por tanto E3 / El

es el sobrepotencial anddico de reaccidn.
¢s el sobrepotencial anddico de concentracidn.
es el sobrepotencial catddico.

es la fuerza contraslectromotriz de la cuba, obtenida como -
suma algebraica de todos los potenciales anteriores.

es la denominada caida en el electrolito, sin tener en cuenta
la resistencia de las burbujas de gas.
I1

B = =
8

=

I es la intensidad de la serie.
1 es la distancia interpolar.
K es la conductividad especifica.

A es la superficie efectiva del electrolito.

es la caida debida a las burbujas de gas.

es la caida andédica total.

es la caida catdédica total.

es la caida en linea o externa.
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En la parte derecha de la figura se muestra en qué se emplea la -

tensién total calculada en la parte izquierda.

Q. : es la energia necesaria para que se verifique la reaccidn e
incluye la necesaria para llevar los reactivos a la tempera
tura de reaccidn.

Q, * representa el calor que debe ser evacuado de la cuba para -
que ésta opere isotérmicamente.

Q_ : es el calor generado en la parte externa de la cuba.

A partir de estos datos, obtenidos en el supuesto de que la cuba

opere al 90% de RC y a 970°C, el rendimiento energético:

Q

1 es de sdlo el 42,6%
Ql + Q2 + 03

Balance térmico

El balance térmico es un punto critico en el disefio de una cuba
de produccidén de aluminio. Obtenido el valor de Q?, tal y como -
se describid en el apartado anterior, la cuba debe ser disefiada
para que dicho calor se extraiga del sistema. Para proteger el -
crisol de la erosidn, el aislamiento lateral debe preeverse de -

manera que consiga mantener un perfil de talud, que es electroli

to solidificado, adecuado.

Sin embargo, se comprenderi que la consecucidén del equilibrio -
térmico no es sencilly. El calor a ser extraido, Q,, se obtiene

al restar del total 0 ¥ Q?' Q, es por naturaleza variable, ya -

1 1
que como vimos es funcidén del rendimiento de corriente, lo que -
inevitablemente producira variaciorgs en 02 y por tanto en el -

equilibrio térmico.
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TECNOLOGIA DE FABRICACION

Introduccidn

Los conocimientos basicos que han sido expuestes en el capitulo anterior
constituyen el bagaje minimo para llegar a comprender el proceso de - -
electrolisis de la allmina. Sin embargo, no son mas que una parte de -
los conocimientos que hoy dia se poseen, tanto en la ciencia bisica y -
aplicada como en la tecnolegia del proceso Hall-Héroult. Las épocas en
las que todo quedaba supeditado el empirismo han sido afortunadamente -
superadas, aunque no por ello ila metalurgia extractiva del aluminio - -
pueda dejar de considerarse como arte, ya que el papel del hombre como
interfase entre el conocimiento cientifico-tecnolégico y la operacidn

sigue siendo insustituible.

En este capitulo trataremes de dar una visién aplicada del proceso, a -

la luz del rigor cientifico-técnico.

La cuba de electrolisis

La unidad elemental del proceso de obtencidén del aluminio es la celda
electrolitica. Tres son las partes esenciales constitutivas de la mis-

ma, a saber: Anodo, Electrolito y Catodo

La celda o cuba consiste en un catodo de carbonc horizontal constitui-
do por blogues pre-formados, unidos entre si y al revestimiento late—-
ral por medio de la denominada pasta de juntas, también de carbdn. En

su parte inferior, los bloques de carbono llevan adosados, bien sea me
diante fundicidén o pasta de carbdn, unas barras de acero colectoras de
la corriente. El &nodo se encuentra suspendido a unos 4-5 cm. de la su
perficie del aluminio liquido, gue estd contenido en el recipiente for
mado por los bloques catddicos de fondo y la junta grande lateral, y -

que por tanto estid polarizado negativamente con respecto al anodo. La
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corriente eléctrica entra en él por medio de conductores de aluminio

v acerc. Entre ambos electrodos existe un espacio de 4-5 c¢m. denomi-

nado distancia interpolar. La continuidad eléctrica del circuito en-

tre ambos electrodos esta garantizada por medio del electrolite: una

mezcla de ciolita fundida con un ligero exceso de AlF _, a 960-975°C

en el seno de la cual se disuelve la alGmina (Fig. 67).

Atendiendo al tipo de &nodo s¢ distinguen dos familias de celdas o -

cubas de electrolisis:

a)

b)

a) Cubas Precocidas

b) Cubas Stderberg

Cubas Precocidas

Log 4nodos de las cubas precocidas se fabrican en una instalacidn
anexa a la de electrolisis. A partir de coque de petrdleo y de -
brea, se forma una pasta que se conﬁgrma por vibrocompactacidn.
El anodo crude se cuece en un horno bajo condiciones controladas
y éste, una vez cocido, se conduce a la cadena de sellado, donde
se realiza la unidén de los conductores ¢ patas con el bloque de -
carbono. Estos 4dnodos asi formados se transportan al taller de -

electrelisis, donde se consumen (Fig. 68).
El conjunto andédico estd constituido por anodos individuales como

el que se observa en la fig. 68, por lo que estas cubas reciben -

¢l nombre de polianddicas.

Cubas Soderberg

El anodo de las cubas Stderberg, a diferencia del de las Precoci-
das, se forma por autococcién en la propia cuba. Para ello se afia
den briquetas de coque y hrea dentro de un recinto delimitado por

una envolvente metilica denominada coraza.
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CUBA DE ANODOS PRECOCIDOS

l DEPOSITO
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1 ‘ d_ ALUMINA
|
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FIG. 68
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La propia temperatura del proceso origina la fusidén, destilacidn -
parcial de la brea y coccién de la pasta, forméndose el 4nodo coci
do. La entrada de corriente a la cuba se realiza por medio de unos
conductores de acero, denominados agujas, que se insertan en la -
pasta. Segin que la implantacidn de estas apujas sea vertical u -
oblicua estamos ante el denominado disefio "Stderberg de agujas ver
ticales' o "Soderberg de agujas horizontales'"; este ltimo en pro-

gresivo desuso (Fig. &9 y 70).

Tanto en el caso de las cubas precocidas como en el de las Sdder——
berg, es necesario proceder periddicamente, segin un ciclo preesta
blecido, a la sustitucién de los énodos o de las agujas por otras,
a fin de evitar que el consumo de 4nodo diario haga aparecer los -

conductores metailicos en la interfase 4dnodo—electrolito.

La alimina que se disuelve en el electrolito se precalienta deposi
tiandola en la costra, o capa de bafioc fundido que se forma en la su
perficie del canal periférico. Por medio de martillos neumdticos -
la costra se rompe periddicamente alimentdndose asi la cuba en alu
mina. Si la cantidad introducida de &sta es superior a la que nece
sita la cuba para verificar el proceso electrolitico normalmente,

la celda resulta sobrealimentada, formindose depdsitos de aldmina

y bafio solidificado en el céatodo.

Tndustrialmente, el efecto anédico o embalaje es el medio de con--
trol utilizado para conocer la concentracién de alimina en la cel-
da, ya que a las densidades de corriente industriales éste se pro-

duce aproximadamente para un 2% de A1203.

El aluminio producido se deposita en el catodo, ya que se separa -
del electrolito por ser menor la densidad de éste. Cada cuba tiene
una altura o volante de metal, funcidn tanto del balance térmico -
del sistema como del equilibrado magnético de la misma. Una vez al
canzada la altura deseada, se mantiene constante extrayendo la can

tidad que aproximadamente se produce cada dia.
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La distancia interpolar se mantiene dentro de cierto rango median-
te el control por ordenador de la pseudo-resistencia de la cuba, -

definida como:

Siendo:

V : Tensidn total de la cuba
I : Intensidad

feem: Fuerza contraelectromotriz, o tensién de pila normalmente -
1,65V

El disefio de las cubas de electrolisis ha evolucionado, habiendo -
aumentado su tamafic a lo large de los afios e incorporado los avan-

ces del desarrollo tecnoldgico experimentado.

Entre la cuba cuadrada de FROGES del afio 1888 de 1-1,5 KA que ope-
raba a 3-4 A/cm2 y consumia 90000 Kwh/Mg y las modernas cubas ac—
tuaimente en desarrollo de 275 KA, 12-13 Kwh/Kg v 0,7 Afcmz, que —
incorporan la regulacidén individual del plano anédico y la alimen
tacién central semi-continua, quedan toda una serie de generacio——
nes que se fueron mejorando a lo largo de los afios, pudiendo obser
varse en el Cuadro XXVI la evelucién de tamafios y consumos especi-

ficos de energia.

&
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CUADRO XXVI

EVOLUCION TAMANO DE CUBAS Y CEE

Produccidn Tamafio CEE tipico CC
Afic  Total Tipico Kwh/Mg
Cuba (KA)

6
10 Mg/ afio

1900 0.006 5] 28
1930 0427 20 25
1940 0.78 30 24
1950 1.50 40 20
1860 4.53 80 17.86
1965 6.58 100 16 <5
1970 10.25 150 15«5
1975 125%0 150 14.5
1979 1h23 150 » 14.5
1980 16,3 180 13.5

Las cubas de electrolisis estdn conectadas en serie, pudiendo agrupar

se de 140 a 260 cubas en una de ellas.

La corriente alterna que llega a la planta a tensiones de 300-400 KV
se transforma en corriente continua en subestaciones de rectificacidn
situadas en la cabecera de las naves de electrolisis. La tensidn to——
tal de las series oscila de 500 a 900 V, operidndose a potencia cons——

tante.

Las cubas pueden estar conectadas por los extremos, segin el eje lon-

gitudinal de las mismas, ver fig. 71, o por los laterales (fig. 72)

La organizacidén del trabajo es modular, dependiendo la misma del gra-

do de automatizacidén y de la maquinaria de la instalacidn.
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Calefaccién

La calefaccidn es el proceso de calentamiento que ha de experimentar
toda cuba antes de su puesta en electrolisis. Los objetivos que se -

persiguen con la misma son:

- Coccidn de la pasta de juntas.

- Elevacidén de la temperatura a fin de limitar el choque térmico pro
ducido al afiadir el bano.

En el proceso de calefaccidén hay dos parametros bésicos a controlar,

que son:

- Velocidad de calentamiento.

— Temperatura final.

Si la velocidad de calentamiento es excesiva, se producirad un choque
térmico y una rdpida evolucidén de volatiles, con la consiguiente pér
dida de densidad en la pasta de juntas. La citada velocidad de calen
tamiento debe ser funcidén de las caracteristicas de la pasta: Punto
de ablandamiento, Rango de temperatura en que evolucionan los voléati
les, Temperatura de coquizacidén, etc. Como valor orientativo se pue-

de dar la cifra de 20¢C/hora.

La temperatura final de la calefaccién debe ser del entorno de 950°C

en el centro de la superficie catddica.

Todo proceso de calefaccién debe lograr un calentamiento uniforme -
del catodo, ya que de no ser asi se producirian tensiones por dilata
ciones diferenciales que disminuirian indudablemente la vida del - -

brascaje.

Entre los sistemas empleados para realizar la calefaccidn pueden des

Ltacarse:

GHAFICAS CALVD  Aviles

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria




% 183

a) Calefaccidn eléctrica mediante coque

Consiste en disponer una capa resistiva de coque de unos centime
tros entre anodo y catodo, colocar un shunt que derive parte de

la intensidad de la serie y poner la cuba en circuito.

Es un método con el que es dificil obtener repartos catddicos -
uniformes. Las posibilidades de control son escasas si no se dis
pone de un shunt que permita regular el paso de intensidad por -
escalones. En su defecto, puede procederse al aislamiento de agu

Jas o &nodos, pero la eficacia de tales medidas es muy escasa.

El proceso de calefaccidén dura unas 48 horas,

b) Calefaccidn mediante quemadores

Consiste en el empleo de mecheros de fuel para calentar la super

ficie del cédtodn. Su duracidn es de 6 a 24 horas.

Entre las ventajas apuntadas cabe citar su rapidez y la uniformi
dad de la distribucidn de temperatura obtenida; en este sentido

puede observarse en la fig. 13 la diferencia entre la distribu—-
cién de temperatura obtenida mediante la calefaccidén eléctrica -
con coque y la calefaccidén con mecheros. Entre los inconvenien——
tes se indica el ruido producido y las dificultades que presenta

seguir la curva temperatura/tiempo.

¢c) Calefaccidén con metal liquido

Otro procedimiento utilizado consiste en la calefaccidn median-
te aporte de metal liquido y posterior empleo del mismo como - -

fluido térmico al poner la cuba en circuito.

|MAFICAS CALVO  Avrins U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



184

Distribucidén de isotermas en una cuba en la que la calefaccidén fue
eléctrica, empleado coque como elemento resistente.
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La utilizacidén de este método garantiza una distribucidn unifor-

me del calor, dada la alta conductividad térmica del aluminio.

Sin embargo, se produce un choque térmico importante al verter -
el alumirio en el crisol, con posible formacién de fisuras y con
siguiente riesgo de perforacién, Igualmente, el tiempo de cale—-

faccidén es largo: 3-4 dias.

Por tltimo, hay quien arranca las cubas sin realizar el proceso
de calefaccién, con la consiguiente.disminucidn en la vida del -

citodo.

Arrangue

Uina vez que ha concluido el proceso de calefaccidén, la cuba esta -

preparada para su puesta en electrolisis.

Normaimente, el airranque consiste en la introduccién de bafio liqui-
do en la cuba, gue es mantenida durante cierto tiempo ( 2 horas) a
una tensidn superior a 10 V. para fundir la criolita sélida que se
aporta. Al cabo de unas horas de terminado el arranque se procede a
la introduccidén del metal, en una cantidad préximalal volante de la
cuba. La citada introduccidn del metal se realiza entre 6 y 24 ho—-

ras después del arranque, como norma general.

En el caso de que haya utilizado coque en la calefaccién puede pro-
cederse a la extraccidén del mismo antes del arranque, lo que exige
el cortocircuitado de la cuba, o arrancar directamente escoriando -

la cuba cuando lo precise.

Durante los primercos dfas de marcha la tension es superior a la nor
mal, la altura de metal es inferior a la estandar y la composicién

del baio menos #Zcida; lo gue Tavorece una marcha caliente, necesa——

ria para elevar la temperatura del sistema, pero al mismo tiempo -
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disminuye el rendimiento de corriente.

La tendencia actual consiste en normalizar la marcha de la cuba lo
antes posible, con objeto de que la misma entre en produccidn y tra
tamiento esténdar en el tiempo minimo. En ¢l pasado se propugnaba -
el mantenimiento de una marcha con bafios bésicos durante el primer
mes de operacidén, para ir luego remontando hasta la acidez normal -~
lentamente. Se decia que eilo favorecia la penetracién de sodio en
el brascaje, que a su vez tenia el efecto favorable de hinchar los
bloques de carbono y sellar posibles fisuras. Tal razonamiento, nun
ca avalado por resultados de vidas de cubas que lo confirmasen, no
puede ser mantenido. Por ello, ante la falta de una evidencia expe-
rimental, ya no se propugna la marcha inicial con bafios basicos, si
no simplemente neutros en el arranque para comenzar el aumento de -

acidez a un ritmo aproximadc de 1 punto cada cinco dias.

Como orientacidn puede afirmarse que al cabo de un par de meses de
marcha los parametros basicos: metal, bafio v acidez se sitdan en -
sus valores normales, la cuba presenta taludes y esti en produccidn

normal, realizédndose en ella todas las operaciones estéandar.

Operacién normal

Composicién del bhafio. Formacién de taludes.

La composicidén del bafio ha de ser tal que teniendo una buena so
lubilidad de alimina maximice el rendimiento de corriente, permi-
tiendo trabajar a la temperatura minima compatible con la existen
cia del calor necesaric para la disolucién de la altimina. Todo -
ello manteniendo un volumen liquido del mismo suficiente, gque no

es otro que el necesario para procurar una buena inmersidn del -

anodo en él ( 10 cm)
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El primer papel del electrolito es disolver la alGmina, para lo
cual se precisa una cantidad, composicidén y temperatura del mis-

mo adecuadas.

La cantidad correcta se cifra, aproximadamente, en una altura mi
tad de la altura del metal. 3i no hay cantidad suficiente, la -
alimina se depositard en el cAtodo con mayor facilidad, ya que -
la masa total de alGmina capaz de disolverse en el bafio serd fun

cién del limite de solubilidad de éste y de su volumen.

La composicidn, ademas de favorecer el rendimiento de corriente
y la conductividad debe facilitar la solubilidad de alGmina. Con
seguir los tres objetivos es imposible, ya que los aditivos nor-
malmente afectan de forma diferente a las tres propiedades cita-
das y lo gque es bueno para una no lo es para otra, o viceversa,
Por tanto es un problema en el que se impone claramente una solu

cién de compromiso.

Dicha solucidén se sitlia en los bafios de criolita con un exceso -
de fluoruro de aluminio entre el 6-8% y un fluoruro de calcio en
tre el 6-4%. Mayores concentraciones de fluoruro de aluminio sé-
lo serian recomendables en aquellas instalaciones que posean sis
temas de picado central, puntual, semi-continuo y en los que los
rendimientos de captacidén y lavado de pases sean superiores al -

96%.

Los bafios no convencionales, por ejemplo, aquéllos en los que se
adicionan carbonato de litio, persiguen disminuir los niveles de
emisién de flior bajando la temperatura de fusidn del electroli-
to. Al mismo tiempo se consiguen otras ventajas, como un posible

ahorro energético, etc,

En cuanto a la temperatura, debe ser suficiente para mantener el

volumen de bafio deseado con un perfil de talud correcto.
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El mecanismo de formacién del talud es uno de los aspectos mas -

interesantes y controvertidos en la practica industrial.

En primer lugar hemos de comenzar diciendo que hay acuerdo en lo
que se refiere a la conveniencia de la existencia del talud, tan
to por su efecto protector del brascaje como por la limitacidn -
que ejerce sobre la formacidén de componentes horizontales de la
corriente, nefastas para el rendimiento de corriente. Por otra -
parte el talud constituye, en las cubas de picado lateral, un re
gulador de la entrada de alGmina muy eficaz. El perfil de talud
que podemos calificar como 6ptimo, volvemos a insistir: en una -
cuba de picado lateral, es el representado en la fig. 74. Tal y
come puede apreciarse presenta un punto de inflexidn o pequefio —
palier, beneficioso para aumentar el ticmpo de residencia de la
altmina en el bafic y evitar que se deposite directamente en el -
cdtodo. Por otra parte, este palier, en la gran mayoria de los -
disefios, es consecuencia de la diferencia en los coeficientes de
transmisién de calor metal-talud y metal-bafio, obteniéndose por

tanto por disefio.

