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e ADVERTENCIA - eevereereemmeemeeme oo .
. Lahabilitacién de las direcciones electrénicas y dominios de la web asociados, citados en este libro, debe
ser considerada vigente para su acceso, a la fecha de edici6én de la presente publicacion. Los eventuales
cambios, en razén de la caducidad, transferencia de dominio, modificaciones y/o alteraciones de conteni-
dosy su uso para otros propésitos, queda fuera de las previsiones de la presente edicién -Por lo tanto, las di-
recciones electronicas mencionadas en este libro, deben serdescartadas o consideradas, en este contexto-.
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utilizacion de diferentes materiales y materias primas, y el impacto que
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Prologo

A lo largo de este trabajo veremos algunas ideas acerca de los fundamentos teéricos de
la produccién de aluminio, asi como una descripcién somera de los principales procesos
industriales que en la actualidad se efect(ian para obtenerlos.

En apenas 120 anos, la industria del aluminio experimentd un crecimiento vertiginoso su-
ministrando un material de mdltiples aplicaciones. Ese metal, que a mediados del siglo XIX
era mucho mas caro que el oro, pasé a ser un constituyente de una infinidad de articulos
de nuestra vida cotidiana: marcos de puertas, envases de bebidas gaseosas, baterias de
cocina, etc. El método de su obtencion es practicamente Gnico. Descubierto por un estu-
diante de escuela secundaria que experimentaba en el fondo de su casa, ha dado lugara la
formacion de una media docena de empresas multinacionales que proveen de este material
atodo el mundo. La bauxita es la materia prima que mas se utiliza, es tan abundante sobre
la corteza terrestre que asegura la produccion de aluminio por muchas décadas. Pero el
costo mayor lo constituye la energia requerida para el proceso de obtencién. La bisqueda
de fuentes de energia baratas han dado lugar a operaciones comerciales que parecen ins6-
litas como, por ejemplo, que una empresa lleve la bauxita desde Australia hasta Islandia,
obtenga alli el aluminio y lo exporte a los Estados Unidos.

Mas alla de los aspectos beneficiosos que brindan los productos de aluminio, hay perjuicios
ambientales que estan causando preocupacion: la emisién de contaminantes atmosféricos,
especialmente CO, y perfluorocarbonos. Estos dltimos contribuyen en tal grado al efecto
invernadero, que se estima que un kilogramo de tetraflurometano contamina tanto como
seis toneladas y media de CO,.

Para el docente que desee ampliar la informacién sobre algunos procesos, se indican sitios
de Internet desde donde poder bajarla, asi como una bibliografia de consulta.

También se agregan algunos desarrollos tedricos y algunas referencias biograficas de per-
sonas que han contribuido al desarrollo de la ciencia y la tecnologia.

Esperamos que el contenido de este trabajo sea de utilidad al docente y le sugiera algunas
ideas para su traslado al aula.
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7.2. La bauxita

La bauxita es el mineral cominmente mas usado como materia prima para la obtencién
de aluminio. Este mineral fue descubierto en 1821 por P. Berthier en un lugar préximo a
Les Baux, en el sur de Francia, de donde deviene el nombre. La bauxita se presenta en tres
formas mineralégicas, que difieren en el nimero de moléculas de agua de hidratacién y
de la estructura cristalina. Las tres formas estructurales de la bauxita se llaman gibbsita,
bohmita y diasporo. La gibbsita es un verdadero hidréxido de aluminio, mientras que la
bohmitay el didsporo son 6xidos-hidréxidos de aluminio. La principal diferencia entre estas
dos dltimas radica en la estructura cristalina.

Los compuestos de aluminio en la bauxita son acompafiados por: magnetita (Fe;0,), hema-
tita (Fe,05), goethita (FeO(OH)), siderita (FeCO5), caolinita (H,Al,Si,0,), ilmenita (FeTiO5),
anatasa, rutilo y brookita (minerales de TiO,). La naturaleza y cantidad de estos minerales
presentes en la bauxita son las responsables de su aspecto fisico. Asi, hay bauxitas de
color pardo oscuro, amarillo palido, rosado, etc.

Unidades Gibbsita Bohmita Diasporo
Composicién Al(OH)4 AlO(OH) AlO(OH)
Contenido maximo de alimina % 65,4 85,0 85,0
Sistema cristalino Monoclinico Ortorémbico Ortorémbico
Densidad g.cm? 2,42 3,01 3,44
Temperatura para una
deshidratacion rapida °C 150 350 450

A fines de 1995, la U.S. Bureau of Mines estimaba en 25.000 millones de toneladas las
reservas mundiales de bauxita, probadas y probables. Las estimaciones actuales apuntan
a 75.000 millones de toneladas. La mayor parte de las reservas de bauxita se encuentra
en zonas tropicales, en América del Sud (33%), Africa (27%), Asia (17%) y Oceania (13%).
De acuerdo con la U.S. Geological Survey “La magnitud de esas reservas es suficiente para
asegurar un suministro accesible y fluido para el futuro”.

La produccién de bauxita creci6 casi un 20% (de 112 a 134 millones de toneladas) entre
1994y 2004. Australia el es mayor productor (38%), seguido por Guinea (12%). La produc-
cion de Brasil crecié en ese periodo (7 al 10%) superando a Jamaica (9%). La produccion de
bauxita esta creciendo rapidamente en Chinay la India.

Segln la Africa Resourses Corp. mas de la mitad del costo de producciéon de bauxita se debe
alas cargas laborales (34%) y a la energia (21%). Mas del 85% de la produccién mundial de
bauxita se destina a la produccién de aliminay aluminio. Las empresas internacionales de-
dicadas a la produccion de aluminio participan en mas del 62% de la produccién mundial de
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bauxita. Alcoa World Alumina and Chemicals group (AWAC), un consorcio formado porAlcoa
(60%) y Western Minning Corp. (40%), produce mas alimina que cualquier otra compafia
en el mundo. Luego de su fusion con Reynolds Metal Co. Alcoa controla el 38% del mercado
mundial de alimina y aluminio.

7.3. Obtencion de alimina a partir de la bauxita. Proceso Bayer

En 1889, Karl Josef Bayer, hijo del fundador de la empresa quimica del mismo apellido de-
sarrollé un método para la obtencién de alimina a partir de la bauxita, proceso que desde
entonces ha sufrido muy pocas modificaciones.

En la figura 1.1 se esquematiza el proceso Bayer. El mineral se hace pasar por quebrantado-
ras de rodillos y luego es molido en molinos de bolas. La bauxita molida es dispersada en
una lejia de soda caustica para extraer la gibbsita, la bohmita o el didsporo presente, y asi
separar selectivamente los compuestos de aluminio de los componentes insolubles (gene-
ralmente 6xidos). Para que la separacion sea eficiente se requiere que el mineral de partida
contenga menos del 3% de silicatos, ya que estos compuestos tienden a solubilizarse por
reaccion con hidroxido de sodio.

La reaccion de la gibbsita con el hidroxido de sodio ocurre segdn.
Al(OH); + Na* + OH- 2 Al(OH), + Na*

La bohmitay el diasporo reaccionan con el hidréxido de sodio formando también aluminato
de sodio.

AlO(OH) + Na*+ OH + H,0 2 Al(OH),, + Na*

La solucion de aluminatos, conjuntamente con los productos insolubles, forma una lechada
que se envia a un digestor. Las condiciones en el digestor (temperatura, presién y concen-
tracién) se fijan de acuerdo con las propiedades del mineral de partida. Minerales con un
alto porcentaje de gibbsita pueden procesarse a 140 °C. En cambio, si la bauxita contiene
porcentajes importantes de bohmita o diasporo requiere que el digestor opere entre 200y
240 °C. La presidn de trabajo es relativamente elevada y depende también de los porcen-
tajes de los tres compuestos de aluminio. Para un mineral rico en bohmita, para el cual la
temperatura en el digestor es de 240 °C, la presion 6ptima es de unas 35 atmosferas.

Por consideraciones cinéticas seria provechoso efectuar el proceso a temperaturas ele-
vadas. Sin embargo, en la practica surgen algunos inconvenientes (corrosion en los apa-
ratos, disolucién de componentes del mineral que a temperatura ambiente son escasa-
mente solubles, etc.) lo que obliga a los elaboradores a ajustar muy bien la temperatura
del digestor para obtener un rendimiento 6ptimo en la extraccién de los compuestos de
aluminio del mineral.



Después de la disolucién, la lejia que contiene el aluminato de sodio se separa, por sedi-
mentacion, del residuo insoluble presente en la bauxita. El barro depositado por sedimen-
tacion, llamado “barro rojo” contiene 6xidos de hierro, silicato de aluminio y sodio, 6xido
de titanio y otras impurezas, principalmente 6xidos. El tamaio de particula del barro rojo
es muy pequeno, en algunos casos, menor que 1 micrén, por lo que deben regularse cui-
dadosamente las condiciones en que se produce su decantacion y sedimentacion. Una vez
separado el barro rojo, el remanente se filtra y los sélidos que quedan en los filtros se lavan
para recuperar el hidroxido de sodio que se recicla al proceso principal.

Un problema bastante serio es la deposicion del barro rojo. Generalmente, se lo deposita
en zonas bajas y se lo cubre con agua, formando una suerte de laguna. Una planta que
procese 3 millones de toneladas de bauxita por afio, requiere un area de 1 km? para el
depdsito del barro.

La lejia purificada contiene una relacion molar Na,0:Al,05 que varia entre 1,5y 1,8. Esta
lejia se transfiere a precipitadores donde se enfria a temperaturas entre 47y 62 °C, lo que
prepara una precipitacién de alrededor del 50% de su contenido en alimina. Para que la
precipitacion se produzca, se requiere la hidrélisis del aluminato de sodio.

Al(OH)," + Na* = Al(OH), + Na* + OH-

La hidrélisis del aluminato de sodio se logra mediante la siembra de cristales de hidréxido
de aluminio. De esta manera, se produce una nucleacién selectiva que permite la precipi-
tacion del hidréxido de aluminio. La proporcion de cristales de hidréxido de aluminio debe
ser 3 a4 veces mayor que la que se encuentra disuelta. El proceso se lleva a cabo agitando
la mezcla en grandes tanques de acero y dura entre 20 y 80 horas.

Las particulas de hidréxido de aluminio se depositan en el fondo del tanque, se remueven
y se lavan en filtros rotatorios.

La precipitacion del hidréxido de aluminio es, esencialmente, el proceso inverso a la ex-
traccion con soda caustica. En esta etapa deben regularse cuidadosamente las condiciones
operativas, tanto la temperatura como velocidad de enfriamiento.

Los cristales de hidréxido de aluminio, comiGnmente llamados “hidrato”, se clasifican por
rangos de tamafio. Las particulas cuyos tamafios estan por debajo de los valores requeridos
se reenvian a los precipitadotes.

Los cristales de “hidrato” de tamafio apropiado se envian a un horno rotatorio o a un horno
de lecho fluidizado para su calcinacién. En esta etapa, a unos 1.100 - 1.200 °C, se forma
alimina segdn.

2Al(OH); — AL,O; + 3H,0
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El proceso de calcinacion debe ser controlado cuidadosamente, ya que determina las pro-
piedades del producto.

Precipitador
electrostatico

Bauxital ¥
r

Tamizado‘
I Mezclador Horno
rotatorio

Trituracion

Digestor ‘
Molino
de bolas

O3 Silo de

Silo de Precipitador aldmina

bauxita

Sedimentador

Clasificador A la planta

de aluminio
Barros

Figura 1.1. Esquema del Proceso Bayer para la obtencién de la aldmina

La alimina obtenida es la materia prima para la obtencién de aluminio.
La Tabla 1.1 indica la produccidon mundial de alimina informada por la Internacional Alumi-
nium Institute agrupada por areas geograficas.

A partir de la década de 1970, muchas refinerias de alimina se han mudado de Europa
y los Estados Unidos a las zonas donde estan las minas de bauxita, especialmente a
Australia, Brasil, Venezuela e India. Se ha encontrado que es mas econémico convertir
la bauxita en alimina in situ que afrontar los gastos de transporte de la bauxita. Cuatro
paises, Australia (32%), Estados Unidos, China y Jamaica producen mas del 55% de la
alidmina mundial.

Definicion

La produccion total de alimina es el peso del 6xido de aluminio trihidrato expresado como
100% de equivalente en Al,05 antes de su posterior tratamiento. La produccion total de
alimina se desagrega segln se utilice para la produccién de aluminio (alimina de grado
metaldirgico) y para otros procesos quimicos.

Agrupacion de datos.

Los datos han sido agrupados en las siguientes areas geograficas



Area Paises

Area1 Africa Guinea

Area 2 América del Norte Canada, Estados Unidos de América

Area 3 América Latina Brasil, Guyana, Jamaica, Surinam, Venezuela
Area 4 Asia China*, Jap6n, Corea del Sur*

Area 5 Asia (Sur) Azerbaijan*, India, Iran*, Kazakhstan, Turquia

Area 6A Europa Occidental Francia, Alemania, Grecia, Irlanda, Italia, Espafa

Area 6B Europa del Este Bosnia & Herzegovina*, Hungria, Rumania®*,
Federacién Rusa, Serbia & Montenegro, Ukrania
Area7 Oceanfa Australia

*Los asteriscos indican que la informacion no fue informada directamente a
la Internacional Aluminium Institute

Tabla 1.1. Produccion mundial de alamina.
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Fuente: International Aluminium Institute. New Zealand House. Haymarket. London SW1Y4TE United Kingdom (10
de mayo de 2008)

Propiedades de la alimina

7.4. El aluminio

Si bien el aluminio es el elemento metalico mas abundante de la corteza terrestre, su pro-
duccién industrial recién pudo llevarse a cabo hace apenas algo mas de un siglo. En la Tabla
1.2. se muestran algunas propiedades del aluminio
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7.5. Historia del aluminio

Varias civilizaciones utilizaron compuestos naturales de aluminio para diversos usos. Asi,
las arcillas con alto contenido de silicatos de aluminio hidratados se usaron para productos
ceramicosy el sulfato de aluminio fue conocido por los egipcios, griegos y romanos quienes
lo emplearon como mordientes en los procesos de tefiido de las telas.

Algunos estudiosos de la historia antigua han sugerido que hace mas de 2.000 afos hubo
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una pequefia produccién de aluminio, sosteniendo que, en su enciclopedia “Historia Natu-

ralis” Plinio el Viejo menciond la existencia de un metal plateado particularmente sonoro:
“Un dia, se le permitié a un joyero en Roma mostrar al Emperador Tiberio un plato
hecho de un metal nuevo. El plato era muy liviano y, al menos, tan brillante como la
plata. El joyero le dijo al Emperador que habia obtenido el metal de arcilla comtn.
También le asequro al Emperador que sélo él y los Dioses sabian como producir ese
metal a partir de arcilla. El Emperador se interesé mucho y como un experto en finan-
zas comenzo a preocuparse. El Emperador se dio cuenta que sus tesoros de oro y plata
perderian bastante valor si la gente comenzaba a producir ese metal brillante a partir
de la arcilla. Por eso, en lugar de darle al joyero la recompensa que aquél esperaba,
ordend decapitarlo.”

Obviamente, no hay manera de comprobar la veracidad de esta historia (la Historia Natura-

lis de Plinio el Viejo no se caracteriza por su rigor cientifico).

Los romanos llamaban alumen a toda sustancia de sabor astringente. Es por ello que, en
la Edad Media, se le dio el nombre de alumen (también alumbre) a la sal doble Al,(SO,);.
K,S0,.24 H,0 obtenida de un mineral llamado alunita, que contiene porcentajes aprecia-
bles de este sulfato de aluminio y potasio.

Con el desarrollo de la Quimica, y el entendimiento del proceso de neutralizacion, se sospe-
ché que la “tierra” que por neutralizacion con acido sulfirico formaba el sulfato de aluminio
deberia contener un elemento metalico alin no aislado. En 1761, el quimico francés Louis-
Bernard Guyton de Morveau propuso que esa “tierra” deberia llamarse alumine. Sir Humpry
Davy, quien determiné que todas las “tierras” eran combinaciones de algin metal con oxi-
geno, intent6 obtenerlo por destilaciéon de una amalgama de cloruro de aluminio y potasio
metalico. No logr6 aislar el metal pero, a pesar de ello, propuso llamarlo alumium.

John Dalton, creia que el 6xido de aluminio era una sustancia simpley, en
su particular manera de representar a los elementos le asign6 el simbolo:

En 1825, el fisico dinamarqués Hans Christian @ersted, perfec-
cion6 la técnica de Davy y logr6 obtener pequefas cantidades de
aluminio haciendo reaccionar una amalgama diluida de potasio
con cloruro de aluminio anhidroy separando el mercurio por des-
tilacion.

3K(Hg) + AlCl; — 3 KCl + Al + Hg?

En 1827, Friedrich Wéhler, mejord el método de @ersted de reac-
cion de potasio con cloruro de aluminio anhidro logrando obtener

aluminio puro en polvo. Wahler describié algunas de las propie- Hansé';;i;ﬁi';gﬁf-"ted




dades fisicas del aluminio, como ser la densidad, la conductivi-
dad eléctrica, etc.

;Sabia Ud. que ...

: ... a mediados del siglo XIX el aluminio era un metal mds caro Friedrich Wéhler
: queeloro? (1800 - 1882)

En 1853, el emperador Napoledn Ill, usé platos y cubiertos de aluminio en un banquete

ofrecido al rey de Siam. En esa época, el aluminio era un metal tan precioso que esa vajilla

se utilizaba para recepciones a reyes, mientras que en las recepciones a dignatarios no tan

:.. importantes la vajilla era de oro.

En 1852, Robert Wilhelm Bunsen habia electrolizado cloruro de magnesio en un crisol de

porcelana utilizando electrodos de grafito, obteniendo magnesio metalico en el catodo.

Henri Etienne Sainte-Claire Deville tom6 la idea de Bunsen e intent6 electrolizar cloruro de

aluminio. Pero en esa época no habia dispositivos eléctricos adecuados para ese proceso,

de modo que comenzé a investigar si se podia mejorar el método de Wohler. Para ello, luego

de varios intentos, encontr6 que se podia obtener aluminio de buena pureza empleando clo-

ruro doble de aluminio y sodio. El sodio no s6lo era mucho mas barato que el potasio sino

que la sal doble es mucho menos volatil que el cloruro potasio. Presentd su memoria ante

la Academia de Ciencias en marzo de 1854 y para la Exposicion Universal de Paris de 1855

presentd un lingote de aluminio de 7 kg. Suamistad con el Ministro de Educacién de Francia

le permitié interesar a Napoleén Ill en un proyecto para
instalar la primera fabrica de aluminio. El emperador con-
tribuy6 con la financiacion del proyecto y la planta de ela-
bo-racidn, inicialmente en Javel (Paris), se trasladé luego
en Nanterre. En 1859, la fabrica produjo unos 500 kg de
aluminio, destinados principalmente a la fabricacién de
bijouterie. El proceso de Sante-Claire Deville provocé una
caida del precio del aluminio, que antes de su obtencién
industrial era mucho mas caro que el oro o el platino, y a

. i . Henri Ettienne Sante-Claire Deville
fines de la década de 1860 costaba una centésima parte (1818 - 1881)

que en la década anterior.

;Sabia Ud. que....

: Jules Verne, en su “De la Tierra a la Luna” (1865), describié al aluminio como el metal ideal
: para el proyectil que los norteamericanos enviarian a la Luna? Al respecto escribio:
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: “Este valioso metal posee la blancura de la plata, la indestructibilidad del oro, la tenaci-
dad del hierro, la fusibilidad del cobre, la luminosidad del vidrio, se forja con facilidad, estd
distribuido ampliamente formando la base de la mayoria de las o :
: rocas, es tres veces mds liviano que el hierro y parece haber sido
creado para el expreso propdsito de proveernos de material para
nuestro proyectil”
Adn con métodos industriales de produccién, el aluminio se-
guia siendo un metal caro. Asi, por ejemplo, el apice del obe-
lisco de Washington, que se representa en los billetes de un
délar, es una piramide de aluminio de sélo 22 cm de altoy 13,9
cm de lado de la base que pesa 2,85 kg. En 1884 costd 225
délares cuando el salario de un operario era de 1 délar diario.

En 1885, Hamilton Y. Cassner mejor6 el proceso de Sante-Claire Deville, logrando una pro-
duccién anual de 15 toneladas.

En 1886, dos jovenes, Charles Martin Hall en los Estados Unidos y Paul Louis Toussaint
Héroult en Francia, trabajando separadamente y sin conocer el uno el trabajo del otro, in-
ventaron un nuevo proceso electrolitico, [lamado “Proceso Hall-Héroult”, que es la base de
toda la produccién actual de aluminio.
E Charles Martin Hall fue alumno de Frank F. Jewett en el Oberlin Collage de Ohio. Jewett,
. quien habia sido discipulo de Wohler en Gotinga, solia describir a los alumnos los trabajos
E de Wohler para obtener aluminio y las dificultades de su produccién industrial. Este tema le
. intereso al joven Hall quien eligi la obtencion de aluminio como trabajo final de su curso
E de Quimica. En el fondo de su casa montd un pequefio taller, armé una bateria eléctrica y
i unhorno e intenté fundir bauxita para electrolizarla. Dada la alta temperatura de fusion del
. mineral, el resultado de su experimento fue negativo, por lo que se dedicé a buscar algtin
E material que bajase latemperatura de fusién de la bauxita. Luego de varios intentos, encon-
. tré que disolviendo bauxita en criolita fundida que contenia algo de espato flior se obtenia
E una masa pastosa susceptible de electrolizar. Variando el amperaje de la cuba en que se en-
;. contraba la masa fluida, el 23 de febrero de 1886, logré que
E se formaran unos glébulos de aluminio en el catodo. Ni bien
' el aluminio se enfrid, lo tomd y fue corriendo a mostrarselo a
E su maestro Jewett.
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Hall patent6 su invento, pero inicialmente no encontré quien
financiase su produccién industrial. Recién en 1888 se con-
tact6 con la Pittsburg Reduction Company (que mas tarde se
convertiria en la Aluminium Company of América y hoy es el

. . .. ) Charles Martin Hall
primer productor mundial de aluminio) de la que fue su vice- (1863 -1914)
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Paul Louis Toussaint Héroult nacié en 1863 en Thury-Harciurt,
en Normandia, en una pequefia curtiduria, propiedad de su
padre, cerca de Paris, transformada en laboratorio de prue-
bas. Disponiendo de una maquina de vapor de débil potencia
y de un pequefio dinamo Gramme, realiz6 los primeros ensa-
yos de electrdlisis de la alimina, experimentando diversos
fundentes hasta llegar a la criolita. El procedimiento electroli-
tico inventado por Heroult consiste en electrolizar la aldmina,
disuelta en la criolita fundida, con anodo de carbono, para
recolectar el aluminio fundido.

Paul Louis Toussaint Héroult
Con Charles Hall entablaron una amistad que durd hasta (1863 - 1914)

la muerte. Curiosamente ambos nacieron y murieron en los
mismos afnos.

7.6. Algunas nociones de electroquimica
7.6.1. Las leyes de la electrélisis de Faraday

Hay sustancias, como la sacarosa, cuyas soluciones acuosas son tan malas conductoras
de la electricidad como el agua pura. Tales sustancias reciben el nombre de no electrolitos.
Otras sustancias, como el cloruro de sodio o el acido acético, cuyas soluciones acuosas
conducen mejor la corriente eléctrica que el agua pura, se llaman electrolitos. También son
electrolitos sustancias que al estado sélido no son conductoras de la corriente eléctrica
(como los 6xidos basicos, las sales, los hidroxidos metélicos, etc.) pero que se vuelven
conductoras cuando, por fusion, son llevadas al estado liquido.

La circulacion de una corriente eléctrica a través de una solucién de electrolito o de un elec-
trolito fundido suele provocar distintas transformaciones en ellos. En algunos casos, una
sustancia simple que se encontraba formando parte del com-
puesto electrolitico se deposita sobre alguno o ambos elec-
trodos del generador de corriente eléctrica. En otros casos,
algln elemento presente en el electrolito se libera como sus-
tancia simple gaseosa. Hay casos en que el electrodo se di-
suelve. También hay casos en que se descompone el solvente.
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El conjunto de las transformaciones quimicas originadas por
la circulacion de una corriente eléctrica a través de un electro-
lito fundido o una solucién de electrolito se llama electrélisis.
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. . . Michael Faraday
En 1833, Michael Faraday, al estudiar los fendmenos de elec- (1791 - 1869)

[y
0




=)
=
=
5
—
<
~
o
jm }
=
a
©
o

[A DIDACTICA

-

| GU

N
(=}

trélisis encontré una relacion entre la cantidad de electricidad que circula a través de la
solucion de electrolito y la masa de sustancia que reacciona en los electrodos por efecto de
la corriente. Sean w,, w,, ..., wn las masas que se depositan, liberan, disuelven, etc., por la
accion de las respectivas cargas q,, g5, ... , qn. Experimentalmente, Faraday encontr6 que:

1-1

La (1- 1) constituye la expresion matematica de la llamada “Primera Ley de Faraday” cuyo
enunciado es:
La masa de sustancia que sufre una transformacion quimica por el paso de una co-
rriente eléctrica a través de un electrolito es proporcional a la cantidad de electricidad
que ha circulado.
EEQ recibe el nombre de equivalente electroquimico del elemento que se transforma en el
electrodo. Resulta evidente que el equivalente electroquimico de un elemento en un com-
puesto viene medido por la masa de dicho elemento que se transforma (en el electrodo)
por la accion de la unidad de carga. Si bien en el Sistema Internacional se lo expresa en kg
C1, usualmente, se lo expresaeng C.

Posteriormente, Faraday hizo circular una corriente eléctrica a través de varias cubas conec-
tadas en serie, conteniendo cada cuba un electrolito distinto y encontrd que las masas de
las distintas sustancias simples que reaccionaban en los electrodos por el paso de esa co-
rriente eran proporcionales a sus respectivos pesos equivalentes quimicos?. Es decir, si por
el paso de una corriente de g coulombs en la cuba 1 reacciona una masa w, de sustancia
simple cuyo equivalente quimico en el electrolito es Eq, , y en la cuba 2 reacciona una masa
w, de sustancia simple cuyo equivalente quimico en el electrolito es Eqs, .... , y en la cuban
reacciona una masa de sustancia simple wn cuyo equivalente quimico en el electrolito es
Eq, , se verifica:

W, W, w

== n (1'2)
Eq, Eq, Eq,

La (1 - 2) constituye la expresion matematica de la llamada “Segunda Ley de Faraday” cuyo
enunciado es:

Las cantidades de sustancias distintas que se depositan, disuelven o liberan por el
paso de la misma cantidad de electricidad son proporcionales a sus respectivos pesos
equivalentes quimicos.
En rigor, las dos leyes de Faraday se pueden compendiar en una sola. En efecto, si aplica-
mos la primera ley sucesivamente a dos elementos distintos cuando son producidos por
dos cargas distintas g’ y g” tendremos:

Wep = Eeixq" Yy W= Eggxq”

2 El peso equivalente quimico, también llamado “equivalente quimico”, “masa de combinacién” o “equivalente gramo” de un elemento en
un compuesto es una magnitud que viene dada por la relacion entre el &tomogramo de dicho elemento y la valencia con la que actla en
el compuesto.



y cuando en ambas electrélisis la cantidad de electricidad es lamismaq’=q” =q, la segun-
da ley nos autoriza a escribir:

We, =Eq;xq y  wg,=FEq,xq

de donde:

Eq
E

Eq,

= — 2 _ constante 1-3)
e Eeq

-

El equivalente quimico de un elemento en un compuesto es una constante caracteristica del
elemento en ese compuesto. El equivalente electroquimico de un elemento, también lo es.
Por lo tanto, el cociente entre ambos es una constante que tiene el mismo valor cualquiera
sea el electrolito, es decir es una constante universal. Esa constante universal se ha deter-
minado con bastante precision, recibe el nombre de constante de Faraday y se la indica con
la letra ® . Su valor es:

®=96485,31 C / Eq (-4

Las unidades surgen del hecho de que el equivalente quimico se expresa en gramos / equi-
valente quimico y el equivalente electroquimico se expresa en gramos / coulomb.

Para los calculos comunes, se suele aproximar el valorde ® a 96500 C/ Eq. En electricidad,
a 96500 coulomb se lo llama “faraday”.

Ademas de su valor practico, las leyes de Faraday tienen un significado tedrico de gran
importancia. Por accién del campo eléctrico, los cationes (iones con carga positiva) migran
hacia el catodo donde captan los electrones de la corriente eléctrica, mientras que los anio-
nes (iones con carga negativa) se descargan en el anodo. Si el proceso catédico o anddico
de un equivalente gramo requiere el paso de un faraday de electricidad, es razonable supo-
ner que esta cantidad de electricidad representa la carga que lleva un equivalente gramo
de cualquier ién. Si el i6n tiene valencia z, en un mol de iones habra z equivalente-gramo
y, por lo tanto, su carga total sera z® coulomb. Como en un mol de iones hay el nimero de
Avogadro (N,) iones, la carga que transporta cada ion seraz® / N,.

La valencia z es un ndmero entero: 1 para un ién monovalente, 2 para un ién divalente, 3
para uniontrivalente, etc. Estoimplica que la carga que transporta cualquierién es un mal-
tiplo de una unidad de carga eléctrica fundamental cuyo valores ® / N,. Mediante un gran
ndmero de experimentos independientes se logré identificar esta unidad de carga eléctrica
con el valor absoluto de la carga del electrén.

La determinacion mas precisa del nimero de Avogadro (en la escala de masas atémicas
relativas que establece un valor 12,00000 para el *C) arroja un valor:

N, =6,022137 .10 mol * 1-5
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Por lo tanto, el valor absoluto de la carga del electrén es

96485,31 / 6,022137.102 = 1.60217733. 10 *° C.