El mecanismo de formacidén de los taludes puede explicarse a la

iuz de los diagramas de fase. Sin embargo, no se debe olvidar -
que éstos se obtienen en el laboratorio en condiciones de equili
brio, que distan muchc de ser las que se dan en las cubas indus-—
triales. Normalmente, en la formacidén del talud intervendrin - -

pues dos procesos diferentes, a saber:

— Solidificacidn lenta del bafio o fusidén del talud en condicio—-—
nes préximas a las de equilibrio.

~ Depbsito o fusidén del bafio solidificado alrededor de las parti
culas de aliimina introducidas en la cuba.

El primero de los procesos puede explicarse a partir de los -
diagramas de fase, con la limitacién que impone la falta de di--

mensiones para representar el sistema real. Por ello, razonare--
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mos sobre una familia de diagramas criolita-altmina para diferen-
tes concentraciones de fluoruro de aluminio y una concentracidén -

constante de fluoruro de calcio (Fig. 75)

Consideramos que la composicidn global del sistema es la corres—
pondiente a la linea de puntos, y que el exceso de fluoruro de -
aluminio es tal que corresponde a un ratio 1.2. (exceso del 8% de

ALF
3)

Para las temperaturas superiores a 9652C (punto A) todo el siste-
ma estara en fase liquida, es decir se carecerd de talud totalmen
te. A 960°C (punto B), coexistirdn sélido y liquido en la propor-
cién BC/AB, es decir, habri mas fase liquida que sélida: el talud
sera escuaso. El sdélido cristalizado seri criolita, mientras que -
la fase liquida tendrd la composicién correspondiente al punto C.

El liquido habri aumentado su concentracién en alitmina.

El limite de solubilidad de la alémiﬁa en el electrolito a 960<C

viene dado por la interseccidén de la isoterma de 960°C con la 1i-
nea de solidus hipereutéctica: en el caso que nos ocupa 7,1%. Pue
de apreciarse que a medida que desciende la temperatura el limite
de solubilidad de la alimina en el electrolito disminuye, pasando
por ejemplo de 7,8% a 970°C a 7,1 a 9602C. A 950°C se obtendria -
la solidificacidén total del electrolito. Todo el razonamiento — -
efectuado se refiere a los efectos de una disminucién de tempera-

tura a concentracidén de Fluoruro de aluminio congtante.

Consideramos ahora un hipotético estado de equilibrio a 9602°C del
sistema antes referido. Come ya indicamos, tendremos un equilibrio
s6lido-liquido en el que las proporciones de ambds estaran en la
relacidén BC/DB. Si afiadimos fluoruro de aluminio, hasta situarnos
en una relacién criolitaria (ratio) de 1,1 y mantenemos la tempe-

ratura constante asi como la proporcidén criolita-alimina, estaria

mos situados en el punto B, lo que nos indica que el talud habria
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Figura 75
fundido y todo el sistema estaria en fase liquida. A la inversa,
si en las mismas condiciones afiadimos fluoruro sédico, para dis-
minuir la acidez y situarnos en un ratio 1,3; el talud aumenta——
ria, siendo entonces la proporcidn BE/BD.
Queda por tanto claramente expuesto el controavertido papel del -
fluoruro de aluminio.
En una cuba industrial real las variaciones de la temperatura -
vendran acompafiadas de la variacidén de la composicidn del bafio,
por lo que los efectos observados serdn la sintesis de lo ante-—
riormente expuesto. Sin embargo, no hemos de olvidar que la vali
dez de los diagramas de esquilibrio en cubas industriales es cues
tionable, por lo que la cuantificacidn de los efectos y las co—-
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rrelaciones temperatura-composicién deben utilizarse con gran pre
caucién. *

Con relacién al segundo de los procesos, depésito de los aglomera
dos bafio-allmina formados al picar la cuba, cabe sehalar que tie
ne una gran importancia en la formacién y geometria del talud. Di
chos depdsitos entran a formar parte de la estructura del talud,
lo que explica la existencia de alGmina en el mismo, asi como de
fluoruro de calcio y fluoruro de aluminio. Por otra parte consti-

4

tuyen un sumidero de calor, a! absorber la fusién de la criolita
que rodea a las particulas de alimina, y el calentamiento y diso-
lucidén de ésta, un calor que de otra forma se emplearia en fundir
taludes. De ahi que cuando las cubas retrasan el embalaje se pro-
duce una fusidn parcial de taludes. Este fendémeno se observa tam-

bién en las cubas de picado central, tal y como queda patente en

la Fig. 76 comparada con la Figura 74.

Picado y carga de alimina

Por ser un proceso continuo, la alimina se consume a un ritmo cons
tante sin solucidn de continuidad. De acuerdo con lo que afirmamos
en el aprtado relativo a la tensién de la cuba, seria deseable man
tener una concentracién constante de alimina en el electrolito. Es
te objetivo sélo es alcanzable con un sistema de picado semi-con—-
tinuo, tal como el desarrollado en las Ultimas generaciones de cu-

bas precocidas.

Si consideramos que un ciclo es el espacio de tiempo transcurrido
entre dos embalajes y que se pica la cuba entre ambos, la evolu- -
cidn tedrica y real de la concentracidén de aldmina en funcidn del

tiempo serian las representadas en la Fig. 77.
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Tal y como puede apreciarse, el aumento real de la concentracién
de aliimina en el electrolito serfa inferior al tedrico, alcanzén
dose el mdximo con posterioridad al momento del picado. Esta ten
dencia observada se debe a2 gue no toda la alimina introducida se
disolveria al instante, sino que una buena parte de ella queda—-
ria depositada sobre el talud o al pie del mismo. La concentra—
cidn de alfimina en el bafio descenderia mis lentamente que segin

el cdlculo teérico, debide al fendéheno de autoalimentacidn. Di—
cho fenémeno no es otro que el de fusidn del bafio que rodea a -
las particulas de allmina, saturacidén del mismo en allmina y su-
hida de éste hasta el electrolito, dada la diferencia de densida
des existente entre el bafio liquido y el metal. As{ mismo, parte
de la alimina depositada en el catodo alcanzarid el bafio al ser —

arrastrada por los movimientos de metal.

Lz alumina que no se redisuelve tiende a formar depbsitos séli——
dos en la superficie de los bloques de carbono. Dichos depdsitos
suelen comenzar normalmente en la periferia de la cuba, sobre -
todo en las cabezas que es la parte mds fria. Como consecuencia,
los taludes avanzan y se modifica su pendiente, siendo cada vez

mas tendidos, pudicndo llegar a perderse el talud a nivel del ba
fio y en el peor de los casos alterar el paso de corriente en 1a

cuba, que debe ser de dnodo a catodo y lo mis vertical posible.

Para evitarlo debe procurarse que la cantidad de alUmina introdu
¢ida en la cuba sea la necesaria, pero no mds, y que la tempera-
tura e inercia térmica del sistema sean suficientes para suminig

trar el calor de disolucién de la altmina.

A modo ilustrativo puede calcularse que una cuba que produzca -
850 Kg Al/dia consumirda 69 Kg Alzos/hora. Considerando que el es
quema de picado sea: cuatro preventivos y embalaje, la cantidad
de alimina necesaria seria de 35 Kg. por metro lineal de cuba. -
$i la alimina tiene un édngulo de talud de 32¢ y una densidad de
1,04, debzria Formar un prisma de seccidén triangular tal y como

la dibujada.
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En cubas SOderberg, considerando una distanica bafio—placa de unos
8 cm., equivaldria a cargar hasta media placa con la cuba bien ba

rrida.

Es importante que la carga de alimina sea la correcta, ya que és-
ta influye tanto sobre la cantidad introducida en la cuba como 50
bre las pérdidas térmicas, especialmente en las cubas precocidas.
La alimina constituye un calorifugado importante, que ha de con--
trolarse. Como norma general debe de barrerse bien para favorecer

las pérdidas térmicas en la zona de formacién del talud (Fig. 78)
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El picado debe realizarse junto al adnodo o placa de desgaste, ya
@e es ahi dnde existen las mejores condiciones de disolucién: tem
peratura. La alimina se consume en el espacio interpolar, debien
do por tanto introducirse en la zona mas préxima al mismo. El pi
cado atrds sélo se realizari en casos especiales: cubas que deri
van, recomendandose entonces proceder a la realizacidén de un ba-
rraje de costras y a la averiguacidén de las causas por las que -

la cuba deriva, atajidndolas.

La introduccién de aldmina en la cuba origina un descenso de la
temperatura de la misma, ya que es preciso suministrar el calor
necesario para elevar su temperatura hasta la del electrolito y
aportar el calor de disolucidén. En la Fig.@bis = representan las
variaciones méximas de lemperaturas que cabe esperar se produz——
can al introducir diferentes cantidades de aliUmina en el sistema,

en funcién de la masa de bafio y metal que tenga la propia cuba.

S0
= |30 Variaciones tedricas
to} de temperatura des—-
pués de introduccidn
go.k'&- alimina.
bh
ok 1 L Il
o] of 4 090 1t (Sleva)
Qo o
“<ig|=
73
|83

Fig. 78 Bis

Las variaciones consideradas deben entenderse como valores méxi-
mos, es decir, gue en la realidad seridn inferiores a los repre--
sentados en la citada figura. Los valores experimentales son - -
aproximadamente mitad de los citados. En cualquier caso, el gri-
fico ilustra acerca del importante efecto térmico que tiene el -
picado. Si como citamos anteriormente, de cara a obtener el RC -
maxime es aconsejable marchar a la temperatura minima posible, -

se comprenderd que el citado minimo es aquel que permita absor—-
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ber la caida de temperatura asociada a la introduccién de alimina
sin que la marcha de la cuba se desajuste. De ah{ la importancia
que tiene el desarrollo de los sistemas de picado central-semicon
tinuo, que obvian las grandes variaciones de temperatura al intro
ducir cantidades de allmina muy pequefias, del orden de 1-1,5 Kg.

A1203/picado.

Parametros de marcha

Toda serie de electrolisis tiene unos pardmetros de marcha, los -
cuales en unas circunstancias determinadas, que pueden ser distin
tas para cada instalacidn y variables en el tiempo, dan lugar al

costo minimo. E1 primer objetivo que ha de alcanzarse, por tanto,
es determinar cuales son los citados parédmetros, una vez defini——
dos los datus de partida, que son: costos materias primas, ener—
gia, brascaje, mano de obra y servicios; asi como las posibilida-

des de la instalacién.

Cifiéndonos a los parimetros de marcha, se consideran como tales -
tres fundamentales, a saber: Intensidad, Tensién y Altura de me——
tal. Por dltimo, pero no por ello olvidados, estan la composicién
del bafio y altura del misme. Los cinco pardmetros sefialados tiene
influencia sobre el equilibrio térmfco del proceso: Intensidad y

Tensidn determinan la potencia aportada a la cuba; la altura de -
metal influye en la evacuacidén de calor; la composicidén del basio

afecta a la forma del talud y RC, y por tltimo la altura de bafio,
ademas de ser furndamental en la disolucién de la alGmina, es un -
volante térmico que afecta al equilibrio del sistema, papel este

ultimo al que no se le da la importancia debida.

Por supueste que existen otros parametros en el proceso, entre -
los cuales podriamos citar, sin hacer una enumeracidén exhaustiva,
los siguientes: cota de arranque de agujas, ciclo de agujas o de

anodos, frecuencia de la colada, etc.; y por extensién todo aque
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llo que es susceptible de cambio sin modificar el disefio de la -
cuba. Sin embargo no entraremos en discusidn acerca de los mis——

mos

Ipualmente, no se ha de olvidar que en el proceso intervienen -
unas materias primas: coque, brea y almina, que influyen en el

mismo, y que por tanto condicionan los paridmetros de marcha.

Valga todo ello para afirmar que los pardmetros de marcha de una
instalacidn no son permanentes, sino que han de evolucionar segin
lo haga el entorno, y por lo dicho: el citado entorno se refiere
tanto a la variacién de los mercados y costos como a las materias
primas que se utilizan. Precisamente si no se esti preparado para
responder rapidamente a las condiciones cambiantes que prevalecen
en la situacidén mundial actual, dificilmente se conseguirid el ob-

jetivo de producir al costo minimo.

Centrandonos en los cinco pardmetros bdsicos de marcha cabe afir-

mar lo siguiente:

~ Intensidad

Toda serie de electrolisis se diseria para que marche a una inten
sidad determinada, horquillada dentro de un intervalo de valores
posibles. En principio han de ser los condicionantes externos al
servicio de produccién guienes determinen cuiles son los valores,
dentro de los técnicamente posibles, que mejor se adec@an a la -
estrategia de la empresa (maxima produccidén o minimo consumo es-

pecifico energia).

Cualquiera que sea la intensidad de marcha estandar, es un pard-
metro que puede modificarse en funcidén de las variaciones térmi-

cas de la serie. 5in embargo, ha de tenerse gran precaucidn con
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la misma, y como principio general diriamos que los movimientos de
intensidad han de ser un recurso '"in extremis". Este criterio gene
ral excluye naturalmente las ligeras variaciones, de uno y otro -
signo, alrededor del estandar. Como en todo proceso sometido a con
trol, lo preocupante son las tendencias definidas, que normalmente

indican la existencia de una descorreccidn cuya causa debe ser de-

tectada.

Es obvio decir gue las variaciones de intensidad afectan a todas -

las cubas de la serie.

Tensién

Se puede comprender que cada cuba tendra una tensién Sptima, que -
serd funcidén de sus caidas dhmicas y del resto de componentes que

constituyen la tensidn total de la misma.

Las caidas dhmicas son variables en el tiempo y aungque los méto--—
dos de contrel traten de detectar las desviaciones y corregirlas,
hay componentes, tales como la caida catddica, cuya uniformizacidn
es imposible por ser funcidn, entre etros factores, de la vida de

la cuba.

Una vez fijada la composicién del bafio, la temperatura de marcha,
la distancia interpolar deseada y los valores medios de las caidas
en linea, anédica y catdédica, se puede definir una tensidén de regu
lacién base. Con " tension de ‘regulacidn base " queremos decir que
es la tensidén media aconsejable para la serie, pero que habria de
ajustarse cuba a cuba, en funcién de las caidas anddica y catddica

de la cuba en cuestidn.

L

La tensidn, a diferencia de la intensidad, es un parédmetro modifi-
cable cuba a cuba y que por tanto tiene en si mismo un potencial -
de ajuste de las desviaciones individuales importante. La eficacia

de los incrementos de tensidn, a nivel de cuba, para corregir si——
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tuaciones de fondos sucios o cubas frias ha sido demostrada en —

|

mGltiples ocasiones. Lo que ya no es tan obvio es el resultado

de las bajadas de tensidn en situaciones de calentamiento. Muy

probablemente, se precise marchar con tensiones de regulacidn

holgadas para que esta medida sea efectiva.

Una posible via de desarrollo del proceso lo constituye la in-——
tervencién de la tensidn como pardmetro regulador del equilibrio
térmico a nivel de cuba individual, papel que hasta el momento -

ha venido desempefidindose practicamente por el metal.

Altura de metal

La altura de metal es el regulador del equilibrio térmico del -
sistema por excelencia. El metal de la cuba, ademis de esta pri-
mera misidén ya citadua ejerce el papel de compensador de los posi
bles efectos magnéticos producidos al interaccionar las componen
tes verticales del campo magnético con las horizontales de la co
rriente. Este papel puede explicarse intuitivamente diciendo que
a igualdad de fuerza actuante, cuanto mayor sea la masa a mover

menores seran los desplazemientos. En cubas Stderberg, cuyo dise
fioc y posibilidades son inferiores a las de las Precocidas, los -
efectos magnétices son més importantes, por lo que se precisa -

compensarlos con mayor altura de metal.

Cada cuba tendréd su altura de metal de consigna, determinada en

funcidén de sus condiciones particulares.

Por ejemplo, las cubas con el cédtodo deformado no podran tener -
la misma altura de metal que las cubas jévenes, pues indefecti-
blemente las primeras tenderian a ensuciar su fondo, especialmen
te las cabezas que es la zona en la que existiria mayor altura -

de metal.
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Este parametro, al igual que la tensidén, puede ser modificado a -

nivel de cuba.

La eficacia del metal como regulador térmico es indudable, aunque
todo el mundo sabe igualmente lo lento y costoso que puede ser -
restablecer el equilibric térmico de una cuba caliente. En este -
sentido, pensamos que la utilizacidén de metal sélido en lugar de
liquido debe considerarse de cara a mejorar el rendimiento de la
utilizacidén del metal en los casos que se desee enfriar una cuba

determinada.

Composicidn del electrolito

La composicién del baiio, tal y como vimos, influye sobre las pro-
piedades quimico-fisicas del mismo y por tanto debe fijarse la -

que se estime adecuada.

En funcidén de las caracteristicas de la altimina debe ajustarse la
temperatura de marcha y la composicién del bafic. En principio, pa
ra alGminas que disuelvan mal se recomienda marchar algo mas ca--
liente y reducir los aditives al entorno del 6-7% de AlF3 y 4% de
CaFg, mientras que para 2luminas de mejores caracteristicas (10-
15% % ; 50-55 m2/g; 6-7% / 44 ; 0,4-0,6 LOI) puede marcharse a me

nor temperatura con composiciones del orden 7-8% A1F3 y 5-7% CaF2

Altura de bafio

En términos generales, la altura de bafio recomendada es mitad de
la altura de metal para las cubas Soderberg, y del orden de 15-16

cm. para las cubas Precocidas.

La altura de bafic, ademads de influir seobre la disolucién de la -
allmina, constituye también un elemento importante del balance -
térmico de la cuba. Puede comprenderse que no es lo mismo mante—-

ner a 9652C una masa de 3 Tm. que otra de 5 Tm. En una cuba que -
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disminuya la altura de baflo cabe esperar un aumento de la tempera-

tura y la fusidn de los taludes a nivel del mismo.

El método de trabajo a seguir para determinar los pardmetros de -
marcha de una instalacién consiste en la formulacidén de una hipdte
sis de trabajo, relativa a los pardmetros fundamentales aqui enun-
ciados, en la materializacidn de los mismos y en la observacién 4

analisis de los resultados obtenidos, cerrando en su caso el bucle

con la reconsideracion de los pardmetros inicialmente fijados.

Regulacidén de tensién por ordenador

La utilizacidén del ordenador en una serie de electrelisis responde
a la necesidad de mantener bajo control la tensién de las cubas. -
Hasta que se desarrollé esta aplicacidén del ordenador, se precisa-
ba regular a munc peridédicamente la tensién de cada cuba, lo que -
daba lugar indudablemente a un control de la tensién mucho menos -

eficaz que el gue puede lograrse hoy dia.

La filosofia del control reside en la comparacidén de la pseudo-re-
sistencia real de la cuba, medida por el ordenador, y la pseudo-re
sistencia patrén que tiene definida cada cuba. Esta pseudo-resis-
tencia patrdén la delermina el jefe de taller y puede ser diferente

para las distintas cubas de la serie.