Actividad N° 1. Electrolizando la sal de mesa sobre una servilleta

Coloque, aproximadamente, media cucharadita de sal de mesa (que contenga menos de
1% de MgCO05) sobre una servilleta de papel doblada por la mitad. Doble nuevamente la
servilleta tapando a la sal y cuidando que esta no se desparrame. Mediante un gotero, hu-
medezca con agua la zona del papel debajo de la cual se encuentra la sal. Vierta una gota
de solucién de fenolftaleina sobre la zona humedecida que cubre a la sal. Si se forma una
mancha rosada, se debe a que la sal contiene demasiado MgCO,. Utilice otra marca de sal
para la cual no se observen cambios de color por el agregado de fenolftaleina. Mediante
pinzas de cocodrilo, sujete dos cables a los bornes de una bateria de 9 Vy apoye los otros
terminales de estos cables sobre la zona himeda de la servilleta que cubre a la sal. Obser-
ve el cambio de coloracién y escriba las ecuaciones que corresponden a los procesos que,
presumiblemente, han ocurrido.

7.6.2. Conductividad molar

Algunos electrolitos en soluciones acuosas de la misma molaridad conducen la corriente
eléctrica mejor que otros, lo que sugiere que al disolverse forman mas particulas con carga
eléctrica (iones) que otros, ya sea por disociacion idnica o porionizacién. Aquellos electro-
litos que en solucién acuosa se consideran disociados o ionizados en su casi totalidad se
laman electrolitos fuertes. Son ejemplos de electrolitos fuertes las sales inorganicas, los
hidréxidos metalicos y algunos acidos minerales como el sulfdrico, nitrico o clorhidrico.
Otros electrolitos, como el amoniaco y los acidos organicos, que se consideran parcialmen-
te ionizados se dicen electrolitos débiles.

La resistencia de un conductor eléctrico depende no sélo de su naturaleza sino también de
la temperatura, su longitud y su seccién. A una temperatura dada, la resistencia eléctrica R
de un conductor de longitud [y seccién A se expresa como:

[
R=p— 1-6
px 1-6
donde p se denomina resistividad del conductor. El reciproco de la resistencia eléctrica es la
conductancia eléctrica (G), cuya unidad en el Sistema Internacional es el siemens (S = Q%).
La inversa de la resistividad se llama conductividad (antes conductividad especifica) y se

simboliza con la letra griega k. Es decir:

G=K% 1-7)



Para el caso particular en que el conductor eléctrico sea una solucién de electrolito, k se
denomina conductividad electrolitica. Su unidad en el Sistema Sl es S m™.

La conductividad electrolitica no es una magnitud apropiada para comparar las conductivi-
dades de diferentes soluciones. Si una solucién de cierto electrolito estd mucho méas con-
centrada que otra, puede tener una conductividad electrolitica mas alta, simplemente, por
contener mas iones. Por ello, en 1883 Friedrich Wilhelm Georg Kohlrausch propuso usar una
magnitud que hoy se denomina conductividad molar (anteriormente conductividad equiva-
lente) que se representa mediante la letra griega maydscula Ay que se obtiene dividiendo
la conductividad electrolitica por la concentracién de electrolito.

A=K (-8)
C

donde c es la concentracion molar de electrolito.

Nétese que la conductividad molar suministra informacién acerca de la conductividad de
los iones presentes en una solucién que contiene un mol de electrolito.

Cualquiera sea el electrolito, su conductividad molar disminuye a medida que la concentra-
cién aumenta. Este descenso responde a dos patrones bien diferenciados: para los electrolitos
fuertes, la conductividad molar desciende muy poco a medida que la concentracién aumenta,
mientras que para electrolitos débiles el descenso de la conductividad molar con el aumento de
la concentracién es marcado, especial-
mente, en el rango de concentraciones
bajas (0-0,5 M). Lafigura 1 - 2 represen-
ta la conductividad molar en funcién de
las concentraciones para el cloruro de
potasio (electrolito fuerte) y para el acido
acético (electrolito débil).

Usualmente, se extrapolan los valores
de conductividad molar de un electro-
lito para concentracion igual a cero. El
valor asi hallado se denomina conducti- . . |
vidad molar a dilucion infinita, (A°). Sin ! = =
. P : ' CiH,COOH
embargo, para electrolitos débiles los . |
valores de conductividad molar a dilu- 002 004 006 008 010
cion infinita calculados por extrapola- Concentracién (mol/litro)
cién son poco confiables.
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Figura1-2. Conductividad molar del KCly CH;CO.0H en
funcion de sus concentraciones
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tes con bases fuertes el calor de neutralizacién por mol de agua formado es practicamente
el mismo (aproximadamente 54,7 kJ/mol de agua), condujeron a Svante Arrhenius a propo-
ner una nueva teoria sobre las soluciones electroliticas. Segin esta teoria, en las solucio-
nes acuosas de electrolitos débiles existe equilibrio entre electrolito sin disociary los iones
productos de su disociacién. Asi, para un electrolito AB en solucién acuosa se cumple:

AB 2 A"+ B

A concentraciones muy bajas, el estado del equilibrio estd desplazado hacia los produc-
tos y la conductividad molar se aproxima a A°. A medida que la concentracién aumenta, el
estado de equilibrio se desplaza hacia los reactantes y la conductividad molar disminuye
avalores de A menores que A°. El grado de disociacién, es decir, la fraccién de la concentra-
cién original de AB que se ha transformado en A*y B-viene medida por A/A°y se representa
mediante la letra griega a

A

A= N

1-9

Cuando la concentracién de electrolito es tan baja que su solucién puede considerarse in-
finitamente diluida, puede presumirse que dicho electrolito esta completamente disociado
ensusionesyatiendeal.

La teoria de Arrhenius explica porqué el calor de neutralizacién por mol de agua producida
es constante: los acidos y bases fuertes en solucién acuosa pueden considerarse casi com-
pletamente disociados, por lo que la neutralizacién consiste, simplemente, en la reaccién
de los iones H* con los iones HO" para formar agua.

Jacobus Hendericus van’t Hoff corrobor6 la teoria de Arrhenius mediante mediciones de
presion osmotica de soluciones de electrolitos, las que son siempre mayores que las solu-
ciones de no electrolitos de las mismas concentracionesy a las mismas temperaturas. Van’t
Hoff propuso la ecuacion:

m =icRT (1-10)

para la relacién entre la presién osmética T, la concentracion c y la temperatura T. El factor
i se llama factor de van’t Hoff. Van’t Hoff encontré que, para electrolitos fuertes, el factor i
es practicamente igual al nimero de iones que se forman por disociacion total. Asi, para el
NaClo el HCl, etc., i = 2; para el Ca(NO5),, H,SO,, etc., i = 3; y asi sucesivamente. En cambio,
un electrolito débil que en el caso de estar totalmente disociado produjera v iones, al estar
parcialmente disociado con un grado de disociacién a produciria va iones por mol de elec-
trolito original, mientras que en la solucién quedaria una fraccién 1 - a sin disociar. De modo
que el nimero de particulas que se forman por unidad de electrolito original es:

i=1-a+va



Por lo tanto:

(1-11)

Expresion que permite calcular el grado de disociacién a partir de mediciones de presion
osmoética.

En 1888, Friedrich Wilhelm Ostwald expres6 de manera cuantitativa la concepcion de Arrhe-
nius. Si, en solucién acuosa, un electrolito AB se disocia parcialmente en iones A*y B

AB &2 A"+ B

una vez que se alcanza el equilibrio, y suponiendo comportamiento ideal, la constante de

equilibrio toma la forma:
= M (1 - 12)
[AB]

Si se disuelven n moles de electrolito AB en un volumen Vy la fraccién disociada es aq, la
fraccion no disociada serd 1 - a . Alcanzado el equilibrio, las concentraciones de las tres
especies seran:

[AB]=n(1-a)/V
[A*] =na/V
[B] =na/V

Por consiguiente, la constante de equilibrio estara dada por:

B (ha /v)? _ na’
© -y v(-a)
Siendo n/V = ¢, la concentracién inicial de electrolito, la ecuacién anterior puede escribirse:

ca’

K_

= 1-13
¢ 1-a ( )

Esta expresion permite calcular el grado de disociacién de un electrolito en funcién de su
concentracion (a una temperatura dada).

Como a=A/A° la ecuacién anterior toma la forma:
c(A/N)
1-(A /N
Siendo A°y K. constantes para un electrolito dado, esta ecuacion permitiria encontrar la
conductividad de una solucién de una electrolito de concentracién conociday, de hecho, los

resultados experimentales muestran que esta relacion entre cy A es satisfactoria para elec-
trolitos débiles. En cambio, para electrolitos fuertes se observan desviaciones importantes

K =

C

(1-14)
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respecto de los valores calculados a partir de esta ecuacion.

En 1923, Petrus Debye y Erich Hiickel propusieron una ecuacion teérica® que es aplicable
para soluciones diluidas de electrolitos tanto débiles como fuertes:

A=N-(P+QA)c (1-15)

donde Py Q pueden expresarse en términos de diversas constantes y propiedades de la
solucion.

En 1875, Kohlrausch efectué un nimero considerable de determinaciones de conductivi-
dades molares a dilucién infinita, encontrando que cada uno de los iones que produce un
electrolito efectla su propia contribucion al valor de A°sin importar la naturaleza del otro
ion con el cual esta asociado.

Esto puede expresarse:
A°=N\° +\°

donde A%, + \°_y son, respectivamente, las conductividades i6nicas a dilucion infinita del
cation y del anién. Estos valores no pueden obtenerse solamente a partir de los valores de
A% sino que se calculan a partir de las velocidades con que se desplazan los iones bajo
condiciones estandarizadas.

Si bien los cationesy aniones se neutralizan en cantidades equivalentes en ambos electro-
dos, estos iones no se mueven con la misma velocidad bajo la accién de la F.E.M. aplicada.
Esto se debe a que, en muchos casos, la carga que transporta cada ién es diferente a la que
transporta el ién de carga opuesta o, como en el caso de ciertas sales fundidas, la corriente
es transportada por un sélo tipo de iones.

Consideremos el caso en que el electrolito esta disuelto en agua y la carga de los cationes
es dife-rente a los aniones, supongamos que la relacién de cargas es 1 a 3. Dado que se
deben cumplir las leyes de Faraday, los cationes se deben mover mas rapido poraccién del
campo eléctrico ya que por cada anién que se descarga en el anodo se deben cargar 3 ca-
tiones en el catodo, de manera de mantener una circulacion uniforme de corriente. A partir
de este caso, y de cualquier otro que se considere, encontraremos que el ndmero total de
iones descargados o cargados en cada electrodo en un intervalo de tiempo depende de la
velocidad que tenga cada especie idnica. O, en forma mas general:

Elnimero de equivalentes electroquimicos que reaccionan en cada electrodo por la cir-
culacion de la corriente eléctrica en la unidad de tiempo es proporcional a la velocidad
de la especie iénica que interacttia con cada electrodo.

Sillamamos n_alndmero de equivalentes electroquimicos delanién que interacttia en el anodo
y n, al nimero de equivalentes electroquimicos del catién que interactda en el catodo:

3 El desarrollo de la llamada “Teoria de Debye - Hiickel” sobre la conductividad de soluciones de electrolitos escapa por completo del alcance
de estas notas. Al respecto puede consultarse Laidler, K. J. - Meiser, J. H. Fisicoquimica CECSA. México, 1997. Seccion 7.4. o Castellan, G.
W. Fisicoquimica. Addison - Wesley Iberoamericana. México. 1987. Seccién 16.7.



n.=ku. (1-16)

r]+=ku+ (1'17)

donde u- es la velocidad del anién y u+ es la velocidad del catién. Por lo tanto, el nimero
total de equivalente electroquimicos ntotal sera:

Notal = k (Ll_ + U_,J @a- 18)

De las expresiones anteriores se deduce que la fracciéon de carga eléctrica que transpor-
tan los aniones en la unidad de tiempo serd n. / n,, v la fraccion de carga eléctrica que
transportan los cationes en el mismo intervalo serd n, / n,,, . Cada fraccién de corriente
total que transporta cada especie idnica se llama nimero de transporte y se los representa
mediante los simbolos t.yt, . Porlo tanto, el nimero de transporte del ani6n sera:

u
t = = (1-19
u_+u,
y
u
t,=—0" (1-20)
de modo que: U+t
t+t, =1

Se han desarrollado varios métodos para determinar el nimero de transporte. Uno de ellos
fue ideado en 1853 por Johann Wilhelm Hittorf consiste en medir los cambios de concen-
tracion en las proximidades de los electrodos. Otro, llamado método de la frontera mévil,
analiza con qué velocidad se desplaza el limite entre dos soluciones por accién de una
corriente eléctrica.

Como la velocidad de un i6n es proporcional a su conductividad i6nica, en el caso de una
dilucién infinita, las ecuaciones (1 -19) y (1 - 20) pueden escribirse:

\° \°
=25 vy =75 1-21)

Una vez que se establece alguno de los valores de o se puede calcular todo el conjunto
partir de los valores disponibles de A°. Por otra parte, a partir de los datos tabulados de con-
ductividades ionicas a dilucién infinita, se pueden obtener los valores de A° para electroli-
tos débiles, valores que cuando se extrapolan a partir de mediciones de concentraciones
finitas no son muy confiables.
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7.8. F.E.M. y su medici6n

En las mediciones de F.E.M. suele utilizarse una pila de referencia llamada pila patrén. La
pila patrén que se utiliza con mayor frecuencia es una variante de la pila de Weston cuyas
principales ventajas son que su F.E.M. permanece constante durante mucho tiempo y que
su coeficiente térmico es muy bajo.

El electrodo “negativo” de una pila de Weston consiste en una solucién saturada de sulfato
de cadmio 3CdSO, .8 H,0 que contiene un 12,5% de amalgama de cadmio, mientras que
el electrodo “positivo” es mercurio cubierto con sulfato mercurioso sélido (Hg,SO,) en la
misma solucion.

Convencionalmente, las caracteristicas de una pila galvanica se expresan de la siguiente
manera: las fases o soluciones de diferentes composiciones de concentraciones en con-
tacto se separan mediante lineas verticales. Deben indicarse las concentraciones de las
soluciones, pues estas afectan la F.E.M. En nuestro caso, la pila de Weston se representa:

12,5% Cd en Hg | 3CdSO,, .8 H,0 (s) | CdSO, (sol. sat) | Hg,SO, (s) | Hg
Lafigura 1.4 esquematiza una pila de Weston. Las conexiones a la amalgama de cadmioy al
electrodo de mercurio son de platino. Su F.E.M. es de 1,018636 volt absolutos a 0 °Cy varia
unos 4.108 por cada grado de aumento de temperatura.

7.9. Pilas quimicas y de concentracion

Cuando una pila galvanica funciona ge-
nera energia. En muchos casos, la ener-

gia proviene de transformaciones quimi- Solucién de
cas que se producen en los electrodos. sulfato de
cadmio

Las pilas que suministran energia debi-
do a transformaciones quimicas en sus

electrodos se llaman pilas quimicas. En . Sulfato de
. . Sulfato de cadmio
otros casos, la energia suministrada se il
. s Sulfato de
d'e’be a una varlaFlon en la ?oncentra- mercurioso
cién de una solucidn. Tales pilas se lla- Amalgama de

. . cadmio Mercurio
man pilas de concentracion.

7.10. Pilas reversibles Figura 1.4. Esquema de la pila Weston

Si el proceso que ocurre en una pila es reversible, la energia involucrada puede interpre-
tarse en funcion de sus propiedades termodinamicas. Las pilas en las cuales el proceso de
generacidn de energia es reversible se llaman pilas reversibles. Para que una pila reversible



tenga ese caracter se requiere que al ser
Interruptor

conectada a una fuente externa de la mis-
ma F.E.M. no experimente cambio fisico — _®_

A

0 quimico alguno. Al disminuir la F.E.M.
externa en un infinitésimo debe producir- /;\
se en la pila un cambio proporcional a la U .

. . Puente salino
carga que circuld, y al aumentar la F.E.M. R R
en un infinitésimo debe producirse el
cambio inverso.

"4

Entre las llamadas pilas reversibles se
encuentra la pila de Daniell. Esta consiste
en un electrodo de cinc sumergido en una
solucién acuosa de sulfato de cinc y un Figura 1.5. Esquema de la pila Daniell
electrodo de cobre sumergido en una solucién acuosa de sulfato de cobre. Ambas solucio-
nes estan vinculadas por un puente salino que permite el pasaje de corriente pero no de los
iones Zn?* o Cu** y las conexiones a los electrodos son de platino. La pila se esquematiza
en la figura 1.5.

Los contactos en la pila de Daniell se representan:
Pt|Zn|ZnS0O, (sol) || CuSO, (sol) | Cu| Pt
donde la doble barra vertical representa el puente salino.

Sise cierra el circuito por una F.E.M. apenas menor que la de la pila, la reaccién quimica que
se produce en ella es:

Zn+Cu* 2 Zn*+Cu

es decir, el cinc del electrodo de cinc se disuelve para formar iones Zn?*, mientras que los
iones Cu?* se descargan y depositan en forma de Cu metalico sobre el otro electrodo.

Si, en cambio, se cierra el circuito por una F.E.M. ligeramente mayor que la de la pila, se
produce el proceso inverso. El electrodo de cobre se disuelve mientras que se deposita cinc
metalico en el electrodo de cinc.

Cu+Zn* 2 Cu*+2Zn

Los electrodos de una pila reversible son electrodos reversibles. Se conocen tres tipos de
electrodos reversibles:

a) Metal o no metal en contacto con una solucion de sus propios iones. Por ejemplo, cinc
en solucion de sulfato de cinc, cobre en solucién de sulfato de cobre, cloro en solucion de
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cloruro de sodio, etc.
Estos electrodos se representan por:
M | MV* (si es un metal)
o Pt|AY-| A (siesunno metal)*

b) Metal y una sal poco soluble de su cation en contacto con una sal soluble del mismo
anion, como por ejemplo:

Ag | AgCl (s) | HCl (sol)

c) Metal inatacable sumergido en una solucion que contiene tanto la forma oxidada como la
forma reducida de un sistema redox. Por ejemplo:

Pt| Sn% | Sn*
Au | Fe?* | Fe3*
Pt | Fe(CN), | Fe (CN) >

El metal inatacable actia como conductor para hacer contacto con la solucion. Los esta-
dos oxidados y reducidos pueden inclusive no ser iénicos, por ejemplo, el electrodo de
quinona | hidroquinona.

Los electrodos de esta clase se suelen llamar electrodos de éxido - reduccion, y la reaccion
que en ellos ocurre depende del sentido de la corriente.

Debemos remarcar que:

¢ dos electrodos reversibles de cualquier clase constituyen una pila reversible;

e en todo electrodo reversible se incluye un estado oxidado y un estado reducido en su
sentido mas amplio.

Estado reducido & Estado oxidado +v e

Como una pila reversible esta formada por dos electrodos reversibles, sélo se establecera
una circulacion de corriente si a través del circuito externo se produce una oxidacién en un
electrodo y una reduccién en el otro.

Es comin el uso de la siguiente convencién:

La F.E.M. de una pila es positiva cuando la oxidacién se produce en el electrodo que se



representa a la izquierda de su esquema y negativo cuando la oxidacion se produce en
el electrodo que se representa a la derecha de su esquema.

Asi, por ejemplo, la pila de Daniell:

Pt|Zn|ZnSO, (sol 1 M)iCuSO, (sol 1M) | Cu | Pt

tiene una F.E.M. de 1,10 volty, por la convencidn anterior, su signo es positivo. Esto significa
que cuando la pila funciona, se produce una oxidacién en el electrodo de la izquierda:

In 2 In*+2e
y una reduccion en el electrodo de la derecha:
Cu*+2e 2 Cu
Los electrones liberados en el proceso de oxidacion se desplazan a través del circuito ex-

terno de conexiény son los que se utilizan para la reduccion de los cationes Cu?". De modo
que el proceso completo es:

Actividad N2 2. Reloj que funciona con jugo de naranja

En un recipiente de boca ancha coloque
jugo de naranja hasta la mitad. Sumer-
ja en el jugo de naranja una chapita de
cobrey una cintita de magnesio (previa-
mente pulida con lana de acero); cada
uno de estos metales sujeto a un cable
de cobre. Conecte los extremos libres
de los cables a los bornes de un reloj
al que se le ha retirado la pila de 1,5 V.
Observe el funcionamiento del reloj.
Repita el experimento empleando agua
destilada en lugar de jugo de naranja.

7.11. Variaciones de energia libre en pilas reversibles

Cuando una pila reversible opera isotérmica e isobaricamente, el trabajo eléctrico, que es
trabajo (til, mide la variacion de la energia libre del sistema (cambiada de signo). A su vez,
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el trabajo eléctrico viene dado por el producto y la F.E.M. por la carga eléctrica que circula.

Si la F.E.M. de una pila es E volt y la transformacién que se produce corresponde al pasaje
de n faraday, es decir n® coulomb, el trabajo eléctrico es n®E'y, por lo tanto, la variacion de
energia libre que acompana al proceso:

AG=-n®E 1-22
Para que la reaccion ocurra sin consumir trabajo del medio exterior, la variacion de energia
libre tiene que ser negativa. Observando la ecuacién (1 - 22) se nota que para que ello ocu-
rra, la F.E.M. de la pila debe ser positiva.
La variacion de energia libre que acompafa a una reaccion depende de las concentraciones,
en rigor de las actividades, de las sustancias actuantes. Por lo tanto, la F.E.M. de una pila
reversible también varia con las concentraciones de las sustancias actuantes.
Si en la pila se produce una reaccién general del tipo:

aA +bB+..2 IL+mM +...

La variacion de energia libre, a presion y temperatura constante, que le acompafia viene
dada por:

] m
a a ces
AG ,; = AG® +RT In—L="m* (1-23)
’ aA X aB Koo
dondea,,ag, ..., a, ay, ..., son las actividades de A, B, ..., L, M, ..., tal como se presen-

tan en la pila reversible. Si el cociente entre las actividades se representa mediante J,, el
cociente entre las actividades, la formula (1 - 23), se puede escribir:

AG,; = AG" +RT In}, (1-24)

AGO es la variacion de la energia libre que acompana a la reaccion que se produce en la
pila cuando todas las sustancias actuantes estan en sus estados estandar. En ese estado
estandar, la F.E.M. de la pila es E°y el trabajo Gtil es n® E°. Por lo tanto:

-nQE=-n®E°+RTIn], (1-25)

de donde:
E=E-R ) (1-26)
no

Esta expresion relaciona la F.E.M. de una pila con las actividades de las sustancias actuan-
tes. E° es una constante para la reaccién dada, variando sélo con la temperatura a 1 bar de
presion.



7.12. Potenciales de electrodos reversibles

Hasta ahora, no se ha podido disefiar un experimento que permita determinar el potencial
de un sélo electrodo. Sélo se pueden determinar diferencias de potenciales. Sin embargo,
adjudicandole arbitrariamente un valor cero a un electrodo en determinadas condiciones,
queda asignado un valor a cada electrodo individual. Por convencion:
Se asigna arbitrariamente potencial de electrodo cero al potencial de un electrodo re-
versible del gas hidrégeno con el gas a 1 bar en equilibrio con una solucién de iones
hidrégeno de actividad unitaria.

Ese electrodo que se representa:
Pt|H, (1bar) |H* @=1)

se llama electrodo normal de hidrégeno. Los potenciales de los demas electrodos que se
determinan porinteraccion con él, se dice que estan dados en la escala del hidrégeno. Para
establecer el potencial de un electrodo cualquiera, por ejemplo M | M**(sol.), se lo combina
con un electrodo normal de hidrégeno para formar la pila:

M| M¥(sol) |H* @=1) | H, (1 atm) | Pt 1-27)
E 0

la F.E.M. de esta pila, o sea E, es igual al potencial del electrodo M | M** sol) en la escala del
hidrégeno.

Hemos dicho que el electrodo que se escribe a la izquierda representa al proceso de oxida-
cion, es decir:

Estado reducido < Estado oxidado + ve (1-28 (=)
=
=

en este caso, el hidrégeno se reduce segln la ecuacion: ;
nH*+ne & YnH,(g) (1- 29) E

o }

La reaccidon completa por el pasaje de v faraday sera la suma de las (1- 28) y la (1- 29). §
<

Estado reducido + v H* 2 Estado oxidado + Y2v H, (g) =

<

. - ()

y la F.E.M. de la pila sera: a
1y =

aesa o oxidado x 07 O

E—fpo_ RT In tado oxidad H, 1 -30) O

\2
n(]) aestado reducido xd H*

w
w
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Como por la definicién del electrodo normal de hidrégeno tanto la actividad del gas hidroge-
no como la de los iones hidrégeno es unitaria, la (1 - 30) toma la forma:

1y
E — EO _ RT ln aestadooxidado X a:|2

\Y
n® aestado reducido X aH*

(1-31)

E recibe el nombre de potencial de oxidacion del electrodo en cuestién y E° es el corres-
pondiente potencial de oxidacién normal, esto es, el potencial del electrodo cuando todas
las sustancias actuantes estan en sus estados normales de actividad unitaria. La palabra
“oxidacién” se emplea porque describe el proceso que ocurre en el electrodo.

De manera similara la deducida para el potencial de oxidacién, se puede deducir una expre-
sion para el potencial de reduccion.

Sila F.E.M. de una pila constituida combinando un electrodo dado con uno normal de hidré-
geno es positiva, entonces lareaccion en el interior de la pila ocurre espontaneamente. Pero
puede ocurrir que la F.E.M. sea negativa, en ese caso la reaccién que ocurre espontanea-
mente es lainversay el hidrogeno gaseoso es el que se oxida dando iones H*. En la Tabla 1.3
se dan algunos valores de los potenciales normales de oxidacion de distintos electrodos en
la escala del hidrégeno.
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| Tabla 1.3. Potenciales normales de oxidacién a 25 °C en la escala del hidrégeno

Los respectivos potenciales de reduccion se obtienen, simplemente, cambiando el signo del
potencial de oxidacién. De esta manera, teniendo tabulados los potenciales de oxidacién de
los electrodos puede calcularse la F.E.M. de cualquier pila que se forme con esos electrodos.
Recordemos que la pila funcionara espontdaneamente si su F.E.M. es mayor que cero.

Actividad N2 3. Una pila citrica.

Inserte un clavo de hierro y un alambre de cobre (desnudo) en dos lugares diferentes de un
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limén. Mediante un voltimetro mida la diferencia de potencial entre los dos metales. Escriba
las ecuaciones correspondientes a las hemirreacciones de oxidacién y reduccién. Compare
los valores de la diferencia de potencial medidos con los que obtendria a partir de la serie
electromotriz. Estime la resistencia interna de la pila citrica.

7.13. Fendmenos eléctricos en las interfases. Doble capa eléctrica.

Cuando se establece un campo eléctrico en una solucién de electrolito, se producen varia-
ciones de concentracién debido tanto a la migracion de los iones como a que los electrodos
estan cediendo o captando electrones. Como consecuencia, cuando se alcanza un régimen
de corriente estacionario se forma una interfase en las proximidades de los electrodos que
es considerada responsable de ciertos fendmenos eléctricos.

Consideremos, por ejemplo, al electrodo Cd | Cd**. La transferencia de cargas de una fase a
la otra puede ocurrir mediante la reaccion de disolucién del metal:

Cd—Cd*+2e
0, mediante la reaccion de deposicion:
Cd*+2e —Cd

La electrizacion de la interfase puede ocurrir también debido a la disociacién de los compo-
nentes de la solucion, con la consecuente adsorcion de los iones sobre la superficie metalica.
Debido a la interaccion electrostatica habra cargas de signo opuesto en las proximidades
de la superficie. Estas cargas de signo opuesto pueden localizarse sobre la fase metalica
en forma de exceso o defecto de electrones, o en la solucién en forma de iones. El conjunto
de cargas presentes en la interfase se llama doble capa eléctrica. La presencia de la doble
capa eléctrica provoca la existencia de un campo eléctrico en la interfase y, por lo tanto, una
diferencia de potencial eléctrico entre ambas fases. Esa diferencia de potencial se opone al
proceso que le dio origen (por ejemplo, la disolucion del
metal) alcanzandose asi un estado estacionario.

Se han propuesto varias distribuciones de cargas que
corresponden a diferentes valores de potencial. Una
de ellas fue sugerida por H. von Helmholtz en 1879.
Segln este modelo, (Figura 1.6) una de las capas de
carga esta presente sobre la superficie del metal y
corresponde a un exceso o defecto de electrones, la
otra, presente en la solucién de electrolito adyacente
al metal, esta formada por iones de igual carga, pero
de signo opuesto.

®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®
®

Figura 1.6. Modelo de Helmholtz
de la doble capa eléctrica




De acuerdo con el modelo de Helmholtz, la doble capa eléctrica deberia comportarse como
un capacitor plano de caras paralelas. La capacidad de un capacitor de este tipo no deberia
variar con el potencial, pero determinaciones experimentales demostraron que la capaci-
dad de la doble capa eléctrica no es constante sino que depende del potencial. Por ese
motivo, el modelo en cuestion fue pos-teriormente modificado.

Guoyy Chapman en 1909, trabajando independientemente, dedujeron que los iones no pue-
den permanecer en posiciones fijas, ya que si bien el campo eléctrico tiende a orientarlos en
una posicion determinada, la agitacion térmica tiende a distribuirlos uniformemente a través
de todala solucién. Por lo tanto, deberia alcanzarse una solucién de compromiso entre estas
dos tendencias cuyo resultado seria una capa difusa de iones en la fase liquida. En las proxi-
midades del metal prevaleceria la fuerza electrostatica, la que disminuiria con la distancia.
De esta manera, habria una alta concentracion de iones con carga opuesta en las proximi-
dades de la superficie metalica que iria disminuyendo a
medida que la distancia a esa superficie aumenta hasta
que, a partirde cierta distancia, la solucion se hace per-
fectamente homogénea. Esta capa difusa de iones tie-
ne cierta similitud con la atmésfera i6nica de la teoria
de Debye - Hiickel, con la diferencia que presenta una
distribucién planary no esférica (Figura 1.7).