La pseudo-resistencia se calcula mediante la siguiente férmula:

V - 1,65
R o e
b
siendo:
K = pseudo-resistencia
v = tensidén total de la cuba
1,65 = fuerza centrnelectromotriz de la cuba, considerada constan
te e igual para todas las cubas,
I = intensidad de la serie
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Si la diferencia entre R mediday R patrén supera un determinado va
lor previamente fijado, y que constituye uno de los parametros del
sistema de regulacidn, el ordenador envia una orden de movimiento

del plano anédico en el sentido necesario para compensar la desvia

cidén detectada.

Ahora bien, del andlisis de la expresién se deduce que cual—-
quier variacidén en la tensidén total, V, ccasiona una variacién en
R y que si la diferencia R medida-R patrdn es superior a la tolera
da, se produce una variacidén de la distancia interpolar, como con-
secuencia de la orden dada por el ordenador para corregir la des—
viacidén. Quiere ello decir gue el ordenador actia ciegamente, sin
discernir cudl es la causa que produjo la desviacidén & la tensidn,
lo que puede llevar a tomar decisiones en el sentido opuesto al co
rrecto. Por ejemplo: un aumento de la caida andédica ocasiona un -
aumento de la tensién y en consecuencia el ordenador baja el planc
andédico para compensar el aumento de la tensidn. La consecuencia es

la disminucién de la distancia interpolar.

Ante estas limitaciones se utiliza un criterio restrictivo para fil
trar las érdenes, sobre todo en lo que se refiere a movimientos de
bajada del plano anddico. Este filtro estd constituido por limita—
ciones en el tiempo de actuacidn de los gatos de travesafio, tiempo

minimo entre dos drdenes del mismo tipo, etc.

En este momento vuelve a ser oportuno repetir la importancia que -
tiene lograr una buena inmersidn del plano anédico en el bafio, ya
que de no ser asi aumentara la caida en el contacto, se producird -
un incremento de la tensidn, y el ordenador bajarid el plano anddico
disminuyendo la distancia interpolar. Puede comprobarse féacilmente
la disminucién de la tensidn que se observa al introducir una bolsa

de bafic 1iquido en una cuba que tenga su ancdo a ras de bafio.
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El ordenador, ademds de controlar la tensidn de la cuba, permite
asignar tratamientos temporales compensatorios del incremento de
tensidn producido en el arranque de agujas, tratar las cubas con
inestabilidad, disponer de una informacidén de gran utilidad para
la conduccién del proceso, etc. En los sistemas mis desarrollados
puede controlar el picado y carga de aldmina, atender el desemba
lado automatico de las cubas; sin que esté lejano el dia en el -
que pueda tomar decisiones relativas a la conduccidn del proceso

mediante la utilizacidn de los oportunos algoritmos.

Controles de fabricacidn

El proceso de electrolisis de la aldmina es por naturaleza multi-
variable y presenta ademis dificultades claras de toma continua de
datos por la alta temperatura y lo corrosivo del medio en el cual

se realiza. Por esto ha de hacerse especial énfasis en controlar .

al menos los parimetros fundamentales.

Como controles permanentes destacamos: Intensidad, Altura de metal,
Composicidén electrolito, Caida anddica y Caida catédica. En cubas

Soderberg la cota de arranque de agujas debe ser objeto de un con-
trol especial. No hace falta sefialar que el objetivo del control -
no es awtro que el de mantener los valores citados dentro de una -
banda de tolerancia, para lo cual la deteccidn debe completarse -

con la correccidén adecuada.

]
El control de la colada individual es uno de los pilares basicos.

La medida de la temperatura mediante termopares de inmersién es -
una préictica que permite detectar las cubas que se desvian clara—
mente de su equilibrio térmico. Sin embargo, ha de tenerse la pre-
caucion de realizar la medida siempre en el mismo punto y con una
profundidad de inmersién constante, ya que en el bafio existen gra—

dientes de temperatura importantes, que pueden dar lugar a diferen
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cias de hasta 10°C de medir debajo del dnodo a hacerlo en el canal

periférico.

Tanto las operaciones de control como los trabajos normales deben
ejecutarse de acuerdo con unas précticas estindar inequivocas que
han de actualizarse en funcidén del grado de avance de los conoci--

mientos y de las técnicas de control.

La conduccién del proceso obliga a la toma de decisiones, y para -
que ésta sea correcta se precisa disponer de la informacién éptima

y de una sistemitica de andlisis,
Para cada instalacidn habrén de sefialarse cudles son los indices —

que representan la situacién de la serie mids fielmente. Dichos in-

dices habran de ser lo mas objetivos posibles.

IT.3. IMPUREZAS: SU ORIGEN Y EFECTOS

II.3.1. Introduccidn
La pureza del aluminio primario producido depende en gran medida del -
contenido en impurezas de las materias primas utilizadas en el proceso
asi como de los elementos metdlicos del 4nodo y cétodo, las herramien—

tas utilizadas, el empleo de alfimina enriquecida en fldor, etc.

Todas las impurezas tienen un efecto perjudicial en la electrolisis, -

ya que dependiendo de sus propiedades:

a) Pueden reacciorar con el electrolitc, modificando su composiciédn.

b) Pueden reaccionar con el dnodo, el electrolito yv/o el revestimiento
catddico.

c) Pueden descomponerse electroliticamente, si su potencial es inferior
al de descomposicidén de la aldmina. En caso de que sea asi, los meta
les depositados contaminarin el aluminio.
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En el caso de cationes polivalentes, tales como el fézforo, puede te-

ner lugar un proceso de oxidacién y reduccidén ciclicas, con la consi-

guiente pérdida de rendimiento de corriente.

Especificaciones de materias primas

En el Cuadre XXVIII pueden apreciarse lus contenidos tipicos de diver-

sas materias primas (10).

De la misma forma, en el Cuadro XXIX se presentan los contenidos tipi-

cos en impurezas del coque de petrdlec, segin ISHIHARA y MUKAI (116)

CUADRO XXVITII

Impurezas en al(mina,

(% peso)

Impureza A1203 NaSAlFS AlF3
Si02 0.006-0.035 0.12-0.13 0.046-0.52
Fe203 0.007-0.035 0.043-0.11 0.018-0.038
TiO2 0.002-0.008 0 — 0.0012 0.0008-0.0012
Cao 0.002~0.1C
Zn0 0.002-0.010
V205 /0.001-0.010 0.001-0.005 0.0002-0.0003
P205 0.001-0.005 0.008-0.013 0.016-0.021

| Cr203 0.002
Ga203 0.007-0.008
Na20 0.25-0.72
KQO 0.01-0.08
H20 N.17-0.30 0.21-0.30

. Ca 0-0.08 0.009-0.070
504 0.54-0.69 0.12-0.22
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CUADRO XXIX

Impurezas de diferentes elementos en coque
de petréleo (ppm)

Si 80 - 390 B 1
Fe 120 - 470 Na 200
Ta 2 - 10 Mg 110
Zn 2 - 20 Ca 120

) 70 = 220 Mn 4
Cr 1 - 2 Ga 14
Ni 80 - 230 Sn 1.8
Cu 1 - 3 Pb 3

S 12000 -40000

Incidencia del lavado seco de los gases

Durante los tiltimos afios el control de las emisiones e inmisiones de

las plantas de produccién de aluminio primario se ha hecho mas estric
to en todo el mundo. El informe de la 1PAI muestra que las Adminis--
traciones de la mayoria de los paises desarrollados han fijado los 11
mites de emisiones en 1 KgF/Mg Al producido. En determinados casos, -

las normativas referentes a plantas de nueva construccién son tan es-

trictas que llegan a situar el limite permisible en 0,5 Kg F/Mg Al.

Para hacerse una idea de lo que significan tales limites, basta con -
indicar que un rendimiento de captacidén del 95% de los gases emitidos,
combinado con un rendimiento de lavado también del 95%, daria lugar a

una emisidén por chimenea de 0,76 Kg F/Mg Al. (117).
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Dado que la tendencia hacia limites de emisidén cada vez mas es-
trictos es clara, se han dedicado una gran cantidad de esfuer—-
zos a desarrollar métodos adecuados para la captacidn y lavado

de los contaminantes emitidos por las cubas,

Se puede considerar que basicamente existen dos tipos de siste-
mas correctores de la contaminacidn, a saber: lavado himedo de
los gases y lavado seco. Este (iltimo sistema estd basado en la
capacidad de absorcidén de fllor por determinado tipo de altmi--

nas.

El gas, que contiene didxido de carbono, mondéxido de carbono, -
fllor en forma de particulas y gas, hidrocarburos y contaminan-
tes tales como: Fe, P, V, Ni, etc., se pasa a través de la ali-
mina, bien sea en un conducto o en reactor, teniendo lugar la -

siguiente reaccién:

Al O 5 = 2 ALF. (S
ne N (8) + 6HF(g) 3{ ) + 3 H20(g)
Este equilibrio se desplaza hacia la derecha a bajas temperatu-

ras: log K = 37.2 y se invierte a elevadas temperaturas:

400K

log X = 1.64 (118).
B %050k (3483

BAVEREZ y DE MARCO (119} han explicado el mecanismo de la reac-—
cidén como la formacién de capas hidratadas de HF en la aldmina,

aprovechando los puntos superficialmente activos de ésta.

Esta actividad superficial se cuantifica midiendo la superficie
especifica de 1a alGmina, que es funcidn del grado de calcina—-—
cién del hidrato de partida. Pueden considerarse valores norma-—

2
les los comprendidos entre 50 y 60 m /g (120)

|
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Ahora bien, se ha observado que al mismo tiempo que la altmina se
enriquece en flor, aumenta el contenido de la misma en impurezas
tales como: didxido de azufre, particulas carboncsas e impurezas

metalicas, principalmente. La alGmina, en origen blanca, adquiere
una tonalidad grisacea, y aumenta el contenido en finos de la mis

na.

Al alimentar esta allmina a las cubas disminuye la pureza del me-
tal. THONSTAD y Col. (115) estudiaron la influencia que tenia en

la pureza del aluminio producido la utilizacién de la aldmina en—
riguecida en fllor. Para ello siguieron la evolucién de dos pru——
pos de cubas precocidas, uno de ellos alimentado con altmina lim-
pia y el otro con allmina tratada. En el Cuadro XXX pueden apre—-

ciarse log efectos cncontrados.

CUADRO XXX

Fe WV Ni Cu Ph Ge
Aldmina fresca | 80 30 29 72 13 50
Aldimina lavada(DsA) 500 105 250 160 70 60
Metal sin DSA 500 52 14 28 20 62
Metal con DSA 860 95 44 55 42 85
Aumento debido a DSA | 360 46.6 30.3 26.7 21.7 22.7
1€ 95% + 64 8.2 2.3 b | T 2.2

AGn cuando no es posible presentar datos generales acerca del -
efecto de la instalacidén del lavado seco, debido a que de unas -
plantas a otras son diferentcs las materias primas empleadas; las
practicas de operacién; los rendimientos de captacidn y lavado; -
ete., los datos del cuadro anterior ilustran acerca de la incideﬂ

cia que tiene el emplec de allmina de captacién.
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Efecto de las impurezas

Les 6xidos metdlicos de los metales alcalinos y alcalinotérreos tienen
un potencial de descomposicién superior al de la aliimina, por lo que -
no contaminan el aluminio. Sin embargo, reaccionan con el electrolito

modificando su composicién. Asi, por ejemplo, el 6xido de sodio reac—-

ciona con el fluoruro de aluminic segin la reaccidn:

3 Na O + 2 Na AIF = 12 NaF 4+ Al O
2 3 6 23

La consecuencia es la disminucidén de la acidez del electrolito, con el

consiguiente aumento del consumo especifico de AlF3

Igualmente, pueden producirse reacciones de intercambio entre el ién -
metdlico y el aluminio. Para el calcio, la reaccidén puede escribirse:
T+ . 3+
3 Ba + 2 Al = 2 Al + 3 Ca (Al)
estando determinada la actividad del calcio en el aluminio por la acti
- ++ - » .,
vidad del Ca en el electrolito, que a su vez sera funcién del conte-
nido en Ca0 de la allGmina y de las adiciones sisteméticas de CaF2 al -
electrolito. En el casc del calcio, el efecto que tiene en las propie-

dades quimico-fisicas es beneficioso, tal ¥y como ya indicamos.
En el caso del magnesio podriamos razonar de forma similar.

La presencia de litio en la aldmina origina un aumento de la concentra
cién de litio en el electrolito, lo que como es bien sabido tiene un —
efecto favorable en el rendimiento de corriente. Sin embargo, pacte -

del litio pasa al metal impurificdndolo, siendo necesario proceder al

tratamiento del mismo, ya que da-‘lugar a problemas en fundicidn.

La presencia de potasio, que puede ser particularmente importante cuan

do se emplea como materia prima allmina procedente de alunitas o de me

-

nas no bauxiticas, al parecer es perjudicial para la vida del revesti-
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miento carbonoso de la cuba. El potasio, al intercalarse en la red -
del grafito, produce hinchamiento del carbén catédico de forma més -

dréastica gue sucede con el sodio

Los 6xidos metalicos de potencial de descomposicidén inferior al del
aluminio son reducidos segin la reaccidén:
X+ . L 3+
3 M + X Al == X Al + 3 M (A1)
El metal se alea con el aluminio, contaminidndolo. El efecto es doble,
por una parte disminuye el rendimiento de corriente, estiméndose por

GERLACH (121) que por cada 0.01% de V, Fe y Ti, la pérdida de R.C. es

respectivamente: 0.65 - 0.30 y 0.75%

Entre los 6xidos no metdlicos, el P2O5 ha sido considerado la impure-—
za mas perjudicial. Procede de la alimina, y en ocasiones de los pro-

ductos fluorados. La reaccién que tiene lugar es:

af f = i ‘
3P,0.(1) + 10 AL(1) =5 A0 (dis) + 3P (g)

el fésforo condensa en las partes frias de la cuba o se recicla por -
el lavado seco de los gases, reoxidandose, pudiendo tener lugar un -
proceso de oxidacidn y reduccidén ciclicas, tal y como sefialan KEROUAN

TON y col. (122). La pérdida de RC por este concepto es obvia.

Otro grupo de contaminantes esta constituido por los compuestos de -
azufre. La fuente de azufre mas importante es el anodo. Este puede -
reaccionar con el acero de las agujas de los édnodos Soderberg dando -
lugar a una capa de FeS que ademias de desgastar aquéllos, impurifica

el metal. Aln cuando el mecanismo de las reacciones entre los compues
tos de azufre y el electrolito no llega a comprenderse bien —hay di--
versidad de opiniones sobre el efecto en el RC -, constituyen un se—-

rio problema de polucidn.
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La presencia de agua, bien sea adsorbida o combinada quimicamente, a

través del electrolito v de la alimina, da lugar a:

a) Formacién de HF gaseoso con aumento de las emisiones y del

consumo de fluorados.

b) Contaminacidén del metal con hidrégeno.

HAFICAE (ZaLve)
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INTRODUCCION

Los datos de solubilidad de impurezas en mezclas criolita-alvmina refe
renciados en la bibliografia son escasos y disperscs, siendo esto par—
ticularmente cierto en el caso del vanadio y del fésforo.

&
Mientras que se carece de datos acerca de la solubilidad de los com- -
puestos de fésforo, para el vanadio han sido publicados los representa

dos en el cuadro XXXT:

CUADRO XXXI

Solubilidad del vzoq en CRICLITA-ALUMINA z 1000¢9C

SOLUBILIDAD EN SOLUBTLIDAD EN

{D Q (9 S5C
CRIOGLITA  #P®59) oprorrra-suaruMifePe®®)  RerERENCIA
0,95 0.21 BELYAEV(10)
x
1,06 ROLIN (123)

¥ El dato de ROLIN y col., se refiere a 1030 + 159C.

Como paso previo a cualquier intento de cuantificacién del efecto de —-
las citadas impurezas de vanadio y fdsforo en el rendimiento de corrien
te, decidimos medir la solubilidad de ambos compuesto en el sistema cb-

jeto de nuestro estudio.

SOLUBILIDAD DEL PENTOXIDO DE VANADIO EN MEZCLAS FUNDIDAS DE CRIOLITA-

ALUMINA.

Técnica experimental

1. Equipo

Se utilizé un pequefio herno de laboratorio vertical, constituido -
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por un elemento calefactor en hilo de Kanthal embebido en cemento
refractario y contenido dentro de una envolvente de cobre refrige

rada por agua, similar al descrito por MOTZFELDT (124).

La mezcla de criolita-aldimina se depositd en un pequefio crisol de
platino, colocado en la zona isoterma del horno (+ 2°C). El cri—-
sol se mantuvo en posicién mediante un soporte de cemento alumino

so fijado a un vastago de acero desplazable a lo largo del horno.

Tal y como puede apreciarse en la fig. 79, entre el citado sopor-
te y la tepa inferior del horno se dispusieron unos discos hori-—-—

zontales de cemento aluminoso para minimizar el gradiente térmico.

En la parte superior del horno se alojaron: una lente para obser—
var la mezcla fundida; un agitador mecénicoj; un dispositivo de -
alimentacién - para permitir afladir la cantidad deseada de mues—
tra -; una entrada de gas y un termopar. Todo ello garantizado el

cierre estanco del horno.

La temperatura se controld mediante un equipo de la casa EUROTHERM,
modelo PID/SCR, que operaba con un termopar de control situado pré

ximo al arrollamiento de Kanthal.

Para mantener una atmésfera inerte se procedié a establecer una co
rriente de Nitrdgeno purificado (99,9%). La conexidn del sistema a

una bomba de vacio permitid purgar ¢l horno cuando asi se desed.

La temperatura de la mezcla se midié por medio de un termopar Pt-
PL 10% Rh, protegido por una vaina de platino. Dicho termopar fue

calibrado midiendo el punto de Fusidn de la plata.

Fara recoger los datos de temperatura se empleé un ''datalogger"
FLUKE modelo 2242 B, conectado a una impresora TELETYPE modelo 43.

La frecuencia de medida utilizada fue de 15s.,

5

£
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Reactivos

Criolita natural; procedente de cristales seleccionados del yaci-

miento de IVICGTUT (Groenlandia)

.

lumina; pura, suministrada por RIEDEL DE HAEN AC, Seelze, Holan-

da. Se calcind a 1000°C durante 4 horas antes de su utilizacidn.

Pentédxido de vanadio; Reactivo analitico J.T. BAKER, BAKER CHEMI-

CALS B.V. Deventer. Holanda.

Método operativo

La composicidén de mezcla deseada, en cantidad prdoxima a los 40 g,
fue calentada hasta 1030°C. Alcanzada la citada temperatura se co
necté el agitador, manteniéndolo en operacién durante un tiempo,

variable en funcidn de la cantidad de 6xido disuelto.

Al término del citado periodo de tiempo se procedié a purgar el -
horno, conectando para ello la bomb# de vacio. De no realizar es—
ta operacidén la observacidén de la mezcla por el microscopio resul
taba dificil, debido a la evaporacidén del electrolito. A lo lar
go de un ensayo el tiempo mAximo de operacién de la bomba quedd -
limitado a 5 minutos, para evitar pérdidas de peso cuantitativa--
mente importantes. La duracidn de los experimentos fue inferior a
la hora y, en cualquier caso, todos aquellos en los que la pérdi-
da de peso total fue superior al 4% no se consideraron en los re-

sul tados.

Las solubilidades fueron medidas a 1000°C, excepto cuando se em——
pled criociita pura como disolvente. En este caso la solubilidad -

se determind a 10309C.
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Lémpara £, Sal fundida
Lente Y. Horne de Kanthal
Alimentador i0. Soporte
Tubé Alumina sinteriz, 11, Placas de radiacidn
Agitador de platino 12. Termopar
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Dade que el pentéxido de vanadio es liquido a la temperatura de tra
bajo escogida en los ensayos, no es posible detectar el limite de -
solubilidad mediante la observacidn de particulas no disueltas. En

su lugar, la observacidén que permite detectar que se ha superado el
limite de solubilidad es la presencia de una fase liquida de apa- -

riencia similar a la de un liquido orgdnico en agua.

$i la cantidad de é6xido introducida no era suficiente para alcanzar
el limite de solubilidad, se afladid méds éxido mediante el dosifica-

dor dispuesto en la tapa superior del horno.

Resultados

Los resultados experimentales obtenidos se representan en el Cuadro -
XXXII, donde puede apreciarse la solubilidad del pentdéxido de vanadio
en varias mezclas criolita-aldmina. No se observd diferencia aprecia-

ble entre los limites de solubilidad obtenides a 10309C y a 1000¢C.

En las figuras 80y80bis pueden apreciarse las solubilidades del penté-
xido de vanadio a distintas concentraciones de alGmina disuelta en -

criolita.

El ajuste lineal de los datos experimentales didé lugar a la siguiente

ecuacidn:

-2
% VD0 = - 9.03.10 % Al_O0_ + 1,0963
2 23

5

2 #
- 0.97
2 64

Puede por tanto considerarse que existe una relacidén lineal entre el
limite de solubilidad del pentdxido de vanadio y el contenido de al®
mina disuelta en la e¢riolita. En la criolita saturada en alimina, la

sclubilidad del pentéxido de vanadio puede considerarse nula.

LHAFILAS CALVD  Avries
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Los valores de sclubilidad del pentéxido de vanadio en la crioli-
ta referenciados en la bibliografia (10) (123), ver cuadro XXXI,

son del mismo orden del encontrado en el presente trabajo. Sin em
bargo, para una composicidén conteniendo un 5% de alimina en la -
criolita, el valor obtenido en este trabajo es casi tres veces su

perior al indicado per BELYAEV (10).

Discusién

*

Tal y como se muestra en la Fig. 80, el disolvente no disuelve la -
misma cantidad de éxido independientemente de la forma en la que és-

te es afiadido: Al C_, V_O_, TiO , etc.
] 2 2

En la citada figura, la linea correspondiente a la alUmina indica la
cantidad de oxigeno que puede introducirse como alimina para cada -
composicidn., Si el Sxido afiadido es pentdéxido de vanadio, la canti-
dad de oxigeno que puede disolverse en el mismo disolvente es mucho

menor.

Con los datos obtenidos en el presente trabajo no es posible presen-
tar una explicacidén estructural del mecanismo de disolucién del pen-

téxido de vanadio en criolita-alidmina.

La solubilidad de la altmina en la criolita a 10002C es aproximada--
mente del 23% mol, mientras que la del pentéxido de vanadio lo es -

del 1,3% mol.

Esta disminucidén importante en la solubilidad no puede explicarse -
por un mero efecto de dilucidén. Por ello, es posible presumir que el
mecanismo de disolucidn en ambos casos sea distinto. Esta afirmacidn
se basa en el hecho de que la solubilidad medida del pentdxido de va
nadio en fluoruro de sodio y criclita es similar, mientras que la so
lubilidad de la altmina en el fluorurs de sodio es précticamente nu-

la.
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Debido a que la solubilidad del pentdxido de vanadio en criolita es
muy pequefia, resulta dificil obtener un diagrama de fase fiable del
sistema criolita-pentdéxido de vanadio, con la intencidén de realizar
céalculos crioscépicos. Si se pretende obtener informacidén acerca de
la estructura idénica del medic deben emplearse otras técnicas, tales

como la espectroscopla RAMAN.

DIAGCRAMAS DE FASE CRIOLITA-ALUMINA-PIROFOSFATO DE SODIO

El interés creciente en la influencia que tienen los compuestos de -
fésforo en el rendimiento de corriente del proceso de electrolisis -
de la altmina (125) (126), ha conducido a la bisqueda de un compues—
to de fésforo adecuade para ser utilizado como aditivo en estudios -

de investigacidn bésica.

El citado aditivo ha de ltener: suficiente solubilidad en mezclas de

criolita—aldmina, buena estabilidad térmica y baja presién de vapor.
En este trabajo hemos utilizado como compuesto de fésforo el pirofos
fato de sodio anhidro, dado que es bastante estable térmicamente -~ -

(127) (128).

Mediante anédlisis térmico diferencial obtuvimos el diagrama de fase
criolita-pirofosfato de sodio, asi como la esquina rica en criolita
del ternario criolita-alimina-pirofosfato de sodio. A partir de los
datos del diagrama de fase binaric se efectuaron diversos célculos,
proponiéndose un posible esquema de disociacidén del anién de la crio

lita en pirofosfato de sodio fundido y viceversa.

s aaFIAS (M VO ayride
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111.3.2. Técnica experimental

IT1.3.2.1. Equipo

El horno empleado fue similar al descrito por MOTZFELDT (124). El
didmetro interior del tube, de calidad Pitagoras, gue constituia

la cdmara de reaccidnsera de 51 mm. y su longitud de 500 mm.

La temperatura del horno fue controlada mediante un equipo EURO--
THERM esténdar conectadc a un programador del mismo suministrador
modelo JA 06. De esta forma se pudieron seleccionar las velocida-
des de calentamiento y enfriamiento deseadas. El gradiente térmi-
co en la zona del horno en que se situd el bloque conteniendo la

muestra problema y el patrdén fue de + 12°C.

Tanto la muestra problema como el patrdn estaban contenidas en pe
queiios crisoles de platino de forma tronco-cénica: 12 mm. de did-
metro superior y 10 mm. de diametro inferior. Los crisoles se co-
locaron en un bloque de niquel, cubierto parcialmente por una ta-
pa también de niquel,jue permitia fijar los termopares en posicidn

(Fig. 81).

La temperatura de la muestra y la diferencial se midieron median-
te sendos termopares Pt-Pt 10% Rh calibrados frente al punto de -
fusidén de la plata. Los termopares se situaron inmersos directa——

mente en la muestra y en el patrdn.

La sefial diferencial fue amplificada mediante un amplificador - -
Leeds-Northrup 50-2000 V. Esta sefial fue alimentada, junto con -
la temperatura de la muestra problems,a un registrador de dos ca-
nalez de la casa VARIAN modelo G-2000. Igualmente, se dispuso la

conexién de ambos canales a un datalogger FLUKE modelo 2242B co--
nectado a una impresora. Los valores encontrados a partir del re-
gistro del datalogger o del registrador no presentaron diferen- -

cias superiores a + 12C. En la fig. 82 puede apreciarse el esque-

T HAFICAS CALVD.  Avias U. de Oviedo. biblioteca voniversitaria
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ma de conjunto del montaje emﬁleado.

ReacTivos

%
Criolita natural: procedente de cristales seleccionados del yaci--

miento de IVIGTUT (Groenlandia)

AlGmina: pura, suministrada por RIEDEL DE HAEN , Seelze, Holanda.

Se caleind a 1000°C durante 4 horas antes de su utilizacidn.

Pirofosfato de sodio: Fue preparado a partir de fosfato de sodio -

con doce moléculas de agua de cristalizacidn, BAKER, mediante: Re-
cristalizacidn durante 12 horas y calentamiento del producto seco

a 500°C durante 5 horas (127) (129). El producto final fue someti-
do a analisis térmico diferencial y difraccién de rayos X. La tem-
peratura de fusidén encontrada fue del mismo orden de la indicada -

por varios investigadores (130){(131)

Método operativo

La muestra problema y el material de referencia, en cantidades prd
ximas a 1,5 g, fueron calentados hasta 1020°C. Alcanzada esta tem-
peratura se seleccioné en el programador una velocidad de enfria--
miento de 2-62C/min. Alcanzada la temperatura de primera cristali-
zacidn, se comenzdé un nuevo calentamiento y una vez fundida la mez
cla sa elevd el soporte de los termopares un par de centimetros pa

ra sacar los mismos de las muestras.

En algunos casos el proceso de calentamiento y enfriamiento se re-
pitié hasta dos veces, sin detectar una descorreccién apreciable -

en los picos registrados.
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i11.3.3. Resultados

111.3.3.1. Diagrama de fase Criolita-Pirofosfato de sodio

En la fig. 83 se representan varias curvas de enfriamiento, corres-
pondientes respectivamente a: pirofosfato de sodio puro; criclita-

pirofosfato de sodio y criolita-pirofosfato de sodio-altmina.

Para el sistema binario se encontrd un punto eutéctico a 66 mol %
de pirofosfato de sodio en criolita. La temperatura eutéctica fue -
de 748¢C. No se detectdé sclubilidad sélida en ninguno de los dos la

dos del diagrama de fase.

Los datos experimentales se presentan en el Cuadro XXXIII y el dia-

grama de fase en la fig. 84.

111.3.3.2. Diagrama ternario criolita-alimina-pirofosfato de sodio.

Los datos correspondientes a la esquina rica en criolita del diagra
ma ternario se presentan en el Cuadro XXXIV y las lineas de liqui--

dus en la fig. 85.

I1I1.3.4. Consideraciones estructurales

111.3.4.1. Criometria. Bases tedricas

A partir de los diagramas de fase de sistemas condensados - equili-
brios s6lido, liguido -, se puede estudiar el descenso que experi--
menta la temperatura de fusidén de un compuesto por adicidén de otro,
obteniéndose informacién acerca de los posibles esquemas de disocia

cidén y, por tanto, de la estructura idénica del medio.

AEIOAS CALNE AT U~ ac OVIedo. Biblioteca Universitaria
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CUADRO XXXITII

DATOS EXPERIMENTALES PARA EL

Na_ AlF
3 0

- Na P 0_
4 i

2

SISTEMA

TEMPERATURA €C

Fraccidén molar Primera cristali Temperatura

Rf. {NNa % 5 ) zacidn. eutéctica

4 27

86 0.0000 1008.1 -
131 0.0080 1002.3 =
133 0.0563 G980 743.0

87 0.0857 §82.5 742.9

48 0.1471 960.5 750.0

89 0.2500 928.3 748.73

90 0.3462 887.5 ?48:2

91 0.4510 841.5 749,86

g7 0.5458 791 .4 749,45

98 0.6415 749.9 -
109 0.6667 748.0 748.0
108 0.6875 750.7 -

99 0.7400 77%.7 7457
106 0.7551 776.7 751.2
102 0.8431 824.2 748.9
107 0.8542 B32.0 747 .8
103 0892589 887.8 752.3
136 0¢.9556 925.58 740.0
137 0.9864 961.7 -
130 1L.G000 9E8. Y -
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CUADRO XXXIV

DATOS A.T.D. Na_AlF -Al O0_-Na P_0O
3 6 2 3 4 27

COMPOSICION(% peso) PRIMERA SEGUNDA EUTECTICO
Rf. Na4P20? A1203 N33A1F6 CRISTALIZ#CION CRISTALTIZACTON TERNARIO
TEMPERATURA 2C

110 1.5 5.0 93.5 974.5 905.7 -
112 3.5 5.0 91.6 969.3 888.5 671.6
114 5.0 5.0 890.0 964.5 870.5 671.9
140 3.5 32 93.3 982.7 - =
142 6.1 2.0 91.9 984.1 = 654.0
145 12.3 2.0 85.7 972.6 - 709.8
148 10.1 3.0 86.9 971.5 = 663.9
147 6.3 3.0 90.7 979.2 - 690.5
149 1.6 2.1 96.3 992.2 895.6 =
153 9.0 2.0 89.0 979.6 = 685.4

ALY

Bardea
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Consideremos, por ejemplo, el descenso que experimenta la tempera-
tura de fusidén To de un compuesto puro A por adicidén de otro B a —

presidén atmosférica:

Si la temperatura de fusién del compuesto A puro es To, en el equi

libric podremos poner:

Por otra parte, para una composicién XA / 1, se tendriz, dada la

igualdad de potenciales quimicos en el equiiibrio:

L GO +RT Ind& . =62 ) 4+ RT In
- Al To As

:‘1 yfh designan, respectivamente, la actividad del componente A
£ S

en la disolucidn ligquida y en la sélida en equilibrio.

i 6, } = \ETO') = RT 1n “As
(0] : ! Fenay
\ 4 Al As 8A1

GHAFICAS CALVD  Avreg
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De donde se infiere que ) = .. sélo si X = X = i
9 As Al As Al

A una temperatura T inferior a To se tendria:

T = To — AT

LA
-6} = ®D 1p ——=2
Y Al

\ " As
24 4 = ( -AT e pi s
\ To—ﬁTjAl \Eronnriis R(To-AT) 1n o

I
o |

8i aplicamos la relacién de GIBBS-HELMHOTZ tendremos:

235

i === -
B H
- T2
dar P X
G | H
d ——] S e s B
T B 2
T
Luego:
, Jo—-AT
— A —_ \ ‘ —_
GO ) G2 | | | HO
To = AT/ Al To Al I\ T /AL dT
2
To - AT 2P J T
To
. ] (To=-AT
e AT R i)
\To - AT/iAs _\ To/As _ T/As  g4r
To - AT To | 42
-
To
Teniendo en cuenta la expresidn [2]
;To=AT
-— faa \ !I Pl [—
L go | lgo | { ol _ igol B
TofAl  \"To'As  _ ‘KHT}AI ‘ITEAS dt = B i 0
To To | 2 “Al

arafl

CAS (ALY Aydpe
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Considerando la relacién ;1 se tiene:

/To—-AT
F—i —_—
c ! |lH0|'n HO'
dAs | \ T/a1l - 1/
Y s . Al - T/AS 4o
CAl i
'ITO

En el caso de que la concentracidén de la disolucidén en el compues-—
to B no sea despreciable y si T = To — AT no esta muy alejada de -

To y el diagrama de fase no presenta solubilidad sélida de B en A,

tendremos:

T
Lif
R 1In (@] = q e
K Al | 2 dT
[
e
To
siendo Lif = (0% \ - 1{0 ) I Sab2 . f
Lendo o a1 :”To i la entalpia molar estandar de fu
sién del compuestc 1.
T0.p0 |
- L 11 1 \\
B ln 2 = Zeem |omm = o]
i VT T

Expresién que se conoce como ECUACION DE SCHRUDER VAN LAAR

Si por el contrario, la variacidn de Lif con la temperatura no es

despreciable, tendremos:

ACPdT #4 LOif 4 ﬂEp (T -~ To)

&
Lif = LO4F 4 |

A
-3
(o]

de donde:

K S N B
LYif - ACp To + ACp T

'|| i 2

“To

R 1n &A: dt

DeaF1T AR AL w0 AvAes
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integrando:

A partir de la ecuacién 3, 6 de la {ﬁ] se puede calcular la acti
Vidad{jA en funcidn de XA, a partir de la curva experimental que

da T en funcidn de XA' Ahora bien, 1a funcién @A: f{XA) no es iso
terma, ya que para cada composicidn aA se obtiene a la temperatu-

ra de primera cristalizacion. (132)(133)(134).

Teniendo en cuenta que la actividad puede sustituirse por el pro-
ducto del coeficiente de actividad y la fraccién molar, la expre-

sidn KS} guedaria:
0 )
L 1 1\
1n K 3 In¥ . = =S (:—— = aaga)
A A 2

. . 1 .
Si se representa log XAl en funcidén de rs debe obtenerse una linea
recta, en el caso de que la disolucidén sea ideal segin el criterio
de RAQULT. Las desviaciones con respecto a la recta darfian una in-

dicacidn acerca de los coeficientes de actividad.

Si la disolucidn es regular, tal y como las define HILDERRAND, los
coeficientes de actividad son diferentes de la unidad, viniendo da

dos por las expresiones:

1l
o
»e

RT 1n f

1l
o
b

RT 1n /
B

siendo b una constante independiente de la temperatura pero depen-
diente de la naturaleza del disolvente y del soluto. La entalpia -

del mezela es:

Alim = b X X
A B

CoeRFEICAS (AN VDY Aviien
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Introduciendo estas expresiones en la ecuacidn 4] tendremos:

f

e | 1 1)

Si en lugar del compuesto puro A se considera el compuesto AB

que se disocia segin la reaccidn:

AB ——» A + B

siendo su grado de disociaciéniﬁo; suponiendo que sea nula la en-
talpia de digociacidn, la constante de equilibrio del sistema AB-

A puede escribirse:

f\fNA + NABI}\]

1= (1 +4
( Y1+ NAB)

siendo:

K = cte de equilibrio

o = grado de disociacidén del compuesto AB en una mez-
cla AB-A

NA’N = fracciones molares, segin pesos, de los ccmponen-
tes de lz mezela AB,A

La fraccidén molar real del componente AB sera, por tanto:

En el supuesto de que ACp del compuesto AB sea nula, obtenemos -

]

de forma similar a la anterior la ecuacidn:

1Oif /1 1\
In X = = ===/ o o ]
AR R \To T/
donde To es la temperatura hipotética de fusidn del compuesto AB
no discciado: punto de fusidn que tendria si pudiese fundir sin
disociarse; T es la temperatura de fusidn observada para la com-—

oy : To. - i g
posicion de fraccidn molar real XAB; L if es la entalpia de fusién

SeaF1AN UAL V)

fvrias
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Si la entalpia de fusidn es conocida, introduciendo un valor de
en la expresidén de la constante del equilibrio de disocia—-
cién de AB puro, se obtiene un valor de K. Bajo el supuesto de
que la entalpia de disociacién sea nula: K=K' , obteniéndose un
valor de  para cada composicién. A partir de los citados valo-
res se calculan los de XAB’ ¢ introduciendo estos en la ecua-— -
cién oportuna se obtienen los valores correspondientes de T pa-

ra el range de composiciones estudiadas.
81 el esquema de disociacidn escogido es el correcto, las tempe

raturas cbtenidas deben coincidir con las encontradas experimen

talmente.