Guoy y Chapman consideraron a los iones como car-
gas puntuales, que la concentracién de los iones de
la capa difusa sigue una distribucién de Boltzmann.
Utilizando consideraciones electrostatlcas”que aqui Figura 1.7. Modelo de Guoy y Cha-
no detallaremos® , encontraron una expresién para la pman de la doble capa eléctrica
densidad de carga de la capa difusa que estd mas de (para simplificar la figura se omi-
. tieron los aniones)
acuerdo con los resultados experimentales.

Otto Stern, en 1924, abandon la aproximacion de car- Plano de Helmholtz externo
gas puntuales de Guoy y Chapman y consider6 que de- ;
bido al tamafio de los iones éstos no llegan nunca a la
superficie sélida sino que permanecen a una cierta dis-
tancia de ella. Esa distancia caracteriza a un plano lla-
mado plano de mayor aproximacién. El modelo de Stern
(Figura 1.8) divide a la doble capa eléctrica en dos par-
tes: (@) una doble capa compacta comprendida entre la
superficie sélida y el plano de mayor aproximacion, en
el cual losiones se encuentran en posiciones fijas, y (b)
una doble capa difusa que se extiende desde el plano
en cuestién hasta el interior de la solucién dentro de la
cual los iones se distribuyen de acuerdo con la teoria Figura 1.8. Modelo de Stern de la
de Guoy y Chapman, extendiéndose alguna distancia doble capa eléctrica (para sim-

. . L. . . plificar la figura se omitieron los
en el interior de la fase liquida, siendo difusa en esta aniones)
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>Un desarrollo detallado de esta teoria puede verse en Delahay, P. Double Layer and electronic Kinetics. Interscience. Nueva York. N.Y. (1966). -
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region debido a que la agitacion térmica permite un movimiento mas libre de las particulas.
Sin embargo, la distribucién de iones positivos y negativos no es uniforme debido a que el
campo electrostatico en la superficie provocara una atraccion preferente por los iones de
signo opuesto.

El modelo de Stern es asi una asociacién entre el modelo de Helmholtz y el de Guoy y Cha-
pman. El plano de mayor aproximacidn se llama plano de Helmholtz externo. Formalmente,
este modelo es equivalente a dos capacitores conectados en serie, siendo su capacidad la
equivalente a las que se obtienen por los modelos de Helmholtz y de Guoy y Chapman.

—_— = — + — (1'32)

El resultado es una caida gradual de potencial en la masa del liquido donde la distribucién
de la carga es estacionaria.

La caida de potencial puede
verificarse de dos formas que I Capa fija
dependen de las caracteristi-
cas de las particulas disuel-
tas que forman la porcion
exterior de la capa.

Tanto en el caso | como en el
caso ll, AC es la caida defini-
da de potencial en la parte
fija y CB es la variacion gra-

dual en la parte difusa de la
doble capa. El potencial en- Figura 1.9. Curvas de caida de potencial segln el modelo de Stern
de la doble capa eléctrica

tre Cy B se denomina poten-
cial electrocinético o zeta ().

El modelo de Stern fue modificado por o

Grahame quien introdujo un segundo +*Zona difusa 1
plano de mayor aproximacién. Mas cerca-
no a la superficie se encuentra un plano
formado por los aniones adsorbidos qui-
micamente por el metal, llamado plano
interno de Helmholtz. Algo mas alejado,
esta el plano exterior de Helmholtz for-
mado por los cationes hidratados y a par-
tir de ese plano comienza la capa difusa.

Solucion
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®

:
g
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. Figura 1.10. CRepresentacién esquematica de la
Enlafigura 1.10 se representa el modelo estructura de la doble capa seg(in Grahame. PH

de Grahame de la estructura de la inter- ext. Plano de Helmholtz externo. P-H. int. Plano de
Helmholtz interno




fase sélido-liquido. Se ha omitido la representacién de las moléculas de solvente, aunque
estos juegan un rol importante en el fenémeno. En general los cationes son bastante mas
pequefios que los aniones y, debido a la estructura polar del agua, se encuentran solvata-
dos en la solucién acuosa. No ocurre lo mismo con los aniones, que son muy pocos los que
se hidratan. Las moléculas de agua que rodean a los cationes impiden el acercamiento con
los aniones y amortiguan la repulsién de cationes entre si.

7.14. Electrélisis y polarizacion: tension de descomposicion

Cuando se tiene una pila reversible, la diferencia de potencial entre los electrodos puede
calcularse a partir de los respectivos potenciales de electrodos, aplicando la ecuacién de
Nernst. Sin embargo, cuando se produce un proceso electrolitico, la fuerza electromotriz
requerida para provocar una electrélisis continua difiere de la que corresponderia a una
pila reversible. El funcionamiento reversible de una pila se consigue compensando su F.E.M.
con una F.E.M. externa hasta lograr que tan sélo un flujo de corriente imperceptible atra-
viese la pila, de manera que las reacciones en su interior se efectlien con extrema lentitud.
Resulta obvio que en la casi totalidad de las aplicaciones de la electroquimica se verifican
velocidades de reaccion mucho mayores. En estos casos, cuando el dispositivo funciona
como pila generadora de corriente o si esta sufriendo una electrélisis debido a una fuente
externa, opera en forma termodinamicamente irreversible. En consecuencia, la diferencia
de potencial entre los bornes de una pila irreversible sera menor que la correspondiente a
su funcionamiento reversible, y para una electrélisis irreversible, el voltaje requerido sera
mayor que la diferencia entre sus potenciales de electrodo reversibles.

Se llama voltaje de descomposicion de un electrolito a la F.E.M. externa minima que debe
aplicarse entre los dos electrodos para producir una descomposicion electrolitica continua.
La diferencia entre el voltaje de descomposicion observado y el que es de esperar para una
pila reversible se llama voltaje de polarizacion. Esta diferencia entre el voltaje de descom-
posicion y el correspondiente a la pila reversible se debe a la doble capa eléctrica que, al
obstaculizar la migracién de los iones requiere una diferencia de potencial mayor para que
las especies lleguen y carguen o descarguen los electrodos.

Experimentalmente, se observa que antes de que se alcance el voltaje de descomposicién
el aumento del voltaje produce una leve circulacion de corriente. La intensidad de corriente
que se registra antes de alcanzar el voltaje de descomposicion de denomina corriente de
difusion y proviene de la lenta difusion de los iones en la llamada zona difusa existente en
las proximidades de cada electrodo.

Entre los factores que contribuyen a un aumento en el voltaje requerido para se produzca
la electrélisis se suelen distinguir la llamada polarizacién por concentracion y la llamada so-
bretension. La polarizacion por concentracion se debe a los gradientes de concentracién en
el seno de la solucion electrolitica por accion de la diferencia de potencial entre los electro-
dos. La sobretension se debe al retraso en transito de los electrones desde los electrodos



hacia los iones o viceversa. La sobretension depende de la densidad de corriente.

Actividad N2 4.
Determinacion del voltaje de descomposicion de un electrolito

Elvoltaje de descomposicion de un electrolito es la F.E.M. externa minima que debe aplicarse
entre los dos electrodos para producir una descomposicion electrolitica continua.

Prepare una solucién 0,5 N de HCl e introd(z-
cala en una cuba de electrélisis. Para medir el A’;‘ge"c""’mem
voltaje, conecte los electrodos a un dispositi-
vo como el que ilustra la figura 1.11 (a).

(a

Mediante la resistencia variable, aumente gra-
dualmente la diferencia de potencial y registre Aperimetro
la intensidad de corriente en funcién de la di-
ferencia de potencial entre los electrodos. La
intensidad de corriente es extremadamente
baja hasta que se alcanza un cierto voltaje de-
finido. Para ese valor, se observa el desprendi-
miento de burbujas gaseosas que evidencian
una reaccién electrolitica y la intensidad de
corriente aumenta sensiblemente a medida
que la diferencia de potencial aumenta. —

T
Voltaje de
descomposicion

Si representa graficamente los valores de in-

tensidad de corriente en funcién del voltaje, Figura 1.11 (a-b). Disefiador hacer notar que
P . . parte de la figuraesay cual b

obtendra una curva como la que ilustra la Fi-

gura1l-11(b).

Elvoltaje de polarizacién es tanto mayor cuanto mayor es la densidad de corriente. En 1908,
J. Tafel propuso una ecuacién que, de manera aproximada, vincula la sobretensién en un
electrodo (w) con la densidad de corriente (/)

w=a+blogl
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Los valores de ay b son constantes para un electrodo dado en condiciones establecidas.

Se pueden encontrar varios trabajos de laboratorio de electroquimica en:
http://chemmovies.unl.edu/chem_source_pdf/electrochem.pdf
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7.14.1. Obtencién de aluminio por el proceso Hall - Héroult

Las plantas de produccion de aluminio primario estan localizadas por todo el mundo, por lo
general, en dreas donde hay abundantes recursos de energia eléctrica barata.

Se requieren de dos a tres toneladas de bauxita para producir una tonelada de alimina.
Se necesitan aproximadamente dos toneladas de alimina para producir una tonelada de
aluminio.

El proceso industrial Hall-Heroult de obtencion de aluminio consiste en la electrolizacién de
alimina (6xido de aluminio) disuelta en una mezcla de sales fundidas o bafio electrolitico.
El proceso puede representarse:

15 AL05 (s) +34 C(s) 2 Al(s) +3/4CO,(g)¢

La alimina funde a 2030 °C, por lo que llevarla al estado liquido insumiria una cantidad
apreciable de energia. El hallazgo de Hall y de Héroult fue utilizar criolita fundida como
medio para disolver la alimina. La criolita funde a 1012 °Cy los aditivos que se emplean
provocan un descenso crioscopico que permite mantener la solucién al estado liquido a
temperaturas inferiores. En diversos procesos se han agregado a la criolita otros fundentes
como el fluoruro de sodio (NaF), el fluoruro de calcio (CaF,) y el fluoruro de aluminio (AlF5).
La adicion de AlF; baja la temperatura de fusidn del electrolito a unos 850 °C, lo que permi-
tiria operar con hasta un 30% de almina. El NaCl reduce la temperatura de fusién a unos
700 °C, pero los problemas técnicos que ocasiona el agregado de esta sal hacen que sélo
se utilice para poner en marcha rapidamente la cuba electrolitica.

Generalmente, en las distintas plantas se regulan las condiciones de la corriente y la com-
posicién para que el proceso se efectiie entre 940y 960 °C.

El reactor donde se desarrolla el proceso, usualmente conocido como celda o cuba de elec-
trolisis, es un recipiente de aproximadamente 4.5 m de ancho por 8.5 m de largo por 1.5 m
de altura, conformado por carb6én y material refractario, soportados externamente por una
rigida estructura de acero. En dicho reactor, pueden distinguirse desde arriba hacia abajo
cuatro elementos constitutivos bien diferenciados: anodos de carbén (electrodo positivo);
mezcla de sales fundidas; aluminio liquido y catodos de carb6n (electrodo negativo). En
este sistema, la corriente eléctrica continua circula desde el anodo hacia el catodo. Al atra-
vesar el bafio electrolitico la corriente produce la descomposicion de la alimina disuelta
dando lugar a la formacién de aluminio metalico y oxigeno. El aluminio, asi reducido, se
deposita en el fondo de la cuba, mientras que el oxigeno generado consume el carbdn de
los anodos produciendo diéxido de carbono.

Periodicamente, el aluminio obtenido en cada celda de electrélisis se extrae de la misma por
succién. Para transportarlo se utilizan recipientes térmicamente aislados de 6 toneladas de
capacidad. Estos recipientes se trasladan a la fundicién préxima a las salas de electrélisis,

¢ También pueden formarse pequefias cantidades de CO segiin ' 7Al,03 + ¢ C 3 Al + ¢ CO, reaccién indeseable porque consume el doble
de carbono que cuando se forma CO,.
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donde el metal liquido se solidifica en diferentes aleaciones y formatos que constituyen los
productos finales del proceso.

7.14.2. Las series de cubas en el proceso Hall-Héroult

Las cubas son organizadas en series dentro de la planta de produccién de aluminio. Las se-
ries de cubas mas modernas, tienden a tener las cubas colocadas “lado a lado” y la mayoria
de las tareas de mantenimiento se llevan a cabo usando puentes grias multiuso. Algunas
tareas se debe realizar regularmente, como por ejemplo: el cambio de los anodos, la remo-
cién del producto terminado etc.

7.14.2.1 La cuba

Cilindro de aire

Colector de humos

Suministro de  Alimentador ) )
corriente Vastago del anodo

Rompecostras Costra de alumina

Cubierta
removible

Aislante ='£ | Anodo de carbon Ll |
Electrolito 7w

Aluminio quuid'o

Barras
colectoras de
corriente

Armazon de acero

Esquema de una cuba electrolitica

Los electrodos de la celda electrolitica estan formados por:

1. un bloque de carbono que se ha obtenido a partir de una mezcla de coque y brea. Este
bloque actlia como anodo (o electrodo positivo);

2. el catodo (o electrodo negativo) que comprende un cajén de acero rectangular asentado
sobre hormigén, que contiene un crisol carbonoso sobre el cual descansa el aluminio
liquido.

Entre el anodo y el catodo hay un espacio donde se encuentra el electrolito. Este se en-
cuentra en estado liquido a 960 °C. A medida que transcurre la electrélisis, se le agrega la
alimina refinada que se disuelve, entonces, en el electrolito fundido.



Con el fin de mejorar el rendimiento de la corriente eléctrica se han desarrollado distin-
tas variantes de cubas electroliticas. Asi, por ejemplo la empresa Reynolds Metal Company
(actualmente fusionada con ALCOA) ha patentado, entre otras, la cuba P-19® que incluye:
compensacion de campo magnético, alimentacion puntual de alimina y sistema de control
adaptativo. El sistema de alimentacion de alimina estda compuesto por 4 alimentadores
con su respectivos rompecostras, los cuales operan independientemente. La temperatura
de operacidn de las celdas es de 960 °C, la adicién de fluoruro de aluminio se realiza utili-
zando un alimentador localizado en el centro de la celda y el amperaje de operacién es 162
KA. La frecuencia de trasegado del aluminio es cada 24 horas. Hydro Aluminium Inc. ha
instalado en varias plantas la tecnologia HAL-230 side by side ®, en la que cada cuba tiene
5 alimentadores de aliiminay uno de fluoruro de aluminio, usa 26 anodos, los cuales tie-nen
una vida Gtil de 22 dias. La produccién diaria de la celda es 1,6 toneladas, la temperatura
de operacion es 960 °Cy el amperaje de operacion es 223 kA. El alimentador de fluoruro
de aluminio esta localizado en el centro de la celda. La frecuencia de trasegado es cada 24
horas. La alimentacion de alimina es controlada por un sistema de control adaptativo. CVG
Venalum, desarroll6 la tecnologia V-350 side by side, que tiene 6 alimentadores de alimi-
na, uno de fluoruro de aluminio, y un sistema de control automatico de alimentacién. Cada
celda usa 36 anodos con unavida Gtil de 22 dias y una produccién de 2,5 toneladas diarias.
La temperatura de operacién es 958 °C, la adicion de fluoruro se realiza con un alimentador
localizado en el centro de la celda y el amperaje de operacién es de 320 kA. La frecuencia
de trasegado es cada 48 horas.