Modelo idnico de TEMKIN

Las sales fundidas son de naturaleza iénica, es decir, estidn -
constituidas por una mezcla de 1ones, por lo que no es posible
medir sus funciones termodindmicas. Unicamente son susceptibles
de medida las funciones correspondientes a grupos eléctricamen-—
te neutros, tales como pares de iones. Asi, por ejemplo, en la
criolita fundida no se pueden medir las actividades del Na' y -

3= :
del A1F6 » 8ino del grupo neutro Na3A1F6.

HERASYMENKO (10) definid la actividad de un componente en una -
mezcla idnica ideal come el producto de las fracciones molares

de los iones que forman el citado componente. Para ello suponia
gue los iones se distribufan aleatoriamente en la mezcla, inde-
pendientemente de si estaban cargados positiva o negativamente.

Esta suposicidén sélo es valida a muy altas temperaturas.

TEMKIN (135) considerd gue una mezc}a idriica ideal de sales fun

didas puede tratarse como dos mezclas independientes: una de -
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aniones y otra de cationes, siendo nulo el calor de mezcla. La ac
tividad de un compuesto MA en una mezcla no ideal vendria dada -

por:

Siendo xw+ v XA_ las fracciones molares de los cationes y de los
L* -

aniones, respectivamente. La desviacidn con respecto a la ideali-

dad viene expresada por el coeficiente de actividad -

El sistema, tal y como lo concibe TEMKIN, permite que todos los -
cationes pueden intercambiar posicioﬁes independientemente de sus
cargas, al igual que los aniones. AUn cuando se admite que el mo-—
delo propuesto por TEMKIN tiene validez limitada, es el que gene-
ralmente se emplea en los cédlculos termodindmicos correspondien——

tes al sistema criolita-alimina.
El modelo puede resumirsc en lo siguiente:

1. La entropia de mezcla es Unicamente configuracional

2. En la sal fundida existen dos lotes de posiciones, unos para

los cationes y otros para los aniones.

£

. Los catiuvnes y aniones estin distribuidos aleatoriamente en
las posiciones de caliones y aniones, independientemente de

la magnitud de sus cargas.

De acuerdo con BOTZMANM, la entropia de un sistema ¢ substancia

puede expresarse como:
S=KlnwWw

R 3
siendo K S la cte. de Boltzmann, donde R es la cte. de los ga

ses ¥y N el n? de Avogadro
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W da idea acerca del nGmero de estados microscépicos diferentes -
gque pueden dar lugar al mismo estado macroscépico, esto es, el nu
mero de ordenamientos gue pueden tener los Atomos de una substan-—

cia sin que varien las propiedades macroscépicas de la misma.

En los cuerpos cristalinos, y con alguna modificacién también en
los liquidos y en los gases, los posibles microestados pueden di-

vidirse en dos grupos:

1. Estados configuracionales

2. FEstados vibracionales
De manera que la entropia puede escribirse como:
q 1 P

+ K In W

=135 + 5 =K ln W .
conf vibrac.

conf. vibrac.

F

W = W .
total conf vibrac.

W indica el nGmero de posibles ordenamientos atdémicos en la -

S1 se considera una solucién sélida o un compuesto que conste de
Atomos A y B, en la que tenemos N (n? de Avogadro) posiciones de

red posibles y dtomos de A, dtomos de B, siendo:

podran disponerse de W maneras diferentes

conf.

utilizande la aproximacidn de STERLING :

In N! = N In N-N (vilida para cantidades elevadas)
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tendremos:
S K In W NK 2 1 3 2 1 2
= = N wme N === § === ln ——
conf. = conf N N "
S ==R(N InN +N InnN )
conf. ( A A ' B

siendo NA y NB las fracciones atdmicas de A y B

Ya que la entropia configuracional de un compuesto puro es nula,

la expresidén anterior es también el S de mezcla

conf

=-R(N InN +N_ 1n N
S ont W A N, w8 8!

Lz entropia molar parcial seria:

E ==R(1In N + 1n N )
AB A B

Al estar determinada la entalpia de mezcla, principalmente, por -
la atraccidn electrostatica entre iones de carga opuesta y la re-
pulsidén entre iovnes de la misma carga; para iones de tamafio simi-

lar, el cambio en la entalpia de mezcla puede ser pequefio y en ca

sos extremos tomarse como nulo. Asfy

G = RT 1n =RT (In N + 1ln N )
AB AR A B

S5i la mezcla de sales fundidas tiene bien un 2nién o catién comin,

¥ su fraccidn idnica correspondiente es por tante la unidad, la -

actividad de la szl en cuestidn serd igual a la fraccidén idnica —

del ién no comin.

Las fracciones idnicas dependerdn del esquema de disociacidn esco

gido para la citada sal (135) (136) (137) (138) (139)
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I111.3.4.2. Modelos propuestos

111.3.4.2.1. Parte rica en criolita

En la parte rica en criolita del diagrama de fase binario crioli-
ta-pirofosfato de sodio se han considerado dos esquemas de diso—-—

ciacidn diferentes, a saber:
Modelo I

Disociacién completa del pirofosfato de sodic seglin la reaccidn:

4 4=
NaPO =4Na +£PO
ayP0; = 4 Na 277

Disociacién completa de la criolita segin:

-

+ 3
Na_AlF_ = 3 Na + AlF
- B 6
y disociacién parcial del ién AIFG_, segln:

3 -
AlF = AlF - + 2F K = 0.06
6 4

Los iones presentes serian, por tanto:

CATIONES ANIONES
+ 4-
Na PO
27
3_.
ALF
6
ALF
-

En la hipétesis de que sea nula la entalpia de disociacién de la
¢riolita, la constante de disociacién es independiente de la tem

peratura,.
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$1i denominamos:

=
1]

fracciones molares pesadas

fracciones molares reales

=
11

grado disociacidn del aniédn A1F6
podemos escribir:

fraccién molar pesada de la criolita : X

" i 4 " pirofosfato : 1-X

¥

IONES MOLES
3_.
AlF X(1- )
6
ALF - X
P 2 X
4_
P O 1-X
2°7

MOLES= 1+1 X

LRS-
+4 4
€
2 3
X 4 X
Nalr vz X e = 2
—_— -+ -
4 (1= ) (1+2x )
2 X
N~ =Tl Ex

MCODELO II

Este modelo considera, al igual gue el modelo I, la disociacidn
completa del Pirofosfato de sodio y de la criolita, asi como la

; G : ‘o 3~ .
disociacidn parcial del ion AlFﬁ , Segln las ecuaciones:
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+ 4—
Na PO =4Na +PO
4 27 27
Na ALF = 3 Na@ + ALF >
36 - 6
AP = AMF~4+2F K = 0.06
78 = ALF, ) = Q.

245

: ¥ 4 = 5
Igualmente, contempla la reaccidn del idn P207 con el F segln

la reacciédn:

A= 2~
PO + f = PO + PO_F
27 5
%
81 denominamos:
Fraccidén molar pesada criolita : X
" " " pirofosfato :1-X
tendremos:
10NES MOLES
3.-
AlF -
, Xx(1 )
AlF - X
4
P 2 X-(1-X)
po o~ i
4 =
PO_Fo 1-X
g | S S
S

MOLES =1 + 2 X

las fracciones molares reales ( N ) se escribiréan:

3=  X(1-
i, 5 o Mz
6 1+2 X

X
AlF - 112 X
4 +2 X
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2L6

2 X+ X -1

142 X

2
X(1+2 -1
(_ X2 )

(1+2 %)% (1= )

Teniendo en cuenta que tal y como vimos en el apartado IIT.3.4.1.

la temperatura de liquidus calculada viene dada por la ecuacidn:

1
T =
CAL v R 1n NAlFsd_
To LOT
Na AlF
e 5}

en la que: R (cte. de los gases) = 8.3143 J

Qr
; - o . |
lNaSAlFS{ Entalpia fusidén criolita) = 114 KJ. mol

T (Temp. fusién hipotética criolita)

se han calculado, para ambos modelos los valores de la citada -—

temperatura de liquidus. (Cuadro XXXV)
Los célculos de detalle pueden observarse en Anexo I

En la fig. 87 se han representado las temperaturas de liquidus -

obtenidas a partir de ambos modelos y las experimentales.

Parte rica en pirofosfato

En la parte rica en pirofosfato del diagrama binario se han con-

siderado 3 posibles esquemas de disociacién, los cuales quedan -

recogidos en el Cuadroe XXXVI

SHAFICAS CALVU Avitos

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria




247

S'IS. S6E£E°0 88£6°0 I85L°0 g 9ee 6908°0Q [GGL 0 9126 TGGL* 0 168440
0°G18 G2LF‘0 80986°0C TIE€¥8‘O £‘se8 LIV 0 ISV8°‘0 SYLVS IE€¥8°0 1£98°0
2°v28 OV6V‘0 9£96°0 2ZVS8‘0 6°168 FLgg ‘o Zvsg‘o g5 °0¢86 Zvs8°‘0 Zrss ‘o
PZ68 9G6L9°0 GIBG‘0 BSZBO 6°9¢6 7908°0 6SEEH0 voLe 8626 °0 6826 °0
T°226 028.°0 6886°‘0 09G656°0 z L56 LLLBCO 9666 °0 £°8.6 98¢6 ‘0 96¢86°0
6°896 YETB'0 YeBE°0 FYBE‘O G'BLE £096°0 7986 °0 £°gg6 7986 °0 7986 °0
o -2 N& enN d TV0 ) Nm d "1V0 Nm 1
Lo _ "o N + N N L -#70 °N N 1 ~v%0 N N
o . B & § % SYQINOI
- nm. ﬁ- P
i f=$“0%a ¢ Tv ¢ en d ¢="a1V t-p"0%4a ¢ eN —¢ ATV f-p“0%a ¢ en SAI0AdST
= +¢ + - + +
o sddl o1daom - 500 01H00MW T ONO oTddow
L2z v 9 ¢ L 2 ¥
D d BN - "HATV BN VWALSIS 13d "0 d BN NT VOId FIMVd V1 N3

NOIJDVIDOSIG 40 SYWHNOSH SALNANHAJIIC VNVd SOAVINOIvVD SAN0IVA SONNDAS

AXXYX o¥davnd

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

Avies

LMAFICAS ALV



Dl sMisveion

‘0 ADLCLON

LEL PUNTO L FUSIOA

LI

DE PIRCFOSFATO DE

SULLU

GO0 &

SLTo I &

900

N, T

- .
\ B \ﬁ"'\.
-O - \n,
" "~
N Y
¥ K7
. Y
; ™y
\ .
N,
, Q|t"\
L
\\ n
N
. Model o
] Modelo 2 ¥

0 Temperaturas exporimentiles

N ne
.

O, (et

de moles s criolla

248

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



2Lk9

L T ¥ ]
0 d BN = 47TV

5

BN VHALSIS

Lz v
T4 0 d BN NI VOTu

AL¥Vd ¥71 NH NOIJDVINOSIO dd SVYWINOST SOLNILSIA

IAXXX 0ddvno

_||11|| — _
_ p—
L Z
o d d 0 d z
(Cugt u)/ u = - ° Y i ¢ 20%a+ enp=20%4"en
- +¢ 4 +
2 d 25) d BN L= s . 9 Sy
( up+ uy)/( ug+ up) = + N 0 d en A9+ TV+ BNE= ATV BN 5
-¥ i+ - +¢ e
d
> d d 26%4 v L2 AR
(ugt uj/ u = —p N _ AT . 0 d+ BNP="0"d eN
BN EB- ¥ g. . $
I =+ N 0 d eN dg+ ATVF BNE= ATV BN z
-1 -+ - - o
: L.z
o d d 0 d 9 z L2
(Ut u)/ u=-yp N ATV ho d+ BNp="0 mvmz
-¢ - ¥
eN L2 ] 9 _ ¢
= 4+ . B b + B = B
_ 1 N & 0 d LEN - ATV+ BNE=" ATV BN T
9 ¢ 2
(TATV BN 0 .mo mwmz d
u= u u= uj .
P2y SBOTUQT w210adsy UDTIOEBTICOSTP ap wwanbsy o1spoK
_ 0 d BN T3P SBOTUQT SaUOTI0RI]
i
#"””ﬁ””””"n““”Nl."“"”””n"h"”“””““u"“””|nulﬂnnunnuu.lln”.””"""””HI" |||||||||||||||||||||||||||||||||| |.|I |.||

v

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

LHAFICAS UALYD  Merles



111.3.4.3.

EIT 3434k

250

Las temperaturas de liquidus obtenidas mediante 1a aplicacidn de
las ecuaciones conocidas se recogen en el Cuadro XXXVII. Para -
%

los calcules, se ha tomado una entaipia de fusidn del pirofosfa-

. -1
to de sodio de 51.619 KJ. mol

En la figura 88 se ha representado la disminucidén de la tempera-
tura de fusidn del pirofosfato de sodio 2l adicionar criolita, -
en funcidén del modelo de disociacidn elegido; asi como las tempe

raturas de liquidus experimentales.

Discusidn

Parte rica en criolita

Tal y como puede apreciarse, las temperaturas de liquidus obteni
das a partir del mcdelo II se ajustan a las temperaturas experi-

mentales mejor que las obtenidas a partir del modelo I.

A partir de los datos obtenidos puede sugerirse que en la zona -
rica en criolita del sistema binario el znidén del pirofosfato de
sodio reacciona con el F para [ormar dos especies idnicas: PO4

y P03F2_. Debido a la similitud entre los iones oxigeno y fldor,

ambos pueden substituirse mutuamente.
Parte rica en pirofosfato
El mejor ajuste con los datos experimentales se obtiene mediante

el modelo TII. Este modelo considera la disociacidén completa de

la criolita, dando lugar a 7 particulas extrafias en la mezcla.
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IV.1. INTRODUCCION

Tal y como sefialamos en el capitulo III, el electrolito de una cuba in-
dustrial de produccién de aluminio contiene impurezas que provienen de

distintas fuentes. Inicialmente, la mayor parte de las impurezas se di-
solveran en el electrolito, y segin su naturaleza se acumulardn en éste,
escaparian con los gases generados en el proceso, interaccionarin con el
carbono y/o pasarin al aluminio. Por tanto, las impurezas afectaran a -
la composicidn del electrolito, la pureza del metal, el comportamiento

del 4dnodo y del catodo y/o el rendimiento de corriente.

Como se recordard, los compuesteos de vanadio y fésforo son las impure——
zas mas perjudiciales de cara a la disminucién del rendimiento de co- -
rriente. Por ello, el estudio de la interaccidén entre el pentdxido de -
vanadio y el pirofosfato de sodio-disueltos en la criolita - con el alu
minio metdlico, adquiere importancia si se pretende conocer su posible

2
influencia en el RC.

A partir de los datos termodinimicus disponibles (140), puede calcular-
se la energia libre de la reaccidn de reduccidn aluminotérmica entre el

pentdéxido de vanadio y el aluminio a 1300 K:

3 V,0,(1) + 10 AL (1) = 5 ALO_ (5) + 6 V (s) [1]

(9]
A = - 771,3 Kcal/mol
=9 1300 K J /

Segiin se observa, es fuertemente negativa.

Si consideramos que en electrolitos saturados en aliimina la actividad -
de esta dltima es la unidad (52), al igual que la actividad del alumi--

nio, la del pentdxido de vanadio seréa:

vo =3.74 ¢+ % n% .10
95—-.¢ ,'J i -
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Adn cuando no se considere el coeficiente de actividad del vanadio en
el aluminio (B V), puede esperarse que en el equilibric la actividad -

del V?OS sera muy baja, si existe.

Los céalculos termodindmicos indican, por tanto, la posibilidad de inte
raccién entre el pentéxido de vanadio y el aluminio. Por otra parte, -
es bien conocido que pueden prepararse aleaciones vanadio-aluminio me-

diante la reaccidn aqui considerada (141)

Igualmente, se ha publicado (122) que la interaccidn entre compuestos
de fésforo y aluminio es también posible, segin la reaccidn:

AlYT 2]

Las reacciones (1] y [2. , caso de producirse, disminuirin el rendimien
to de corriente y empeorarin la pureza del aluminio producido, debido a

la reoxidacidén del aluminio metilico.

TECNICA EXPERIMENTAL

En los experimentos se utilizé un horno_.de tubo vertical. El disefio —
del mismo coincide practicamente con el descrito por MOTZFELDT (124).

En la fig. 89 puede cbservarse una fotografia del mismo.

El elemento calefactor estaba constituido por tres secciones de hilo
de Kanthal embebidos en cemento refractario, pudiendo alcanzarse tem-—

peraturas de 1300¢C.

La regulacidén del pradiente térmico en el horno se consiguié mediants

g . s B
la conexidén de dos shunt en paralelo con los arrvollamientos central y%

o ——

extremo del elemento calefactor. De esta forma pudo alcanzarse un gra

‘f““ 4
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diente de + 12C a lo largo de una zona de unos 15 em. de largo, tal y
como puede verse en la fig. 90.

'
El citado elemento, situado dentro de un recinto de cobre, parte acce
sible del horno, se mantuvo a temperatura ambiente mediante un serpen

tin de refrigeracién.

La camara de reaccidén estaba constituida por un tubo de aldmina sinte
rizada, o calidad Pithagoras, de 600 m/m. de longitud y 60 mm. de dia

metro interno.

Esta cémara se cerrd mediante sendas tapas de latén que deslizaban a

lo largo dec una corredera. Las citadas tapas fueron digefiadas para -
permitir la introduccidén de los elementos necesarios en la realiza—-—
cidri del ensayo, tales como: agitadores, toma de muestras, entradas -
de pas, electrodos, ete; todo ello procurando un cierre estanco de la

citada cédmara de reaccidén.

Todo el conjunto se montd en una estructura metidlica que ademis de so
portar el conjunto permitia abrir ficilmente la tapa superior, la in-

Ferior o ambas a la vez.

0o .yr~4kﬂ—~0~mm—~<k——hﬂ~43*\\\
/
! L)

/ ¢}

/

E—

-~
Gy L
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Los crisoles utilizados fueron de grafito, calidad ECV Unicn Carbide.
En el interior de los mismos se dispusieron sendos tubos de aléimina

sinterizada de 40 mm. de didmetro interior para evitar el contacto -
entre el aluminio metdlico y el grafito, minimizando asi la forma- -
cién de carburo de aluminio, ademis de para tener la misma interfase
metal-electrolito que en los experimentos de electrolisis a conside-

rar en el capitulo Vv

La mezcla fue agitada en algunos ensayos mediante un agitador de Ni-
truro de boro roscado a un eje de acero inoxidable conectado a un mo
tor externo. En otros ensayos se procedié a la agitacién mediante -
burbujeo de Argon (99,997%), suministrado por Norsk H&dro A/S. Con -
este fin se roscd un tubo de grafito de alta pureza en otro de acero

inoxidable.