7.14.2.2. E| electrolito

El electrolito usado es la criolita, Na;AlF, que es el mejor solvente para la alimina. Para
mejorar el rendimiento de las cubas, se agregan otros componentes como el fluoruro de alu-
minio y el fluoruro de calcio (utilizados para bajar el punto de solidificacién del electrolito).

Si bien la criolita se encuentra en yacimientos de Groenlandia con un grado de pureza bas-
tante aceptable, es una sustancia relativamente escasa para abastecer una produccion
mundial de aluminio 25 millones de toneladas. Por eso, se la obtiene sintéticamente por
reaccion de fluoruro de hidrégeno con aluminato de sodio obtenido en una de las etapas del
proceso Bayer. La reaccién puede representarse:

6 HF + 3 NaAlO, — Na,AlF, + 3 H,0

también se puede obtener por reaccién del fluoruro de hidrégeno con hidréxido de sodio y
6xido de aluminio:
12 HF + 6 NaOH + Al,05 — 2 NasAlF, + 9 H,0

El fluoruro de hidrégeno gaseoso para estas reacciones se obtiene a partir de espato fllor
y acido sulfdrico:
CaF, + H,SO, — 2 HF + CaSO,
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La criolita funde a 1012 °C pero el
agregado de aditivos, como ser 5
- 7% de fluoruro de calcio, 5 - 7%
de fluoruro de aluminio y 0,7%
de fluoruro de litio provocan su
descenso crioscopico, que permi-
te operar al estado liquido entre
920y 980 °C. El sistema forma un
eutéctico a 960 °C cuando la con-
centracion en peso de la alimina
esde 10,5%. Lafigura1.12ilustra
el diagrama de fases del sistema
criolita - aldmina con porcentajes
de aldmina entre 0y 18,5%.
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S, = criolita; S,= Alimina

7.14.2.3. El anodo

Figura 1.12. Diagrama de fases del sistema criolita - alimina

Los anodos se disefian para estar “colgados” sobre las cubas electroliticas de modo de
transportar la corriente eléctrica. Se elaboran a partir de una mezcla de coque y alquitran
de petréleo. El coque es triturado hasta una granulometria muy precisa y se mezcla con
alquitran para formar una pasta que es moldeada en compactadores vibratorios. Asi, se ob-
tienen los llamados “anodos crudos” o “anodos green”. Estos materiales son transferidos
a hornos de gas o de fuel oil donde son calcinados durante varios dias a alta temperatura
(alrededor de los 1100 °C). Una vez horneados, los anodos son fijados a vastagos de alumi-
nio que permiten que cuelguen sobre las cubas electroliticas.

Los anodos se queman y deben ser reemplazados cuando se consumen hasta cierta altura,
generalmente cada 20 - 22 dias. Tanto los restos del anodo como las varas de aluminio a las
que estan fijados se reciclan.

A partir de 1920, se comenz6 a utilizar la llamada tecnologia Soderberg. En esta tecnologia
una pasta formada por coque de petréleo pulverizado y alquitran ingresa continuamente a
una envoltura de acero calentada por el contacto con la celda electrolitica. A medida que
atraviesa la envoltura, la mezcla se va horneando y sale como anodo al entrar en contacto
con el electrolito de la celda. La velocidad de flujo de la mezcla se regula de manera tal que
elanodo cocido que ingresa a la celda reemplaza continuamente al anodo consumido por la
formacion de CO,. Se han disefiado anodos Soderberg verticales y horizontales.

Si bien esta tecnologia disminuye el costo de la producciéon de anodos, debido al apro-
vechamiento del calor de la celda electrolitica, presenta algunas desventajas respecto de
los anodos prehorneados, especialmente en plantas que operan con intensidades de co-
rriente muy altas. Asi, por ejemplo, las celdas mas eficientes que funcionan con anodos
prehorneados consumen 13 kWh por kilogramo de aluminio, mientras que las mejores cel-



das con anodos verticales Soderberg, -cuya resistividad es casi un 30% mayor y trabajan
con densidades de corrientes menores (0,65 - 0,9 A.cm?)- requieren 14 kWh por kilogramo
de aluminio producido. Ademas, los anodos Soderberg generan un porcentaje mayor de
perfluorocarbonos que los anodos prehorneados. Por todo esto, en la actualidad, sélo
un 17 - 18% de la produccién mundial de aluminio se realiza con esta tecnologia y son
muchas las plantas que la estan cambiando por las celdas con anodos precocidos.

Varillas para el
suministro de corriente

Pasta de carbén
y alquitran

Deposito de
alumina

| Armazén de
Aluminio il acero

~ Armazén de carb

Aislacion
Barras colectoras de corriente

Figura 1.13. Esquema de una celda con d&nodo Soderberg

7.14.2.3.1. El efecto anddicoy la formacion de PFC

Si las condiciones operativas no estan bien reguladas, las celdas pueden producir pe-
quenas cantidades de perfluorocarbonos (PFC), especialmente tetrafluorometano (CF,) y
hexafluoroetano (C,F¢) por reaccién del fluoruro de aluminio con el carbono del @nodo. Es-
tos PFC contribuyen marcadamente al “efecto invernadero”. La produccion de estas sustan-
cias contaminantes s6lo ocurre durante el llamado efecto anédico, cuando la concentracion
de la alimina en el bafo electrolitico cae por debajo de cierto umbral.

Durante el efecto anddico, el voltaje de la celda trepa de 4,2 - 4,6 a mas de 40 volt. Por eso,
en las cubas electroliticas modernas, los sistemas neumaticos de transportey alimentacion
de alimina son ejecutados mediante microprocesadores, los que se monitorean desde el
control de la sala de cubas. De este modo se mantiene la concentracién de la alidmina en
el electrolito en un valor practicamente constante. No obstante, siempre hay una pequena
produccion de PFC que se estima entre 0,3 - 0,5 kg de CF, y 0,03 - 0,05 kg de C,F, por tone-
lada de aluminio. Las proporciones de PFC son mayo-res en las cubas Soderberg debido a
que, por la forma en que se producen, los anodos no son tan homogéneos. El fluoruro de
hidrégeno que puede formarse se separa por reaccién con alcali y los materiales particu-
lados son dirigidos a través de campanas que estan sobre las cubas hacia precipitadores
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electrostaticos o hacia dispositivos de “scrubbing seco”, donde los fluoruros se “fijan” a
alimina en polvo mediante una agitacion intensa. Esta mezcla de fluoruros y alimina va a
un separador de polvos para recuperar la alimina y reciclarla a la cuba. Lo que queda, libre
de fluoruros, se ventea a la atmoésfera.

7.14.2.4. E| Catodo

El catodo consiste en un armazén de grafito que tiene incrustadas barras de acero que
colectan la corriente eléctrica. Esta suerte de crisol de grafito esta soportado por una es-
tructura de acero. Entre el grafito y el armazén de acero hay material aislante eléctrico.
Durante el proceso, el aluminio liquido funciona como catodo. Generalmente, la vida (til de
un catodo es de 2.000 a 3.000 dias.

7.14.3. El producto de la electrolisis

Diariamente, el aluminio liquido producido en las cubas es retirado de las mismas por suc-
cion y volcado a crisoles que admiten 6 y mas toneladas de metal. Manteniendo una tempe-
ratura de 700 °C el aluminio liquido es llevado a la seccién de colada.

Generalmente, la pureza del aluminio que ingresa a la sala de fundicion es de 99,5 a
99,9%. Las impurezas mas comunes son Fe, Si, Ti, V, y Mn, que en su mayor parte provie-
nen del anodo, pero también suelen provenir
de las impurezas de la alimina. En la seccion
de colada, el aluminio liquido se vierte en hor-
nos de retencion donde se le agregan metales
como titanio, magnesio, hierro y cobre para
preparar las aleaciones requeridas por los
clientes. Cada horno de retencion determina
la colada de una forma especifica: lingotes
de 10 kg, 22 Kg y 680 Kg, cilindros para ex-
trusion, planchones para laminacion y metal
liquido. Una vez que se completa el proceso, Figura 1.14.

el aluminio esta listo para la venta en los mer- Lingotes de aluminio de 680 kg (1500 (bs)
cados nacionales e internacionales.

JEn http://www.alcoa.com/global/en/about_alcoa/dirt_video.asp se puede ver un video de 3

minutos sobre la obtencion de aluminio de ALCOA, la empresa productora mds grande del

mundo de este metal.



7.14.4. El consumo de energia

Las entalpias estandar del Al,O5 y el CO, (g) son, respectivamente, - 1675,69 y - 393,52 kJ/mol.
De modo que el calor estandar de reaccién seria:

AH® = (- 393,52 x3/4) — (- 1675,69 X Y2) = + 542,70 kj/mol

Es decir, si la reaccién pudiese ocurrir en condiciones estandar, seria fuertemente endo-
térmica.

Las entropfas molares estandar de Al,05, C, Al'y CO, son, respectivamente, 50,92; 5,6;
28,27y 213,79 /(K mol). Por lo tanto, la entropia estandar de reaccién seria:

AS°=(28,27 +3/4x213,79) - (V250,92 + 3/, x 5,6) = 158,95 J/(K mol)

Entonces, la variacion de energia libre estandar asociada a la producciéon de un mol de
aluminio serfa:

AG° = AH°-TAS°
542,70 - 298,15 x 158,95 / 1.000
= 495,31 ki/mol

Lo que indica que, en las condiciones estandar, la reaccion es fuertemente endergénica.
Pero, en esas condiciones, hay una imposibilidad factica de hacer reaccionar dos sélidos.

Se han hecho los céalculos termodinamicos’ encontrandose que a temperatura de 960°C y
en una solucion al 10% de a- alimina (33% de saturacién) el potencial de reduccién rever-
sible (Al,05 3 2Al + 1,5 0,) es de - 2,248 V, y el correspondiente a la oxidacién del carbono
(C+ 0,3 CO,) esde + 1,026 V. De modo que, si el proceso fuese reversible, la electrélisis
de la alimina requeriria una diferencia de potencial de 1,222 V. En la practica, se observan
diversos sobrevoltajes anddicos y catédicos, polarizaciones por concentracién anédica y
catédica, corrientes parasitas, etc. que elevan el potenciala 4 - 4,1 V.

Desde su puesta en funcionamiento en 1889 hasta nuestros dias, todos los esfuerzos
en el proceso Hall - Héroult estan destinados a la optimizacién del consumo de energia.
De los 19 - 20 kWh por kilogramo de aluminio que se requerian a principios del siglo XX,
el consumo de energia se ha reducido a 13 - 15 kWh/kg, con hasta un 95% de eficiencia
en la corriente. Las meta propuesta por las principales fabricas del mundo consiste en
llegaral 2020 con un rendimiento energético de 11 kWh/kg, para lo cual la mayoria de las
investigaciones estan orientadas hacia el logro de una disminucién de la distancia entre
catodo y anodo (que es la principal componente de la resistencia 6hmica). También se
estudia mejorar los sistemas de control de los efectos electromagnéticos y de la agitacion
del metal, lo que permitira mejorar el sistema “just in time” de alimentacién de aldmina.

7 Kvande, H. - Haupin, W. “Inert Anodes for Al Smelters: Energy Balances and Environmental Impact.” J.O.M. 53 5. pp. 29 - 33. May 2001.
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Con el transcurso de los afios se ha ido incrementado la intensidad de corriente. De los
5000 ampere con que trabajaban las celdas de fines del siglo XIX, hoy en dia hay celdas que
operan bajo intensidades de corriente del orden de los 500.000 A.

En la actualidad, el reemplazo promedio de los catodos es de 2.000 a 3.000 dias, lo que
potencia la productividad reduciendo los costos de parada de la cuba.

Ya se usan catodos que contienen TiB, combinados con anodos inertes que suponen una
mejora en la eficiencia de la corriente del orden del 22%, a la vez que reducen la emisién
de CO,.

;Sabia Ud. que ...

el costo de la electricidad es un factor tan dominante en la obtencién de aluminio por elec-
: trélisis que supera los costos de transporte tanto del mineral como del producto terminado?
Esto queda ilustrado por el proyecto de Alcoa de construir una planta de fundicion de alu- :
: minio en Islandia, a miles de kilometros de los yacimientos de su propiedad en Kwinana,
: Pinjarray Wagerup, (Western Australia) y en Pogos de Caldas, Brasil y a miles de kilémetros :
de los EE.UU., adonde serd exportado. El gobierno de Islandia ha ratificado la propuesta de
Alcoa en Islandia oriental y la construccion se estd llevando a cabo. Se espera que el proyecto
¢ Fjardaal, traducido como “aluminio de los fiordos,” cueste u$s 1.100 millones. Se espera que
la planta de fundicion de aluminio quede finalizada en el 2007. Tendrd una capacidad anual
de 322.000 toneladas métricas.

La instalacién primaria de produccion de aluminio estard apoyada por la construccion
de la Central Energética Karahnjukar de 500 MW por parte de la compafia nacional de
: energia. El Ffjardabyggd Harbor Fund construird un puerto en Mjoeyri para recibir los car- :
gamentos de bauxita. La central es un diseno hidroeléctrico, que consiste de una represa
principal de 190 metros de alto por 730 metros de ancho, dos presas de collado mds pe-
quenas, y tineles de toma a ser pagados por Landsvikjun, la compafiia nacional de ener-
gia. Una vez finalizado, el proyecto Fjardaal representard una de las mayores inversiones
: privadas en Islandia.

Si bien las celdas mas modernas y eficientes logran reducir el consumo de energia eléctrica
a valores proximos a los 13 kWh por kilogramo de aluminio, en el mundo existen muchas
instalaciones que consumen mucha mas energia, porlo que el consumo promedio global de
laindustria esta alrededor de 14,2 kWh/kg. Si se toman en cuenta los consumos de energia
debidos a la rectificacion de la corriente y a los sistemas de control de emisiones, los valo-
res son préximos a los 15,2 kWh/kg.

En latabla 1.3 se ve el detalle, al afio 2003, del consumo de energia por tonelada de alumi-
nio producido. Se muestran los valores de la energia eléctrica usada para la electrolisis de
los procesos Hall-Héroult, con los correspondientes debidos a la rectificacion de AC en DC
y todo otro consumo - incluyendo los de los equipos de control de polucién - hasta el punto



en que el aluminio liquido es succionado de la celda. Excluye la energia consumida en la
fundicién y en la fabricaciéon de anodos.

14.321 15.529 15.359 15.413 15.139 14.782 15.202

Tabla 1.3. Energia eléctrica consumida portonelada métrica de aluminio primario producido en el mundo durante el
2003. Fuente: International Aluminium Institute New Zealand House Haymarket. London SW1Y 4TE United Kingdom.
26 de Noviembre de 2004. (Los paises que integran las areas se detallan en la Tabla 1.1)

En la bdsqueda de fuentes de energia eléctrica, los productores recurren siempre a las que,
de acuerdo con las condiciones econémicas imperantes al momento de la ejecucion de la
construccidon de la planta, suministran energia mas barata. Por ello, adn en plantas pertene-
cientes ala misma empresa se utiliza energia proveniente de distintas fuentes, hidroeléctri-
ca, carbén, gas natural, etc. Mas adn, con el objeto de asegurarse un suministro continuoy
barato de energia eléctrica, hay productores que tienen todo o parte de control accionario
de las centrales que los abastecen. Asi, al ano 2003, el 27,3% de la energfa eléctrica usada
en los procesos Hall-Héroult, es generada por los propios productores.

En la Tabla 1.4 se detallan las diversas fuentes de energia eléctrica que informan los pro-
ductores.

Area1 Area 2 Area3 Area Area6A Area6B  Area7  Porcentaje
Fuente Africa América  América 4/5 Europa Europa Oceania  del total
de energia delNorte  Latina Asia Occid. Oriental general
6.906 56.483 29.487 4.956 52.088 7.571 157.491 49,2
19.878 20.747 0 17.518 17.732 26.171 102.046 33,1
0 7 0 2.145 965 2 3.119 1,0
82 286 1.404 22.119 7.124 0 31.015 10,1
404 436 0 0 0 0 14.331 4,7

27.270 77.959 30.891 30.891 91.400 33.744  308.002 100,0

Tabla 1.4. Fuentes de energia eléctrica al afio 2006. Fuente: International Aluminium Institute New Zealand House
Haymarket. London SW1Y 4TE United Kingdom. 26 de mayo de 2008. (Los paises que integran las dreas se detallan
en la Tabla 1.1)

7.14.5. Productos comerciales

El aluminio para uso eléctrico no debe contener porcentajes elevados de impurezas que
afecten sus propiedades eléctricas. Las impurezas de titanio, vanadio, manganesoy cromo
reducen considerablemente la conductividad eléctrica del aluminio. Por eso, el aluminio
destinado a la fabricacién de conductores eléctricos se obtiene seleccionando el metal mas
puro disponible de las mejores celdas. Si alin asi el porcentaje de impurezas es muy gran-
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de, se anade boro, que precipita las impurezas como boruros insolubles los que tienen un
efecto minimo sobre la conductividad eléctrica.

Los estandares internacionales distinguen dos tipos de aluminio no aleado: “aluminio
puro” (de 99,0 a 99,9% de Al) y aluminio de “alta pureza”(de, al menos 99,97% de Al) que
se produce por una posterior refinacion.

En la Tabla 1.5 se detallan las composiciones de ambos tipos de aluminio, seglin los estan-
dares de la Aluminum Association.

1050 0,025 0,40 0,05 0O5 | @05 | == | s 0,05 0,03 0,03 99,50
1060 0,025 0,35 0,05 008 | QO3 | sow=e= | oo 0,05 0,03 @3 | oo 99,60
1100 0,095 Si+Fe 05| Q05 | === | somomm | oo ONIORN e 0,05 0,15 99,00
0,20
1145 0,055 Si+Fe 0,05 005 | @05 | =ow== | oo 0,05 0,03 08 | o= 99,45
1175 0,015 Si+Fe 0,10 Q02 | @2 | === | s 0,04 0,02 @02 | oo 99,75
1200 1,00 Si+Fe 0,05 005 | === | somes | ommese 0,10 0,05 0,05 0,15 99,00
1230 0,70 Si+Fe 0,10 005 | QO3 | oo | o 0,10 0,03 003 | === 99,30
1235 0,65 Si+Fe 0,05 005 | @05 | == | oo 0,10 0,06 QO35 | oo 99,35
1345 0,30 0,10 0,10 005 | @05 | sow=e= | oo 0,05 0,03 O3 | oo 99,45
1350 0,10 0,40 0,05 OO1 | == QO | =eeees 005 | === 0,03 0,10 99,50

Tabla 1.5. Composicion (en % m/m) de los lingotes de aluminio no aleado. Fuente: tabla 6.2. de Aluminium
Standards & Data (The Aluminum Association, 1997)

7.14.6. Aluminio de alta pureza

Para la mayoria de las aplicaciones la pureza del aluminio que proviene de las cubas (por
ejemplo, hasta 99,9%) es adecuada. Cuando se requiere aluminio de alta pureza (como mi-
nimo 99,97%) para propdsitos especiales - como, por ejemplo, capacitores electroliticos o
conductores de alta tension - el metal que viene de las cubas debe ser refinado mediante un

. proceso adicional.

El aluminio de alta pureza se produce mediante la llamada “electrélisis de tres capas” o
“electrélisis en celdas Hoopes”. Estas celdas, a diferencia de las celdas del proceso Hall -
Héroult, que tienen dos capas, operan con tres capas liquidas. La mas baja, llamada “anodo
metal” recibe un aluminio primario a que se le ha adicionado alrededor de un 30% de cobre
para incrementar su densidad hasta 3,4 - 3,7 g. cm?. La segunda capa es el electrolito fun-
dido de densidad 2,7 - 2,8 g.cm?, y la capa superior es el aluminio de alta pureza a separar
cuya densidad es de 2,3 g,cm?. La celda tiene una cdmara que mediante sifonado permite
en manejo del anodo metal. El aluminio producido mediante una electrélisis de este tipo



tiene una pureza del 99,99%. Se puede obtener aluminio de hasta 99,9999% (aluminio seis
nueves) mediante operaciones de fusion por zonas. La fusién por zonas permite separar las
impurezas en una zona fundida, que se mueve gradualmente de un extremo a otro de un
lingote especialmente preparado.

El aluminio de 99,97 - 99,98% se obtiene en pequenas cantidades mediante cristalizacién
fraccionada en la que las impurezas que forman un eutéctico con el aluminio quedan con-
centradas en la fase liquida.

También se obtiene aluminio de 99,97 - 99,98% fundiendo, en proporciones adecuadas,
aluminio de menor pureza con aluminio de pureza mayor.

7.14.7. Aleaciones de aluminio.

Hoy en dia, mas de la mitad de la produccion de aluminio semielaborado corresponde a
aleaciones. Los elementos mas comunes que se le afiaden al aluminio son (en orden alfa-
bético): bismuto, boro, cinc, cobre, cromo, hierro, magnesio, manganeso, niquel, plomo,
silicio, titanio y zirconio. De todos ellos, el mas frecuente es el magnesio. En algunas alea-
ciones se agrega al aluminio dos o mas elementos, por ejemplo, magnesio junto con silicio
y manganeso. La tabla 1.6 muestra el sistema de designacién de algunas aleaciones de
aluminio empleadas por la Aluminum Association y el American Nacional Standards Insti-
tute (ANSI).

Las aleaciones de aluminio pueden ser divididas principalmente en dos grupos: segln el
tipo de proceso en que son utilizadas: las aleaciones para trabajado mecanico (extrusion,
forja, laminacion, etc.); y las aleaciones de moldeo (colada de piezas). Ademas, ambos gru-
pos contienen ciertas aleaciones que pueden endurecerse mediante tratamientos térmicos,
y otras que no son susceptibles de endurecimiento al tratarlas térmicamente.

Al (min 99,00 %) 1XXX Al (min 99,00 %) 1XX.X

Aleaciones agrupadas por los aleantes mas frecuentes

Cu 2XXX Cu 2XX.X
Mn 3XXX Mn 3XX.X
Si LXXX Si LXX.X
Mg 5XXX Mg 5XX.X
Mg + Si 6XXX Mg + Si 6XX.X
Zn 7XXX Zn 7XX.X
Otros elementos 8XXX Otros elementos 8XX.X
Series no usadas IXXX Series no usadas IXX.X

| Tabla 1.6. Formas estandar de designaci6n de aleaciones de aluminio

7 La llamada “carga critica” representa la cantidad maxima de un determinado componente que puede ser aportado a un suelo, sin que se
produzcan efectos nocivos.

=
=
=
=]
-
<
N~
=
S
=
o
©
o

[A DIDACTICA

-

| GU

(5,
iy




=4
=
=)
<
N~
g
S
=
o
©
o

[A DIDACTICA

-

| GU

3]
N

En las designaciones para aleaciones para trabajado mecanico se usan 4 digitos para iden-
tificar aluminio en bruto y aleaciones de aluminio en bruto. El primer digito indica el princi-
pal aleante al aluminio. Las modificaciones hechas a la aleacién original y los limites de im-
purezas se indican mediante el segundo digito. En el caso de 1xxx, los Gltimos dos digitos
indican el porcentaje minimo de aluminio. En los grupos 2xxx a 8xxx los Gltimos dos digitos
sirven para identificar los demas aleantes individuales. Para aleaciones experimenta-les se
le anade una X al nimero de 4 digitos (por ejemplo, X2037). Cuando la aleacion deja de ser
experimental, para ser comercializada regularmente, se elimina el prefijo X.

En el caso de las aleaciones para moldeo, el sistema de designacion es similar al empleado
para aleaciones para trabajado mecanico. El primer digito indica el elemento principal. El
segundo vy el tercer digito indican la pureza. El digito después del punto indica la forma del
producto (planchén o lingote, etc). Las modificaciones a la aleacion original se indican me-
diante una letra maydscula antes de la designacion numérica (A356.0 0 B413.0)

7.14.8. Aluminio laminado, moldeado y extruido

El aluminio puede ser laminado en chapas, laminados finos y “foil” hasta espesores meno-
res al del cabello humano. El proceso de laminacién cambia las caracteristicas del metal,
haciéndolo menos fragil y mas ddctil.

Elaluminio se procesa en primera instancia en laminadores en caliente para luego ser trans-
ferido a laminadores en frio. En el proceso de laminacion en caliente, el lingote o placa de
aluminio es calentado hasta unos 500 °Cy pasado repetidas veces por este primer tipo de
laminadores. Este proceso reduce gradualmente el espesor del lingote hasta unos 6mm.
Una vez finalizado el laminado en caliente, el aluminio se enfriay se transporta a los lami-
nadores en frio para su posterior tratamiento.

Hay una gran diversidad de laminadores en frio. Grande también es la gama de productos
que se obtienen, que llegan hasta espesores de 0.05mm. En general, el tipo de producto
depende de la aleacion utilizada, el proceso de deformacién via laminacién y el tratamiento
térmico aplicado al producto, ajustando asi sus propiedades mecanicas y fisicas.

Los productos de los procesos de laminacién pueden seragrupados en grandes categorias:
laminados finos y laminados gruesos. Entre los primeros, se puede distinguir el “foil” del
resto de los laminados finos. El foil tiene un espesor menoralos 0.2mmy, por lo general, se
usa en la industria de packaging en envases o coberturas. También se lo utiliza en aplica-
ciones eléctricas, y como componente de aislamientos térmicos. El resto de los laminados
finos, con espesores entre 0.2mmy 6mm, se aplican de manera muy diversa en el sector de
la construccién, por ejemplo, en revestimientos o en techos. También tienen como destino
el sector de transporte: paneles laterales y estructuras de automotores, barcos y aviones.
Los laminados gruesos tienen un espesor superior a los 6mm. Se usan en estructuras de
aviones, vehiculos militares y componentes estructurales de puentes y edificios.



Los productos fundidos y moldeados tienen una amplia variedad de aplicaciones:

e componentes livianos para vehiculos, aeronaves, barcos y naves espaciales;

e componentes de maquinas productivas en las que el peso reducido y la resistencia a la
corrosién son condiciones indispensables;

e bienes de alta tecnologia para la oficina y el hogar.

Se reconocen dos métodos basicos de fundicién: moldeo en arena y moldeo en coquilla
(molde permanente).

Los productos extruidos de aluminio, conocidos como "perfiles”, son confeccionados a par-
tir de cilindros de aluminio llamados barrotes. Los barrotes se encuentran disponibles en
variados tamafos, aleaciones, tratamientos térmicos y dimensiones, dependiendo de los
requerimientos del usuario.

El proceso de extrusion se caracteriza por hacer pasar a presion el aluminio a través de una
matriz para obtener el perfil deseado. Esto es posible tras haber calentado los barrotes a
utilizar a una temperatura cercana a los 450 - 500 °Cy haberles aplicado una presién de 500
a 700 MPa . El metal precalentado es impulsado dentro de la prensa y forzado a salir por la
matriz, obteniéndose asi, el perfil extruido.

El proceso de extrusién lleva la temperatura de las prensas a unos 500 °Cy la temperatura
de salida es cuidadosamente controlada para conservar las propiedades mecanicas, una
alta calidad en la superficie de los productos terminados y una elevada productividad.

Los productos extruidos son vastamente utilizados en el sector de la construccién, par-
ticularmente en ventanas y marcos de puertas, en casas prefabricadas y estructuras de
edificios, en techos y cortinas. También son utilizados en automotores, trenes y aviones y
en el sector de la nautica

7.14.9. Aluminio anodizado

Por la mera exposicién al aire, el aluminio se recubre de una delgadisima capa de 6xido de
aluminio que se adhiere con bastante firmeza a la superficie del metal y que impide que la
oxidacion continde. En la jerga metaldrgica se dice que el metal “se pasiva”. La pelicula
de 6xido de aluminio suele ser de alrededor de 0,01 p de espesor y puede ser removida
por alguna sustancia acida o alcalina, o por frotaciéon con un material abrasivo. Mediante
procedimientos quimicos y electroliticos se pueden obtener, artificialmente, peliculas de
6xido mucho mas gruesas, mas protectoras y de caracteristicas distintas a las de la capa
natural. Uno de esos procedimientos es la “oxidacion anddica” del aluminio consistente en
electrolizar una solucién acuosa débilmente acidulada con H,SO, empleando un catodo
inerte (como niquel o platino) y como anodo el objeto de aluminio a tratar. Cuando se trata
de decorar o proteger al objeto de aluminio la electrélisis se realiza de manera de formar una
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capa de 6xido de 10 - 30 p de espesor. El objeto asi tratado se dice que esta “anodinado”.
Si lo que se desea es un endurecimiento del objeto, se regulan las condiciones de la elec-
trélisis para que se forme una capa de 6xido de un espesor superior a los 100 p. En algunos
casos, se agregan colorantes organicos o pigmentos minerales al bafio electrolitico para
que el aluminio anodinado tome coloracién.

No sélo se puede anodizar el aluminio puro sino también sus aleaciones, excepto las de
cobre ya que este metal tiende a disolverse.

7.14.10. Volimenes de produccion de aluminio por procesos Hall - Heroult

| Tabla 1.7. Produccién mundial de aluminio informada a I.A.l. por los productores (sélo se incluye a China a partir
de 2004). Fuente: International Aluminium Institute New Zealand House Haymarket London SW1Y 4TE. 21 de julio
de 2008

7.14.11. Inventarios de aluminio




| Tabla 1.8. Inventarios de aluminio. (no incluye a China) Fuente: International Aluminium Institute New
Zealand House Haymarket. London SW1Y 4TE United Kingdom. 31 de agosto de 2005 (los paises que
integran las areas se detallan en la Tabla 1.1)

7.14.12. La produccion de aluminio primario en la Argentina

La produccién de aluminio primario en la Argentina se inici6 a comienzos de la década del
‘70, dentro de un programa publico-privado de desarrollo de la industria del aluminio. A
propésito de ese programa se cre6 la empresa ALUAR S.A.