IV.2.2. BEEEE%VO%

» Aluminio super puro (99,995%) suministrado por VIGELAND BRUG. No-—-—

ruega.

. Criolita natural;cristales escogidos, IVIGTUT (Groenlandia)

. Pentéxido de vanadio; reactivo analitico J.T.Baker Chemicals, De-—

renter (Holanda)

. Aldmina pura; Riedel de Hien, AG, Seelze, Hannover. La allmina se

calcind a 1000°C durante 4 horas antes de usarla.

; : , T
Pirofosfato de sodio; preparado segln se indicd en el apartado I1I1.

3.2.2,

s FHCAS (2] e B B . . . .
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Método operativo

El fondo del crisol fue cubierto con una capa de aluminio (45g). Enci
ma de ésta se dispuso una mezcla de criolita saturada con alGmina con
teniendo cantidades variables de pentdéxido de vanadio o pirofosfato

de sodio. El peso de la mezcla criolitaria fue de unos 140 g.

El erisol se dispuso en la zona isoterma del hrono. Alcanzada la tem

peratura programada, normalmente 1000°C, se conectd la agitaciodn.

Durante ¢l experimento se tomaron muestras, a intervalos de tiempo re
gulares, introduciendo una varilla de acero en la mezcla. El botén de
aluminio, extraido del crisol una vez enfriado éste, fue refundido y
cuarteado para analizar el contenido en vanadio. Los analisis, tanto

del bafio como del metal, se realizaron por absorcidn atdémica.

Se realizaron ensayos con duraciones de tiempo variables: una, dos y

tres horas. 4

RESULTADOS

Para conocer el posible cambio de composicidn con el tiempo, se mantu-
vo a 10002C durante 2 horas, en crisol de platino, una mezcla de crio-
lita y 1,5% de pentéxido de vanadio. A lo largo del experimento se to-
maron distintas muestras para analizar el contenido en vanadio de la -
mezcla. Los resultados obtenidos se presentan en la fig. 91. Tal y co-
mo puede apreciarse, en ausencia de aluminio metéalico la composicidn -

de la mezcla no varia en funcidén del tiempo.
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Fig. 91
Cuando se introduce aluminio metdlico en el sistema, el contenido de va
nadio en el bafio se reduce hasta 50 ppm (limite de deteccidn del proce-

dimiento analitico seguido) a los 90 min. En la fig. 92 puede apreciar-

se la variacién que experimenta la concentracién de vanadio en la mez—-

cla con el tiempo de reaccidn para contenidos iniciales en VgO_ del 0,1%
2

w

y del 1,5%, respectivamente.
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Fig. 92

En la fig. 93 se ha representado el contenido en vanadio del metal obte
nido en dos series de experimentos diferentes, uno de ellos realizado -
con agitacién mecénica (170 rpm) en la interfase bafio-metal y el otro -
con burbujeo de gas (70 ml. minﬁl) 2,5 cm. por debajo de la superficie

del mismo.
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En la fig. 94 se observa la distribucidén del contenido en vanadio entre
el bafio y el metal correspondiente a un ensayo rcalizado con agitacién
mecinica en la interfase metal-bafio. La concentracién de vanadio en la
zona préxima a las paredes es muy superior a la obtenida en el centro -

del botén de aluminio.
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Para estudiar la reaccidén entre el pirofosfato de sodio y el aluminio
se procedid a la adicién de 0,5% P (como pirofosfato) a una mezcla de
crioliéa saturada en aldmina. Al cabo de 1 hora de permanencia a 10002
C y al proceder a la extraccién del crisol del horno se observé que -
la reaccién producida habja sido tan violenta que toda la mezcla fue

proyectada fuera del crisol, encontrandose nédulos metdlicos.

A raiz de esta experiencia se disminuyé la concentracién de pirofosfa
to empleada, realizindose ensayos con 400 y 200 ppm P en la criolita.
p

Para estas concentraciones el comportamiento del sistema fue normal.

Después de los experimentos se observd que parte del fésforo produci-
do condensé en las placas de radiacién situadas en las zonas frias -
del horno. Cuando se intentd recoger muestras de este condensado para
su andlisis, combustiond por friccién. Por tanto, al menos cualitati
vamente pudimos observar que como consecuencia de la reaccidn entre -
¢l bafio y el metal evoluciona fésforo en estados de oxidacidén inferio

res.

A lo largo del experimento se tomaron muestras cada 20 min., analizéan
dose el contenido en fésforo por espectrofotometria. Se observd un -

comportamiento similar al del vanadio.
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DISCUSION

THONSTAND y co0.(115) indican que la presién de vapor de la criolita no
se incrementa de forma significativa cuando se afiade pentdxido de vana-
dio. El experimento llevado a cabo en ausencia de aluminio metdlico con

firma esta afirmacion.

Como lo muestran las figuras, la concentracidén inicial en V205 del bartio
no tiere influencia en el contenido residual del bafio al cabo de 90 mi-
nutos de tiempo de reaccidn. Por tanto, la reaccidén procede de acuerdo

con los caleuvlos termodinidmicos.

Cuando se agita la interfase baflo-metal, la cantidad de vanadio introdu
cida en el metal es mayor que cuando se cmplea burbujeo de gas en el se
no del bafio. Todo parece indicar que la difusidn del vanadic en el alu-
minio es la etapa mas lenta. Cuando se agita dicha interfase el trans——
porte de materia se ve favorecido, como lo muestra el perfil de concen-

traciones de la fig. 94.

La reduccidn y oxidacidn ciclica de los compuestos de vanadio y Fésforo
parece posible, particularmente en el caso del Fésforo. Este mecanismo

daria lugar a una evidente pérdida de rendimiento de corriente.
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INTRODUCCIUON

El rendimiento de corriente de una cuba de electrelisis, en adelante de-
nominado RC, se expresa como la relacidn entre la cantidad de aluminio -
realmente producido y la que se deberia de producir segin las leyes de -

Faraday.

Fxisten dos métodos claramente diferenciados para medir el RC: cédlculo -
de la cantidad de aluminio depositada en el cédtodo y medida de la rela——
cidn existente entre el didxido y el mondxido de carbono contenido en -

les pases producidos.

Logs métodos basados en el primer principio son particularmente Gtiles pa
ra caleular el RC a largo plazo, habiéndose desarrcllado varias técnicas
que emplean la dilucién de metales, como el cobre, o trazadores radiacti
vos (1421(143). Su Ambito de aplicacidn se reduce a cubas industriales.
o

La técnica de andlisis del gas se emplea para medir el cambio que experi
menta el RC durante cortos periodes de tiempec, obteniéndose asi el deno-
minado RC instantéreo. En cubas industriales el método se utiliza para -
medir ia influencia en el RC de operaciones tales como: picade, colada,

cambio de 4ncdos o arranque de agujas, etc; siendo también el mas adecua
do para la medida del RC en cubas de laboratorio, bien sea mediante cro-

matografia o por absorcidn del didxido de carbone en ascarita.

El RC depende de un gran nimero de variables, entre las que se pueden -
citar: temperatura, distancia interpolar, densidad de corriente, compo-
sicion del bafic, disefio de la cuba, ete. Para estudiar la influencia de

cada una de estas variables en el RC se deberia proceder a la modifica—

¢cidén de una de ellas, manteniendo constantes todas las demis.

Desafortunadamente, en una cuba industrial resulta imposible materiali-—-—
zar tal deseo, ya que la interrelacidn existente entre las citadas va- -

riables lo impide.

R . D1 1 _ T

LIS |
U OCOUVICTU T OTOIMOTCTAT OTITY CTOTCATTAa




e

266

Asi por ejemplo, el aumento de la distancia interpolar supone un incre-
mento de la caida 6hmica en el electrolito y por tanto de la generacién
de calor en el sistema, con obvia influencia en la temperatura de opera
cidén. Por el contrario, las cubas de laboratorio son el medio experimeg
tal idéneo para estudiar la influencia de una determinada variable en -
¢l RC. 5in embargo, como aspecto regativo debe sefialarse el que no cons
tituyen un modelo exacto de la cuba industrial. Entre las diferencias -
mas importantes ha de sefialarse también que mientras las cubas indus- -
triales generan su calor internamente, debido fundamentalmente a la cai
da éhmica en el electrolito, las de laboratorio precisan de una fuente

externa de calor. Por otra parte, el régimen hidrodindmico de una cuba

industrial es dificilmente reproducible en una pequefia cuba de labora--

torio.

No cbstante, y ain cuando los resultados obtenidos en una cuba de labo-
ratorio no puedan extrapolarse directamente a escala industrial, éstos
permiten estudiar la influencia de distintas variables en el RC. Tal y
como sefialan FELLNER y co. (144) las cubas de laboratorio son particu--

larmente adecuadas para estudiar el efecto de los aditivos en el RC,

Durante los Gltimos diez afios se ha realizado un gran esfuerzo para de-
sarrollar una técnica fiable que permita medir la influencia que las -
distintas variables de operacidn ejercen en el RC. Hasta el momento se
han presentado resultados relativos a: Comportamiento de las cubas de -
laboratoric (145); distancia interpolar, temperatura y adiciones de clo
ruro sodico, fluoruro de magnesio y criolita de litio (144); contenido
en altmina del electrolito (146); concentracion de iones sodio (147); -
disminucién de la concentracidn de alimina y tensidén de la cuba (148);
régimen hidrodindmico y adicidn de fluoruro de litio (149); geometria -
de la cuba, conveccidn del bafio y reaccidén de Boudonard (150)

En este trabajo hemos estudiado la influencia que tienen en el RC pari-

metros de operacién de las cubas de laboratorio tales como: volumen de
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bafio, calidad y tamafio del 4nodo. Con ello hemos pretendido definir las

condiciones 6ptimas de operacién de las citadas cubas.

Finalmente hemos realizado medidas de la influencia en el RC de la adi-

cién de compuestos de fésforo y vanadio al electrolito.

ViZ. TECNICA EXFERIMENTAL

V.2.1. Introduccién

El método universalmente empleado para medir el RC en peguefias cubas
de laboratorio - 54 - es la denominada técnica de andlisis del gas -
producido, gue permite determinar la relacidn existente entre los con

tenidos en didxido y monéxido de carbono de aquél.

La técnica estd basada en la suposicidén de que el gas producido como
consecuencia de la reaccidén primaria de electrolisis es co,, segln la

reaccion:

2 Al O+ 3C =4 Al + 3 CO
A

Esta hipétesis viene avalada por los resultados de numerosos trabajos
de investigacidn en cubas de laboratorio (151) (152), los cuales per-
miten conciuir que a densidades de corriente normales el producto pri

mario es CO_

Si se supone que la disminucidén del RC se debe a la reoxidacién del -
aluminio por los gases anddicos, segln la reaccién {2/ , y que no - -
existe otra fuente de generacidn de CO, es posible deducir una rela—-

cién entre el RC y la composicidn del gas:

2 Al +3C0 = Al O+ 3C0 [2]
2 23 L

2607
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Expresando la pérdida de peso de aluminio como disminucidén del RC, ten

dremes:

. RC . .
Al perdido = ( 1 - —=—) Al tedrico
100

De manera que la ecuacidn puede escribirse:

RC RC RC :C
g = 25 AL %3 [L = wns) 00 = (1L = i) 810 4 3 (%~ oo o0
( 160 e o5 % = ¢ 105 ALg0, + 3. 100"

-

L3

Sumando las ecuaciones, tendremos la reaccidn global

RC 3 RC 3 . 2RC RC .
s BB, Bl s B o) e S y 3 (1= —oe 4]
100 23 2 100 5~ 150 ¥ 8y 3 G- oop) B0 34

Ya que suponemos que el gas generade en el Adnodo contiene sélo CO y 002,
su composicidn puede calcularse a partir de la estequiometria de la reac

cién [4] , de manera que:

3 2RC
2 " 100 o
% CO, = X 100
h 3 2RC RC
sdufEel w i) & Blle 25
g*lies = V) v - 2m

De manera que:

s 1 (%
RC = 50 + —;— e (..02 )

ECUACION DE PEARSON — WADDINGTON

Debido a que en la practica el gas producido estari diluido por otros

gpases, la férmula a aplicar seri:

%0094-% co
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Por tanto, siempre y cuando se conozeca la relacidén diéxido de carbono/

monéxido de carbono es posible obtener el correspondiente RC

En la practica, las hipdtesis rezlizadas para deducir la férmula no -
son estrictamente validas, ya que la relaciédn 002/00 puede alterarse -

-

por la verificacién de reacciones secundarias.

Entre éstas pueden citarse: Reduccién del mondxido de carbono a carbo-
no elemental segln la reaccién (5| ; Reaccién de Boudouard [6] ; Pene-
tracién de aire en el sistema; Presencia de humedad; Comportamiento -
de los mzteriales. Entre otros, GRIOTHEIM v co. (144) (146) (148) han -
realizado estudios acerca de la influencia de las reacciones parasitas

enunciadas.

3 1 3 3
Al + ot 100 % inge A1203 * P 0 [51

= F

Co, +C =2 CO (6]

Se han propuesto diferentes correcciones a la férmula de PEARSON-WAD—
DINGTON (153) (154) (155). Todas ellas consideran la influercia de -
reacciones secundarias, principalmente la reaccidén de Boudcuard y la

oxidacién del carbono por ¢l aire. Sin embargo su aplicacién, caso de
emplearse, queda limitada a cubas industriales, ya que dadas las posi
bilidades de control que ofrecen las cubas de laboratorio la férmula

fundamental es suficientemente precisa.

Disponiendo del montaje experimental adecuado, el contenido en didxi-
do y monéxido de carbono de los gases anddicos puede analizarse por -
cromatografia con una frecuencia de 6 a 8 minutos, lo que permite tra

zar y estudiar la variacion del RC con el tiempo.
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Otra técnica para medir el RC consiste en recoger la cantidad de oxi-
geno total que se produce durante la electrolisis. Esta puede relacio
narse con la cantidad de aluminio producido, de manera que la rela- -
cidén entre este valor y la produccidén teérica de aluminio nos permi--—
tiria obtener el RC del experimentc considerado. El resultado seria,
por supuesto, el valor medio del RC durante el tiempo de conexidn de

la iinea de absorcidn.

La formula de calculo a utilizar en este caso se deduce de la siguien

te forma:

Sea:

- a — el peso en gramos del C02 generado como producto primario de -

la reaccidén de electrolisis.

- b ~ el peso en gramos del C02 generado por oxidacidén del CO que con

tienen los gases anddicos en un lecho de 6xido de cogre.

La cantidad total de oxigeno absorbido serd:

e |

Oxigeno absorbido (gj = -;--(2a + b) L7

Seglin las leyes de Faraday, la cantidad de oxigenc que se deberia ge-

nerar seria:

Produccidn tedrica de
oxigeno (g) = 8 il [g}

Siendo:
I = intensidad total (A)
t = duracién electrolisis (h)

F = cte. de Faraday (26.8 Ah)
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Por tanto, el RC serd la relacidn existente entre las ecuaciones [ﬂ
y L.S_'l .
HE 121.8 ( 2a+b )
T It
La cantidad total de oxigeno generada no varia como consecuencia de
la verificacidén o no de la reaccidén de Boudouard, mientras que el RC
obtenido mediante cromatografia si, por lo que la comparacidn de los
resultados obtenidos con uno y otro método permitiri conocer si la -

reaccidén de Boudouard tuvo luger o no.

V.2.2. Equipo

El analisis de la bibliografia existente nos ha permitide aprovechar
la experiencia de los investigadores que nos han precedido en el in-
tento de encontrar el disefio éptimo de una cuba de electrolisis de -

laboratorio para medir en ella el RC.

En la fig. 96 pueden observarse distintos disefios utilizados a lo -

largo de los dltimos afos. Como caracteristica general podemos desta

car la tendencia hacia el empleo de cubas mis estancas al gas, con -

objeto de evitar el contacto entre éste y los materiales de la cuba,

especialmente el hierro y el carbono. Al evitar este contacto se dis

minuye la probabilidad de verificacidn de reacciones que alteren la
coz

relacidn =——
e co

En la fig. 97 puede apreciarse el disefo de cuba empleado en este -

trabajo. En lineas generales corvesponde al utilizado por NORDSTAD
(156). La cuba propiamente dicha estaba contenida en un crisol de -

grafito-calidad AVC suministrado por Union Carbide - . Las paredes

del crisol se protegieron con un tubo de alGmina sinterizada de 40 -
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VARIOS_DISENOS DE_CUBAS PARA MEDIDA DEL_RC
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Tubo de cobre
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mm. de @ interior, gue impedia tanto el Eepésito de aluminio en las

paredes del crisol como el contacto entre el grafito y los gases and
dicos. La parte superior de la cuba se cerrd con una tapa también de
alimina sinterizada en la que se practicé un agujero a través del -
cual se introdujo un tubo de cobre. Este tubo de cobre ejercia tam——

bién las funciones de soporte del 4dnodo y salida de gases.

El é&nodo fue confeccionado con grafito de alta densidad, 1,89 g cm_3
- calidad Graph-I-Tite de Carborundum Co.- . Las dimensiones del &no
do estandar fueron 20 mm. @ y 50 mm. de alto. Para estudiar el efec-—
to del tamafio del énodo en el KC se emplearon 3 dimensiones diferen-
tes, mecanizandose todos tal y como puede apreciarse en la fig. 98,

con objeto de que una vez protegido su cuello por un tubo de aldmina
sinterizada se evitase el contacto de cualquier parte que no fuese -

la superficie inferior y lateral con los gases.

La cuba fue situada en la zona isoterma del horno de tubo vertical -
que ya fue descrito anteriormente, déndose una visidn de conjunto en
la fig. 99. El posicionamiento de la misma dentro del horno se reali
z6 mediante un soporte cilindrico de grafito-calidad AVC de Union -
Carbide —, atornillado en un tubo de acero inoxidable, protegido a -
su vez por un tubo de alimina sinterizada. E1 soporte de grafito sir

vid también de contacto catddico.

La estanqueidad de la cémara de reaccién del horno se consiguié me--
diante el empleo del equipo adecuado, existiendo un mandmetro en el

montaje para comprobar la calidad del cierre.

El control de temperatura durante el experimento se consiguid por -
medio de un termopar Chromel-Alumel colocado en la mitad del horno

y préoximo al arrollamiento de Kanthal, conectado a un controlador -
EUROTHERM mecdelo PID-SCR. El empleo de dos shunt, actuando cada uno

de ellos sobre parte del arrcollamiento del horno, permitidé obtener

1L de Ovieda Ribligteca I lniversitaria
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un gradiente térmico de + 22C entre el fondo del criscl y 6.5 cm. por
encima de éste. Este gradicnte térmico se considerd aceptable, ya que

el tubo de cobre debido a su alta conductividad impide mejorarlo.

La temperatura de la cuba durante el experimento se midié por medio -
de un termopar Pt/Pt 10% Rh, calibrado frente al punto de fusidén de -
la plata, cuya unidén caliente fue colocada en la base del soporte de
grafito. La diferencia entre esta temperatura y la del bafio se midid

en ensayos de calibracién realizados meticulosamente.

La fuente de energia estuvo constituida por un equipo Hewlett-Packard
modelo 6964A, operado galvanostaticamente. La intensidad utilizada en
los experimentos realizados con el anodo estandar fue de 53 A, que co-
rresponden en ese casc a una densidad de corriente de 0.85 A. cm . La
intensidad y la tensidén durante la electrolisis se recogieron mediante
un registrador de dos plumas modelo Omniscribe de la casa HOUSTON. La
intensidad se midié como diferencia de potencial entre los bornes de -
una resistencia calibrada. Bl cdlculo de la intensidad promedio duran-
te el experimentc se realizé mediante el empleo de un datalogger mode-

lo FLUKE 2242B y una impresora Teletype modelo 43. La frecuencia utili

zada de chequeo del canal fue de 1 minuto (Fig. 100).

Fr la fig. 101 puede observarse el montaje de la linea de recogida y -
andlisis del gas producido. En primer lugar el gas pasa a través de -
una trampa rellena de lana de vidrio para captar las posibles particu-
las arrastradas por la corriente. A continuacién se disponen sendas -
trampas conteniendo perclorato magnésico y fluorure sédico, mantenido

este Gltimo a 1102C en un bario de glicerol termostatado; el objeto de

estas trampas es retener la humedad y el fluoruro de hidrégeno, respec
tivamente. El gas se introduce a continuacidén en el capilar de alimen-
tacién a un cromatdgrafo Carlo Erba Fractovap mod. C., de manera que -

seglin se posicione éste se introduce una muestra de 3 ml en el mismo o

se dirige el gas hacia el tren de absorcidn.
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En el cromatdégrafo se instald una columna de "molecular sieve 5A" y -
otra de Chromosorb 105. La primera de ellas absorbe el didxido de car
beono y separa el resto de compuestos, mientras que la sepunda separa

el didxido del resto.

La calibracidén del cromatégrafo se hizo inyectando 1 ml de un gas es
tandar de comnosicidén (15.0% 002; 75 23% 6035 5,18% 02 en Nz] de la ca-
sa Scott Specialty gases, con precisién de analisis + 2%. En todos -
los experimentos se realizaron calibraciones del equipo antes de y al
final de los mismos, sin encontrarse valores significativamente dis—
tinos en ambos instantes. Como gas portador se empled Helio a una pre
sion de 1.2 Kg. cm—z, la intensidad del filamento fue de 190 mA. E1 -
cromatdgrafo se conectdé a un registrador HITACHI-PERKIN ELMER mod. -
159, provisto de un integrador de la casa DISK INSTRUMENT INC para de

terminar el area de los picos

El tren de absorcidn se compuso de una torre de absorcidn rellena de

ashestos y perclorato mugnésice para absorcidn del 002. El CO fue oxi
dado a 602 haciéndolo pasar por una trampa conteniende 6xido de cobre
y mantenida a 6002C mediante un pequefic horno. El CO_ asi producido -

se absorbid en una sesunda torre idéntica a la primera (Fig. 101).

En determinados experimentos se empled una cuba de tamafio superior a

la esténdar (fig. 102). En este czso el horno empleado fue mayor

Reactivos

- Criolita natural, cristales escogidos procedentes de Ivigtut(Groen-
landia).

~ AlUmina, pura Riedel de Hden AG. Se calecid a 1000°C durante 4 horas

-

v se conservd en secador haste su utilizacidn.
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- Aluminio, super puro 99,995%, suministrado por Vigeland Bruk. Norue-

ga.

Métodoc operativo

Uno de los parametros a controlar en la realizacidén de los distintos -
ensayos es la distancia interpolar, habida cuenta de la influencia que
tiene en el RC. Para asegurar que.en todos los ensayos la distancia in
terpolar era la misma, previamente a la realizacidn de éstos se intro-
dujo una pieza de madera de 6 cm. en el crisol, descendiendo el &nodo

hasta que hiciese contacto con la misma. Efectuando una marca en el tu
bo de ccbre que soportaba el conjunto anédicc se podia garantizar que

la distancia interpolar era la misma en todos los ensayos. Algunos ex-

perimentos se¢ realizaron a distancia interpolar superior, empleindose

en este caso un taco de madera de 6,5 cm. en lugar de 6 cm.

En todos los casos la composicidn de la mezcla fue criolita saturada -
con allmina, siendo las cantidades de bafio y metal 170 g y 50 g, res—
pectivamente. Para estudiar la influencia del volumen de bafio en el RC
se emplearon en algunos casos cantidades de bafio comprendidas entre -

135 g y 170 p.

A causa de la tensidn superficial existente en el contacto altmina- -
electrolito-aluminio, la interfase de contacto electrolito-metal no es
plana. Por tanto, la altura de metal en el centro del crisol no es la
correspondiente a un volumen cilindrico sino superior. Introduciendo —
una varilla de acero en el crisol, una vez fundida la mezcla, se pudo

comprobar que la citada altura era de 1,92 cm. en lugar de 1,74 cm.

Una vez posicionado el crisol en ei horno, se procedia a purgar éste -
y la linea de gas mediante una homba de vacio. Comprobada la estanquei
dad del sistema se procediz a establecer un flujo de Argon a través -

del mismo controlando su candalpor medio de un rotimetro GEC Elliot en

1] de Oviedo. Biblioteca Universitatia
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i

200 ml. min. . Para evitar cualquier entrada de aire se mantuvo siem-

pre una ligera sobrepresién de Argon.

Al caboe de 25 minvtos de iniciado el ensayo, se procedia a desconecc—-—
tar las dos torres de absorcion, pesandolas. Este peso era precisa—-—
mente el de referencia para el calculo del RC por el procedimiento de

absorcidén del oxigeno producido.

Cuando la temperatura alcanzaba los 1000°C se precedia a realizar la
calibracién del cromatdégrafo. Como ya se dijo anteriormente la cali--
bracién del mismo se efectuaba normalmente en este momento y al final
del ensayo. El factor de respuesta, o lo que es lo mismo, la constan-
te de cilculo para establecer la relacidn 002500 era similar en ambos

Cases.

Al cabo de una hora de estabilizacidn de la temperatura en el valor -
de consigna: 1000°C, se posicionaba el &nodo y comenzaba la electroli

sis.

El analisis del gas por cromatografia se efectud con una frecuencia -
de muestreo de 6 a 8 minutos. La linea de absorcidén se conectd des— -
pués de registrar el maximo en la curva RC = f (tiempo) y se desconec

té 1 hora después de terminada la electrolisis.

En el Cuadro XXXVIII puede apreciarse la precisidn estimada para los

distintos calculos efectuados.

Comprobacién de la linea de absorcion

Determinados autores (156) (157) publicaron gue el rendimiente de la
linea de ahsorcidn es en alpgunos’ casos superior al 100%. Ante esta in
formacidn, que evidentemente denota un fallo en el sistema o en el mé

todo de trabajo seguido, se realizé una verificacidn cistemdtica de -

11 de Ovieda Riblioteca Llniversitaria




CUADRO XXXVIII

ERRORES ESTIMADOS EN LA MEDIDA DEL RC .

Peso torfes absorcidn
Intensidad media

Tiempo conexién linea absorcidn
Factor respuesta cromatégrafo
RC cromatografia

RC absorcidn

I+ 1+ 1+ |+ |+

[+

0.10%
0.032 A
30 s
0.0315
0.4%

1.3%
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ambos extremos. Para ello se utilizaron diferentes disefios de cubas.
En todes los casos se empled carbonato de calcio, que fue calentado

hasta su total descomposicidn en C02 y Ca0, como compuesto generador
de COZ. El resumen de los datos obtenidos se recoge en el Cuadro - -

XXXIX.

Fl dnico ensayo en el que se obtuvo un rendimiento significativamen-
te superior al 100% fue el referenciado con el n® 80. Este resultado
se debid al empleo de alﬁmina‘ﬁ para evitar el contacto entre el fon
do del crisol de grafito y el didxido de carbono generado. Como es -
bien sabido, el contenide en humedad de esta allmina puede ser supe-
rior al 1% (158). Por tanto, la cantidad total de oxigeno generado -
fue superior al correspondiente a la descomposicién del carbonato de

calcio.

Con objeto de conocer el cambio de peso de las torres de absorcidn -
al calentar la cuba a 10009C se realizd un ensayo en blanco. El in--
cremento de peso observado puede corresponder a un 2% de correccidn
en los datos de absorcidn obtenidos. Debe considerarse que este va——
lor es sélo ligeramente superior a la incertidumhre experimental de

los caleulos de absorcidn.

En los ensayos referenciados con los n%s. 82 y 83 se puso de mani- -
fiesto que la utilizacidén de acero inoxidable como soporte catédico
afecta a la relacidn COQ/CO, disminuyéndola. La reaccién entre el -

hierro y el 002 es termodinidmicamente posible a partir de los 600K y

se favorece cuande aumentsz la temperatura.

Si la linea de absorcidn se desconecia inmedialtamente después de no
detectar picos con el cromatégrafo (atenuacién 8), el rendimiento en
oxigeno obtenido es inferior al tedrico. Desconectandola al cabo de
una hora, el citado rendimientc es prdximo al 100%. BERSIMENKO y co.

(147) hicieron chservaciones similares.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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Cuando se introduce el crisol de grafito en el sistema (experimento -
84) la cantidad de CO recogida (pesc de la 22 torre de absorcién) es

mayor que cuando sdélo se emplea alimina sinterizada. Esto evidencia -
el papel que juega la reaccidn de Boudouard, incluso en la cuba semi

-cerrada utilizada en este trabajo.

El conjunto de resultados obtenidos con respecto al comportamiento de

la linea de absorcién, permite establecer las siguientes conclusiones:

- Si el sistema se¢ opera con meticulosidad el rendimiento en oxi-

geno es proximo al 100%

- El flujo de argén previo a la pesada de referencia de las to- -
rres de absorcidén debe mantenerse durante unos 25 minutos. De -
no hacerlo asi la diferencia de densidades entre el argén y el

aire puede afectar al peso de referencia.

-~ La linea de sbsorcidén no debe desconectarse hasta transcurrida
una hora desde la no deteccién de picos en el cromatégrafo. Si
las torres se desconectan antes la cantidad de oxigeno recogida

serad inferior a la total.

- Debe evitarse el empleo de materiales diferentes a la allmina -
sinterizada, ya que afectan a la relacidn COO/CO. El soporte de
acero inoxidable debe protegerse con un tubo de la calidad ald-

mina sinterizada o pitédgoras.

Comportamiento de los tubos del horne

En los ensayos realizadeos con la cuba estandar se emplesron tubos de

60 mm. de @ interno de calidad Alsint o Pithagoras.

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria _
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l.a relacidn entre los didmetros externo de la cuba e interno del tubo
se comprobd que es un factor critico en la duracidén de los tubos, y -

por tanto en el coste de los ensayos.

Cuando la distancia citada es muy pequefia, se forma un puente salino
entre el crisol y el tubo, por efecto de los vapores generados. Esta
interaccidn conduce al fallo irremediable del elementc calefactor del
horno al cabo de 1 a 10 horas de operacidén del tubo a 1000°C. Nuestra
experiencia indica que el cambio de la calidad del tubo, Alsint o Pi-

thagoras, no tiene influencia en la duracidn del mismo.

Cuando se aumentd la separacidn crisol-tubo del horno (58,5 mm. @ - -
85 mm. §) la duracidén de los mismos mejoré sensiblemente, llegando a
alcanzarse 40 horas de operacidén a 1000°2C para la calidad Pithagoras

en presencia, como es bien sabido, de fluorados.
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V.3. RESULTADOS

V.3.1.

Se estudiaron cudles deben ser los pardmetros de operacién a controlar
en una cuba de laboratorio para obtener medidas del RC que sean compa-

rables de¢ unos ensayos a otros.

Influencia del volumen de bafic por encima de la superficie anddica.

S¢ realizaron varios ensayos con la cuba de electrolisis y el 4nodo

esténdar, 40 y 20 mm. de ¢ interno respectivamente.

Los resultados que se presentan en la fig. 103 corresponden a 2 expe
rimentos realizados con una distancia interpolar de 4,3 cm. y volame

_ 3 3 .
nes de bafio encima del ancdo de 10 y 27 cm , respectivamente.

Como puede observarse, el efecto anddico se presenta antes cuando el
volimen de bafio situado en la zona superior (ver fig. 104) es menor.
Para el primer ensayo el tiempo citado fue de 110 min., mientras que

para el segundo se alcanzaron los 208 min.

El descenso del RC con el tiempo de electrolisis es més acusado cuan
to menor es el voldmen de bafio, lo que se corresponde con un incre—-
merito mas rapido de la tensidn, tal y como muestra la fig. 105. En -
ambos casos la tensidn, juste antes de producirse el efecto anddico,

fue similar, asi como el RC.

Se obtuvieron resultados similares en tres ensayos realizados a ma—
yor distancia interpolar: 4,8 cm. en lugar de 4,3 cm. En las fig. -
106 y 107 pueden observarse la evolucidn del RC y la tensidn, respec

tivamente.
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Fig, 105 1Incremento de tensidén experimentado
durante la realizacidn de los ensayos correspon- ”
dientes a la Fig. 107
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interpolar 4,8 cm, Criolita saturada en aldmina,
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Fig. 107 Incremento de tensidn experimentado

durante la realizacidn de los ensayos corres-
pondientes a la Fig. 106
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En el Cuadro XL se han representado los RC obtenidos para cada va-
lor de sobretensidén. Se observa que si bien la evolucién del RC en
funcidén del tiempo, para cada uno de los ensayos, es significativa
mente distinta, cuando se consideran los mismos valores de sobre—-

tensidén, el RC es similar en todos los experimentos.

Igualmente, se ha calculado la correlacidn existente entre la so--

bretensidn y el RC para cada uno de los tres ensayos realizados

con D.I.= 4,8 em. Comu puede apreciarse en el Cuadrc XLI y en la

Fig. 108 las rectas de regresién son muy similares

2e realizd otra serie de experimentos con un anodo mayor (30 mm. @

!

interno) en la cuba estandar. Las disﬁﬁncias interpolares fueron
respectivamente 4,5 y 4,2 cm., con volimenes de bafio por encima -
del dnodo de 15 y 19 cms. respectivamente. Tal y como se observa,

los resultados obtenidos son similares a los obtenidos con el &no-
do pequefic (Fig. 109 y 110). La correlacidén entre el RC y el aumen

to de la tensidén para ambos experimentos se presentan en la fig. -

111 y Cuadre XLII

tnfluencia del tamafio del 4nodo

Para estudiar la influencia del tamafio del 4nodo se emplearon ano-
dos de 15,20 v 30 mm. de @, tanto en la cuba esténdar como en la -
grande. Se realizaron varios experimentos a diferentes distancias
interpolares para determinar cudl es la Sptima. Esta averiguacién
es importante, ya que para valores superiores a uno determinado, -

la distancia interpolar no afecta al RC apreciablemente.

Los resultados obtenidos se muestran en la fig. 112, observéndose
que al aumentar la distancia interpolar de 4,3 a 4,7 cm la diferen
cia en el rendimiento de corriente es inferior al 1%. Consecuente-

mente, se determiné que para realizar el estudio que nos ocupa la

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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Fig. 108 Rendimiento Faraday en funcidn del
aumenic de la tensidn experimentade a lo largo

de los ensayos 120 (o) ; 121 (&) ; 129 (o)
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distancia interpolar deberia ser inferior a 4,3 cm. Ensayos realiza-
dos con distancias interpolares de 4 y 3,5 cm. respectivamente, mues
tran que, para los citados valores, el RC si es sensible a la distan
cia interpolar-Fig. 113-, ya que la disminucién observada fue del or

den del 3% .

El conjunto de ensayos vealizados a 4,5 cm. en la cuba estandar, fig
114, muestra que el RC es menor cuanto mayor sea el tamafio del 24nodo.
Sin embargo, no fue posible mantener la electrolisis mas de 120 min.

y el descenso del RC en funcidn del tiempo fue muy acusado.

Otro lote de experimentos vrealizados a 4,2 cm. de distancia interpo-
lar con mayores vollimenes de bafio puso de manifiesto la misma tenden
cia apuntada anteriormente, pero la electrolisis se prolongé por es-
pacio de 3 horas y media sin apearicién del efecto anddico, al mismo

tiempo que el descenso del RC con el tiempo fue més lento. Fig. 115.

Los ensayos realizados con la cuba de mayor tamafio, 60 mm. ¥ interno,
pusieron de manifiestc la misma tendencia: Menor RC cuanto mayor sea
el tamafio del Anodo, sin embargo la influencia en el RC fue menor -
gue en la cuba esténdar, manteniendo constantes el resto de parame--
tros de operacidén. Fig. 116. El correspondiente aumento de tensién -

durante los ensayos se muestra en la fig. 117.

Intfluencia de la calidad del anode

Se comparé el comportamiento de los anodos fabricados con grafito de
alta densidad, calidad Graph-I-Tite yﬁlcs manufacturados con grafito
calidad ECV(Union Carbide). En ambus casos las distancias interpola-
res y volimenes de bafio por encima del dnodo fueron similares: 4,7 -
cm. y 10 cm3, respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran

en la fig. 118.
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Se observa que el RC obtenido utilizando calidad Graph-1-Tite, cal-
culado mediante andlisis de la relacidn COz/CO por cromatografia, —
es del orden del 10% mayor que el obtenido con calidad ECV. El RC a
partir de los datos de absorcidén fue muy similar: 89 vy 87,5%, res——
pectivamente. La pendiente del descenso del RC durante la ¢lectroli

sis fue similar para ambos ensayos.

La correlacidn existente entre el RC y la tensién de electrolisis —

se recoge en la fig. 119,

V.3.2. Influencia en el RC de la impurificacidn en Fésforo y Vanadio del — -

V.3.2.1. Efecto de la impurificacidén en Fésforos

Con objeto de estudiar la influencia de la impurificacién en fésfo-
ro del electrolito en el RC se realizaron dos experimentos con la -
cuba y el éncdo esténdar y 4 cm. de distancia interpolar ¥y con una
altura de bafio por encima del &nodo de 2.7 ecm. E1 contenido en fés—

foro del electrolito fue de 0 y 400 ppm P

Tal y como se observa en la fig. 120, a pesar de la dispersién de -
los resultados, el RC medio fue inferior para el ensayo que conte—-

nia 400 ppm P.

Al término de los ensayos realizados se observd que parte del fésfo
ro producido se deposité en las placas de radiacién del horno, par-
te fria. Al intentar tomar una muestra para su anilisis, el citado
poivo combustioné violentamente. Esto confirma la presencia de fés-

foro en bajos estados de oxidacién.
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Efecto de la impurificacidén en Vanadio.

Se realizaron varios ensayos para medir la influencia de la impurifi

cacidén en vanadio del electrolito en el RC.

El contenido inicial del electrolito en V206 fue de 0,2% peso V20r
para los ensayos. La densidad de corrienlte utilizada fue de 0.85 A/

2
cm .

,. - - - 3 . -
Los resultados obtenidos indican que no hay diferencia apreciable -
en el RC obtenido en los ensayos realizados con o sin impurifica- -

ién en V. O .
C1 € 25
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V.4, DISCUSION

A través de los resultados obtenidos se observa claramente que el RC no
es estable durante el ensayo, lo que ya fue puesto de manifiesto por -
otres autores que nos precedieron (148). Después de un aumento inicial
del RC, éste comienza a disminuir. La disminucién del RC viene acompafia
da de un aumento de la tensidn, dependiendo el ritmo de incremento de -
ésta del volumen de bafio situado por encima de la superficie anddica y

de las dimensiones de la cuba.

V.4.1.1. Influencia del volumen de bafio

Cuando se aumenta cl volumen de bafio por encima del pie del 4nodo, la
duracién de la electrolisis aumenta, la tensidn sube mis lentamente y

el RC disminuye también con menor pendiente.

BRUN y co (150) pusieron de manifiesto la relacidn existente entre el
citado volumen de bafio y la duracidn de la electrolisis. En este tra-
bajo obtuvimos que cuando la altura de bafio por encima del pie del -
dnodo es alrededor de 3 cm., la electrolisis puede mantenerse hasta —
el consumo total de la parte no cubierta del 4ncdo. El tubo de altmi-
na sinterizada que protege el anodo aparece corroido en la zona que -
egstuvo en contacto con el bahio. Fsto indicaria que el citado tubo ac-
tud como suministrador continuo de alGmina a la zona de consumo. lLa -
corrosidon del mismo fue mayor cn los ensayos realizados con mayor vo-

lumen de baro.

Los datos cbtenides parccen indicar gque las pequefias cubas de labora-
torio utilizadas en este trabajo se comportan de forma distinta segin

sea el régimen hidrodindmico que gobierna el transporte de alémina a

HOAFHL AL CALVD Avitg U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria
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la superficie del 4nodo. El papel jugado por las burbujas de gas es
por tanto, ademés de la geometria y dimensiones de la cuba, un fac—
tor de importancia que debe controlarse para obtener buena reproduc

tibilidad en los resultados experimentales.

EL flujo de alimina es més eficaz, lo que implica menores gradien—-
tes de concentracidn, cuando se aumentz el volumen de bario, 0 a - -
igualdad de éste cuandu ce sumenta el tamafio del 4dnodo. La explica-
cidn a este resultado experimental parece residir en la mayor masa

de alimina disuelta en el primer caso y en la turbulencia que provo

ca el desprendimiento de las burbujas de gas en el segundo caso.

En todos los experimentos se pusc de manifiesto la existencia de -
una fuerte correlacidn entre el RC y el aumento de la tensidn de -
electrolisis. Bn algunos de ellos el coeficiente de correlacién fue

tan alto como 0.98 y nunca inferior a 0.74.

CASTELLANC y Co (148) mostraron gue el citado aumento de la tensidn
durante el tiempo de clectrolisis se debfa principalmente al aumen-
to del potencial andédico con respecto a un electrodo de referencia.
BRATLAND y Co. (150) relacicnaron el citado aumento de tensién con

la disminucidn de la concentracidén de allmina en el entorno del ano
de. Por otra parte, GRJOTHEIM y Co. (10) apuntan que datos obteni-—-
dos en cubas de laboratorio similares a las empleadas en este traba
Jo muestran que el RC disminuye cuandc la concentracién de aldmina

varia del 12 al 6%

En base a la informacién recogida puede sugerirse que una razén pa-—
ra el descenso observado del RC durante la electrolisis es 1a dismi
nucién de la concentracidén de al@imina durante el experimento. La -
disminucidén de la concentracién de iones conteniendo aluminio cerca
del catodo durante la electrolisis puede tener también el mismo - —
efecto, ya que la solubilidad del aluminio en el bafio es mayor cuan

to mas bisico sea el electrolito.
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No hemos de olvidar que en estas cubas de laboratoric la variacidn
de la concentracién de allmina a lo largo del experimento es muy -
grande, ya que zl comierzo de la electrolisis debe ser la de satu-
racidén vy en el momento del embalaje la correspondiente a la densi-
dad de corriente critica. Entre ctras posibles razones se apunta -

la reaccidn de Boudouard y reacciones secundarias no detectadas.

Influencia del tamafio del anodo.

Los experimentos realizados mostraron que el RC disminuye cuando -
se incrementa el tamafio del dnodo a densidad de corriente constan-

te, es decir, cuando se aumenta la intensidad total.

Como lo sefiala GRJOTHEIM y Co. (10) la mayor parte de los trabajos
publicados por otros autores indican que al aumentar la intensidad
total que pasa por un mismo anodo se mejora el RC. Por otra parte
BELYAEV y Co. (159) sehalan que al aumentar el tamafio del &dnode a
corriente constante disminuye el RC. En los ensayos realizados se
pudo producir por tanto una competencia entre la mejora que cabia
egperar en el RC al aumentar la intensidad total y el efecto nega-

tivo del aumento del tamafio del Ancdo.

Los resultados evidencian que puede mis la disminucién del RC al -
aumentar el tamafic del anode a densidad de corriente constante. La
explicacion a este comportamiento debe buscarse a través del papel
Jugado por las burbujas de gas. Al ser mayor el tamafic del anodo -
cabe esperar que el tamafio de las burbujas formadas aumente, debido
a que tienen que recorrer un mayor camino para escapar de la super
ficie anddica. Esto contribuiria a disminuir la distancia interpo-
lar real, o lo que es lo mismo, la separacidn entre los productos

de las reacciones anddica y catédica. Ello favoreceria la reaccidn

de reoxidacidén del aluminio producido, y por tanto la disminucidn

o

[

del RC.
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Influencia de la calidad del anodo

BRUN y Co. (150) sugirieron que la disminucién del RC durante la -
electrolisis se debia a la verificacidén de la reaccién de Boudouard.
Las medidas cfectuados en este trabajo indican que cuando se emplea
como material anddico grafito de alta densidad (Graph-I-tite) no se
observa una diferencia significativa entre el RC medio por absorcién
o por cromatografia, lo que viene a indicar que en este caso la reac

cién de Boudouard préacticamente no se verifica.

Cuando se emplea grafito de calidad AVC, se observan diferencias sig
nificativas entre el RC medido por uno y otro método. Esto indicaria
que con esta calidad de grafito la formacidr de carbonilla seria mas

probuahle, y por e¢nde la verificacidén de la reaccidén de Boudouard.

FEl hecho de que las curvas del RC en funcién del tiempo correspen- -
dientes a ensayos realizados con distintas calidades de grafito pre-
senten la misma pendiente, vendria a indicar que la reaccidén de Bou-

douard no debe ser la causa del comportamiento observado.

Influencia de la 1mnur1f1cac1on en fésforo v vanadia

Resulta dificil realizar una cuantificacidn precisa de la influencia -
que tiene en el RC la impurificacidén en fésforo y vanadio del electro-
lito. Entre las causas que han de seflalarse ocupan un lugar priorita—-
rio el error experimental del método de trabajo seguido y la interac—
cidn quimica que se produce eatre el sTstema electrolito-metal y las -

impurezas presentes en aquél.

No obstante si parece existir un efecto negativo de ambos en el RC

Efecto del fésfore

Los datos obtenidos son bastante dispersos, no obstante vendrian a in-

dicar que al impurificar el eiectrolito con 400 ppmP el RC disminuiria

entre o] 1 W ] 99
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ALCANCE DEL TRABAJO Y CONSIDERACIONES GENERALES

Hemos pretendido que este trabajo sea algo mds que la exposicién siste
matica y razonada de los resultados de la investigacidén que hemos lle-
vado a cabo con relacidén a la medida del Rendimiento de corriente (RC)
en cubas de laboratorio. Con ello pensamos haber cumplido dos grandes

objetivos, a saber:

- Cubrir el vacio que supone la inexistencia de una monografia o com—-
pendio en lengua castellana acerca de los fundamentos bisicos del -

proceso HALL-HEROULT y de su Tecnologia de operacién.

- Enmarcar los resultados de la investigacidn realizada dentro de un -
contexto mds amplio, para sin perder profundidad ganar en amplitud -

de exposicidn.

Segln nuestro modesto entender este es el enfoque méas provechoso de -
una memoria como ésta que por su especializacién podria caer en el de-
fecto de no aportar nada, o muy poco, a todas las personas relaciona—-—
das con la metalurgia extractiva del aluminio, &vidos de bibliografia
en lengua vernacula, pero que no son investigadores dedicados a la -~ -

. . ..
ciencia basica.

Los capitulos I y 11 aspiran, por tanto, a cubrir los objetivos antes

sefialados. Sin pretender haber realizado un trabajo de sistematizacidr
al altisimo nivel de los efectuados por los profesores ROLIN y GRJOT--
HEIM, y que el lector interesado podra encontrar convenientemente refe
renciados en la bibliografia, creemos haber pasado revista a todos los
aspectos relacionados con la produccién del aluminio, partiendo de la

génesis de la mena y terminando con la operacidén de las cubas indus- -

triales.
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SOLUBTILIDAD DE IMPUREZAS

Para estudiar la influencia que tiene en el RC la impurificacién en -
fésforo y vanadio del electrolito es preciso encontrar dos aditivos -
que ademds de ser estables térmicamente a la temperatura de operacién
presenten cierta solubilidad en las mezclas fundidas de criolita-ali-

mina.

En este trabajo hemos utilizado pentdxido de vanadio y pirofosfato de

sodio como aditivos de vanadio y fdsforo, respectivamente.

La solubilidad del pentdxidc de vanadio en criolita-alimina se midié
por cbservacién visual. Los resultados obtenidos indican que la solu-
bilidad del V205 disminuye linealmente en funcidén del contenido en -

A1203 del electrolito, segin la relacidn:
; ; =2 ; :
% V. 0 dis. = - 9,03.10 % Al O0_ dis. + 1.0963
25 23
2
= 0.97
54

Solubilidad del V20_ en criolita saturada en alimina puede considerar
5 =

se nula.

El disolvente - criclita — no disuelve la misma cantidad de 6xido in-
dependientemente de la forma en que éste es afiadido: V”05, TiOz, A1201
& .

ete.

3

Se determiné el diagrama de Tase criolita-pirofosfato de sodio por ATD,

obteniéndose que forman un eutéctico hinario a 7482C para un 66% mol
de Na4P20 . El citado diagrama no presenta solubilidad en fase sélida

ni para la criclita ni para el pirofosfato.
Se determindé la esquina rica en criolita del diagrama ternario crioli
ta—allimina-pirofosfato de sodio.
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.- Se proponen distintos modelos de disociacién idnica.

En la parte rica en criolita el mejor ajuste con los datos experimen-
tales se obtiene para el modelo que considera la reaccidn del anidén -

4- - 53— 2~
PO con el F para formar PO y POF .
277 4 3

En la parte rica en pirofosfato el me jor acuerdo se obtiene para la -

" . « 2 5 . 4— + v
disociacidn completa del pirofosfato en P O ¥y Na , asi como la di--

27
oy C , O -
sociacion de la criolita en ALY y F , dando lugar a 7 particulas ex-

trafias en la mezcla.

VI.3 REACCION QUIMICA ENTRE COMPUESTOS DE FOSFORO Y VANADIO Y EL ALUMINIO

. Termodindmicamente la reaccién entre el pentéxido de vanadio disuelto
en la criolita y el aluminio es Favorable. La energfa libre de la ci-

tada reaccidén es de -771 Kcal/mol a 1300 K.

- Lo mismo cabe decir de la reaccién entre el pirofosfato, también di-——

suelto en la criolita y el aluminio.

- En ausencia de aluminio y sin paso de corriente, la impurificacién en

vanadio y fésforo del electrolito no varia con el tiempo.

« Al introducir aluminio en el sistema, el contenido en vanadio del - —
electrolito se reduce al limite de deteccidn del equipo empleado (50
ppm) al cabo de hora y media de tiempo de contacto. El contenido ini-
cial de la wezcla en pentdxido de vanadio no condiciona la curva de —

descenso del mismo.

- El contenido del metal en vanadio es mayor cuando se agita la interfa
se metal-electrolito que cuando se procede a la agitacién del electro

lito por burbujeo de gas.
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etapa que gobierna la velocidad de reaccién parece ser el transpor

del vanadic a través de la interfase electrolito-metal.

pirofosfato de sodio disuelto en la criolita se comporta de la mis

forma que la descrita para el vanadio.

confirma la posibilidad de una reduccién y oxidacidn ciclica de -

s compuestos de fésfero disueltos en la criolita.

ICIONES DE CPERACION DE LAS CLBAS DE LABORATORIO

Vi.4.1 D1

spositivo experimental

En la construccidn del eguipo ha de evitarse el empleo de todo ma—-—
terial que sea susceptible de afectar la relacidn COszO, tales co-

mo: Acero, grafito de baja densidad, nitrurc de boro, etc.

El disefio de la cuba influye en el RC, ya que éste condiciona el ré
gimen hidrodindmico y como consecuencia el transporte de allmina a
la zona de consumo. Es por Lanto fundamental que para estudiar la -
influencia de una determinada variaﬁae en el RC se utilice siempre
el mismo disefio de cuba con los mismos pardmetros de operacidn, tal

cual es la altura de baiio.

Para prolongar el tiempo de electrolisis y evitar una brusca dismi-
nucidn del RC con el tiempo se debe emplear una cuba de tamafio no -

inferior a 60 mm. de diametro interno.

Parz obtener buena reproductibilidad en los resultados, la linea de
absorcién se debe manipular con meticulosidad. Debe tenerse especial
precaucidn para evitar la conexidén de la linea de absorcidn antes de

que se haya eliminado toda la humedad del sistema.
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El peso de referencia de las torres de zbsorcién debe tomarse a los
20 minutos de haber comenzado el flujo de Argon a través de la - -~
linea. Este no debe desconectarse del horno hasta 1 hora después de

terminada la electrolisis.

. Para tener una cduracidén razonable de los tubos que forman la clmara
reaccién del horno y del propio elemento calefactor de éste en el -
disefio debe de tenerse en cuenta que entre la pared interna del hor
no y la externa de lLa cuba es conveniente que exista una diferencia

de didmetros de 15 @ 20 mm.

VI.4.2 Influencia del volumen de bafio

. Al disminuir el volumen de bafo situado por encima de la superficie
anddica, o lo que es lo mismo, el recubrimiento del 4nodo por el ba
no, se disminuye el tiempo durante el cual puede mantenerse la — —

eiectrelisis. Es decir, el efecto anddico se produce antes

. Al disminuir el recubrimiento anddico el descenso del RC durante la
electrolisis es méds acusado, al tiempo que el aumento de la tensidn

es mas rapido.

- RC y aumento de tensidn estan correlacionados, de manera que para -

valores similares de AV el RC es también del mismo orden.

. El recubrimiente del &nodo parece determinar el transporte de aliimi
nz a la superficie del mismo, que es donde se consume. De forma -
que cuando este volumen es suliciente, puede mantenerse la electro-

lisig hasta el consumo total del anodo.

o T g i — . .
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. Se apunta como causa de la disminucién del RC durante la electroli-
sis, la variacién que experimenta la concentracidén de allmina en el

entorno de la superficie anddica.

. Para estudiar el RC en cubas de laboratorio debe por tanto fijarse
el recubrimiento del anodo por el bafio y no variarlo aunque lo haga
la distancia interpolar. Cuanto mayor sea este recubrimiento mayor
podra ser la duracidén del experimento y mas suave el descenso del -

RC.

Influencia del tamafio del én0¢0

. Los experimentos realizados muestran que el RC disminuye cuando se —

incrementa el tamafioc del Anodo a densidad de corriente constante.

. Este comportamiento puede explicarse a través del papel jugado por -
las burbujas de pas. Al aumentar el tamafio dei ancdo, para que las -
burbujas escapen deben recorrer un mayor camino, lo que contribuiria
a la disminucidn de la distancia interpolar real, dado el posible au
mento del tamafio de burbuja. Ello favorecia la reaccién de reoxida--
cidn, al existir una menor separacién entre el CO2 generado y el Al

producido.

. Al disminuir la distancia ionterpolar este comportamiento se hace mas

avidente.

. Las medidas efectuadas en este trabajo indican gue cuando se emplea
grafito de alta densidad (Graph-I-Tite) no se observa una diferen—-

cia significativa entre el HC medido por absorcién atémica o por -
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cromatografia. Esto vendria a indicar que en estas condiciones la -

reaccién de Boudouard practicamente no tendria lugar.

. Al emplear grafito de calidad AVC se observan diferencias significa
tivas entre el RC medido por uno y otro método. Probablemente esta
calidad de grafito da lugar a més carbonilla y a la reaccién de - -

Boudouard:

. La evolucién del RC en funcidén del tiempo de electrolisis da lugar
! ,.. . .
a rectas con la misma pendiente, tanto si se emplea una u otra cla-
se de grafito. Esto vendria a indicar que la reaccién de Boudouard

no debe ser la causa del comportamiento observado.

VI.5 INFLUENCIA DE LA IMPURIFICACION EN FOSFORO Y VANADIO

La técnica dc andlisis de la relaciédn 002/C0 del gas generado no es -
lo suficientemente precisa como para poder cuantificar la influencia

gue cjercen en el RC la contaminacién del electrolito con impurezas -
tales como el fésforo y vanadio. El error experimental es en muchos -

casos superior al posible efecto.

Al experimentar una riapida interaccidén quimica con el aluminio disuel

to en el electrolito, resulta imposible mantener un contenido constan

te de la impureza en aquél, lo que dificulta la cuantificacién de los

cfeclos en funcidén del nivel de impurezas en el bafio.

Por tanto, de estudios similares al realizado en este trabajo sélo se
puede extraer informacidén cualitativa, que debe por tanto utilizarse

con las debidas precauciones.

Las medidas efectuadas indican que al aumentar el contenido en fésfo-

ro del electrolito disminuye el RC. Para un contenido de 400 ppm P la
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disminucién del RC estarfia comprendida entre el 1 y el 2%.

319

. La reduccién-oxidacidn ciclica del fésforo contribuye a la disminucién

del RC, habiéndose encontrado evidencia experimental de la verifica- —

cién de tal mecanismo.

. No se detectdé ninguna influencia en el RC al impurificar el electroli-

to con 0.4% V

2

o _.
)
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