La planta de aluminio primario se instald en la ciudad de Puerto Madryn, en la Provincia del
Chubut, 1.400 Km al sur de la Ciudad Auténoma de Buenos Aires y la capacidad productiva
inicial se estableci6 en 140.000 toneladas anuales.

En forma simultanea a la construccién de la planta de aluminio primario se llevaron a cabo
otras obras:

® en Puerto Madryn un puerto de aguas profundas, cuyo objetivo inicial fue facilitar la impor-
tacion de materias primas para la produccion, asi como la exportaciéon de metal producido;
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e en Trevelin, a 500 Km al oeste de Puerto Madryn, sobre la Cordillera de los Andes, la Central
Hidroeléctrica Futaleuf(, para abastecer de energia eléctrica a la planta de aluminio.

Este conjunto de emprendimientos constituyd un importante polo de desarrollo regional en
la Provincia del Chubut. En efecto, la ciudad de Puerto Madryn, con sé6lo 4.000 habitantes a
comienzos de los '70, supera en la actualidad los 65.000 habitantes.

A meses de la puesta en marcha, en 1974, de la fabrica de aluminio primario, Aluar comenz6
a abastecer totalmente la demanda doméstica de aluminio primario. Desde el inicio de sus
operaciones y con el objetivo de mejorar su posicién competitiva, Aluar procurd y alcanzé
mejoras productivas de forma permanente y gradual.

El mercado local de productos elaborados de aluminio estuvo liderado durante muchos
anos por Kicsa (del Grupo Aluar) y por Camea (una empresa de la multinacional canadiense
Alcan). En 1993 ambos lideres se fusionaron para formar C&K Aluminio S.A., participando
en partes iguales en la nueva sociedad. En 1996 Aluar adquiri6 la totalidad de las acciones
de C&K, constituyendo asi la Divisién Elaborados de la empresa.

Hacia el afio 1998, las instalaciones para solidificacion del aluminio liquido en Puerto Ma-
dryn fueron ampliadas mediante la compra, y posterior fusién por absorcién, de la empre-
sa Refineria Metales Uboldi, préxima a la planta de aluminio primario. Adicionalmente, se
realizaron inversiones de actualizacion tecnolégica y ampliacién productiva en la empresa
asi adquirida.

En 1999 con la puesta en marcha de nuevas instalaciones se verificd un salto en sus eco-
nomias de escala, ampliando un 40% su capacidad productiva de aluminio primario. Las
obras requirieron una inversion superior a los 340 millones de délares. Esta ampliacion
respondid a una estrategia de reduccion del costo de produccién y continua actualizacion
tecnolégica En la actualidad, la produccion de la planta de aluminio en Puerto Madryn su-
pera las 275.000 toneladas anuales, destinandose a mercados externos cerca del 75% de
la misma.

Actualmente, la planta productora de aluminio primario consta de 6 salas que albergan en
total 544 cubas electroliticas. El consumo de energia eléctrica es de, aproximadamente,
3.980.000 MWh anuales, equivalente al consumo medio anual de una ciudad de un millén
de habitantes. La energia es provista por la Central Hidroeléctrica Futaleufd con una capa-
cidad instalada de 472 MW, una generacion media anual de 2.600.000 MWh, una central
térmica de ciclo combinado de 120 MW de potenciay seis turbinas de gas con una potencia
total de 164 MW.

Ademas de aluminio primario, Aluar produce unas 35.000 toneladas de aluminio elabora-
do: perfiles, barras, tubos, laminados gruesos y foil en su planta de Abasto (Provincia de
Buenos Aires).



Para obtener informacion detallada de las actividades industriales y comerciales de Aluar *

S.A.C.I. se puede consultar: www.aluar.com.ar

7.14.13. Reciclaje del aluminio

El costo de producir aluminio a partir del mineral es muy alto, por lo que resulta muy atracti-
vo el reciclaje. La energfa necesaria para reciclar - por ejemplo, latas de bebidas - es sélo de
alrededor del 5% de la requerida para producir una cantidad equivalente de metal a partir
del mineral. La energia ahorrada al reciclar una tonelada de aluminio es suficiente para
proveer energia a una casa de tamafio promedio durante 10 afios. El aluminio producido a
partir de chatarra, se denomina “aluminio secundario”.

La industria del reciclado del aluminio comenz6 a desarrollarse al finalizar la Segunda Guerra
Mundial. La expansion de la industria automotriz generaba chatarra de hierro y aluminio a
partir de los automéviles fuera de uso lo que contribuy6 al mejoramiento de la tecnologia del
reciclado. Pero experimenté una formidable expansién a partir de la década de 1970 en que
comenzaron areciclarse las latas de bebidas. A partir de entonces, y alentada por las politicas
gubernamentales, la produccién de aluminio secundario ha crecido constantemente. Asien el
2002, se reciclaron alrededor de 53 millones de latas de bebidas s6lo en los Estados Unidos.

Los deshechos de aluminio a reciclar reciben el nombre de “scrap” y se clasifican segin
recortes o residuos de la fabricacién de piezas nuevas de aluminio, del desguace de auto-
moéviles u otros objetos viejos o de las latas de bebidas.

Las tecnologias modernas tienden a reciclar material seglin su origen, asi las fundiciones
de las plantas de extrusién recuperan scrap proveniente de aluminio extruido. Los produc-
tores de latas de bebidas usan “scrap UBC” (used beverage cans), etc.

En el reciclado de las latas, las principales etapas del proceso son:

e "deballer", operacién mecanica para desembalar las latas de alumino prensadas;

e "shreding”, operacién mecanica de picar latas, reduciéndolas a pequefias dimensiones
(10x40/70mm);

e "decoating”, los fragmentos de las latas pasan por un horno continuo para quemar la capa
de barniz y tinta. Los compuestos volatiles son incinerados;

e refundicion, los trozos del aluminio

son fundidos en hornos rotativos o Toneladas métricas

en hornos de induccién. 415.717
2.159.626
El rendimi r
| rendimiento del proceso es del 575343

88 - 90%, o0 sea por cada tonelada | Tabl 1 . de e )

. . Tabla 1.9. Aluminio recuperado a partir de chatarra durante
de latas se obtienen 880 kg de lin- el afio 2003. Fuente: International Aluminium Institute New
gote de aluminio. Zealand House Haymarket London SW1Y 4TE. 20 de septiem-

bre de 2004
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7.14.14. Usos y aplicaciones del aluminio

Los principales usos del aluminio laminado en caliente se encuentran en la industria aero-
nauticay en la fabricacion de utensilios domésticos. Los laminados finos se usan en el en-
vasado de diversos productos, en la industria de la construccion - ya sea como membranas
0 como revestimientos- etc. El aluminio extruido se emplea en la construccién de marcos de
puertasy ventanas. El aluminio moldeado, en la industria automotriz.

Otra aplicaciéon importante del aluminio es la fabricacion de cables de alta tensién. El alumi-
nio combina una buena conductividad eléctrica con una densidad que es una tercera parte
de la densindad del cobre.

Actividad N° 5: Aluminotermia

Una de las maneras de comprobar el caracter fuertemente reductor del aluminio es me-
diante el llamado proceso Goldschmidt de aluminotermia consistente en reducir 6xidos de
metales de transiciobn mediante aluminio en polvo. En esta actividad se obtendra cromo
segln la reaccion:

Cr,0, + 2Al =222%°C 5 ALo, + 2Cr

Técnica:

En un crisol de tierra refractaria de unos 10 cm de alto se introducen 10 gramos de fluoruro
de calcio en polvo. Sobre el fluoruro de calcio se agrega una mezcla formada por 17,5 g de
oxido de cromo (ll1), 12,5 g de dicromato de potasio y 20 g de aluminio en polvo (finisimo).
La mezcla se cubre con una delgada capa de material inflamable formada por 5 g de alumi-
nio en polvo y 15 g de perdxido de sodio. Se inserta en la mezcla una cinta de magnesio o
una tira de papel nitratado seco (preparado mediante la impregnacion de papel de filtro con
solucion de KNO5 al 10%).

El crisol se coloca en un bafio de arena y se dispone el conjunto de modo que las chispas
que eventualmente se desprendan no causen dafio en un radio de 1 m. Se retira de los alre-
dedores todo material inflamable, se resguardan los ojos con gafas y, mediante una cerilla,
se enciende la cinta de magnesio

(0 la tira de pape[ nitratado). Mezcla inflamable Cinta de magnesio o
_~— papel nitratado

Segln la forma y dimensiones
del crisol, podria ocurrir que sélo
arda la mezcla inflamable sin que
seinicie la combustién en el resto
de la masa. En este caso se repite
la operacion agregando el doble
de mezcla inflamable.




La reduccidén del 6xido de cromo por el aluminio es fuertemente exotérmica al punto que la
temperatura en el crisol puede alcanzar los 3000 °C.

Unavez completada la reaccion, se deja enfriar el crisoly se lo rompe para separar el régulo
de cromo de la ganga. Luego se pesa el régulo de cromo y se calcula el rendimiento.

Para identificar el cromo, se disuelve el régulo en acido clorhidrico y se efectdan las si-
guientes reacciones: a) con solucién de NaOH b) con solucién de NaOH y unos gramos de
perdéxido de sodio. A la solucién amarilla que se obtiene se le agregan unas gotas de solu-
cion de cloruro de bario.

7.14.15. Aspectos ambientales derivados de la produccién de aluminio

La fabricacion de aluminio produce varios efectos ambientales no deseados. Los mas im-
portantes son la emisién de CO, y la formacion de perfluorocarbonos. Por la naturaleza
misma del proceso, cada mol de aluminio producido por electrélisis genera, tedricamente,
3/, de mol de CO,. A estas cantidades hay que sumarle las emisiones de contaminantes que
se producen en el proceso de fabricacion de los anodos y en los tratamientos posteriores
a la electrdlisis. Ademas, como casi el 50% de la fabricacion del aluminio usa electricidad
generada por centrales térmicas debe computarse también el CO, producido en la gene-
racion eléctrica. La organizacién que agrupa al 89% de los productores, el International
Aluminium Institute, ha estimado, cautelosamente, que en la electrélisis, con un consumo
de 15,95 kWh por tonelada de aluminio liquido, se producen 1,6 toneladas de CO, por
tonelada de aluminio y 5,8 toneladas métricas de CO, por tonelada de aluminio debido al
combustible empleado en las centrales térmicas.

En cuanto a las emisiones de perfluorocarbonos (PFC) el I.A.l. calculé 0,30 kg de tetra-
fluorometanoy 0,03 kg de hexafluoroetano por tonelada métrica de aluminio. Aplicando
los valores de la Tabla de factores potenciales de calentamiento global recomendada por
la Comision Intergubernamental sobre el Cambio Climatico de las Naciones Unidas (1 kg
CF,=6500 kg CO,; 1 kg C,F,=9200 kg CO,) las emisiones de PFC generan un equivalente
de 2,23 toneladas de CO, por tonelada de alu-minio primario.

Aln con estos calculos conservadores, estimando la produccién mundial por electrélisis en
25 millones de toneladas/afio y considerando que el 47% de la electricidad es suministrada
por centrales térmicas, la contaminacién ambiental generada por los procesos Hall-Héroult
es equivalente a casi 164 millones de toneladas de CO, por aho. Por otra parte, las orga-
nizaciones ecologistas sostienen que la polucién generada por estos procesos ronda las
8 toneladas de CO,/tonelada de aluminio, lo que elevaria la cifra a unas 200 millones de
toneladas de CO,/ano.

Conservadores o exagerados, los distintos calculos han puesto en evidencia no sélo el pro-
blema sino la necesidad de resolverlo o, al menos, paliarlo. Esto ha sido tratado en diver-
sos ambitos internacionales. En 1992, se firm6 el Convenio Marco de las Naciones Unidas
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sobre Cambio Climaticoy en 1997, los representantes de mas de 150 paises suscribieron el
Protocolo de Kyoto proponiendo disminuciones obligatorias en las emisiones de gases de
invernadero por parte de los 39 paises mas industrializados.

La Iniciativa mundial de desarrollo sostenible del aluminio, publicada por el I.A.l. aborda
los asuntos de sustentabilidad de la industria del aluminio en una escala internacional. El
informe destaca los objetivos comunes que la industria del aluminio aspira alcanzar:

e reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero de los compuestos perfluor-
carbonados (PFC) por tonelada de aluminio producido en 80% para la industria en su
conjunto para el 2010 en relacién con 1990;

¢ reduccion de las emisiones de fluoruros por tonelada de aluminio producido en un minimo
del 33 % para la industria en su conjunto para el afio 2010, en comparacién con las cifras
de 1990. La meta a cumplir se revisara en el afio 2006;

e reduccion del 10% del consumo de la energia de fundicion de la industria para el 2010 en
relacién con 1990;

e para el ano 2010, el 95 % de todas las fabricas miembros del International Aluminium
Institute (IAl) implementaran Sistemas de Gestion para el Medio Ambiente (incluyendo
normas ISO 14000 o certificaciones equivalentes) y para la Salud y la Seguridad;

e control del rendimiento global del reciclado y uso de los datos para establecer objetivos
voluntarios. Se desarrollara un programa de accion global para alentar un incremento en
el volumen de metal de aluminio recuperado de la chatarra;

e supervision anual de los cargamentos de aluminio destinado al sector transporte para
rastrear la contribucion del aluminio (debido a su baja densidad) a la reduccion de las emi-
siones de gases de efecto invernadero del transporte carretero, ferroviario y maritimo.

Los temas ambientales asociados con la produccién de aluminio entran en dos categorias
principales. La primera es la necesidad de abordar los requisitos de alta energia del proceso
Hall (y del proceso Bayer, que calcina los minerales de aluminio para producir la alimina de
alta pureza requerida por el proceso Hall).

Hoy en dia, el porcentaje mayor de la energia eléctrica consumida en la produccion elec-
trolitica del aluminio proviene de centrales hidroeléctricas, de manera que los costos y las
emisiones son relativamente bajos. Sin embargo, hay una presién continua para reducir
los costos y mejorar la eficiencia de la produccién. Estos esfuerzos contribuiran a reducir
el impacto ambiental de la produccidn. El segundo tema es la emision de gases de efecto
invernadero. En el proceso Hall, el oxigeno producido por la reduccién de la alimina oxiday
consume el anodo de carbono. El mejoramiento de la eficiencia de la produccién de alumi-
nio puede reducir sustancialmente la emision de CO,.

Cada tonelada de aluminio que se obtiene electroliticamente produce un minimo tedrico de
1,23 toneladas de CO, por oxidacion anddica Pero el promedio real es del orden de 1,7 tone-
ladas de CO, por tonelada de aluminio. A esto hay que sumarle la emision de CO, producida
por la combustion de materiales fdsiles en las centrales térmicas y la formacién de com-



puestos perfluorocarbonados, principalmente tetrafluorometano (Cf4) y hexafluorome-ta-
no (C5Fg). Los PFC son potentisimos contribuyentes al calentamiento global, a tal punto que
en la tabla del Panel Intergubernamental de Cambio Climdtico se considera que la emision
de 1 kg de CF4 es equivalente a 6500 kg de CO, y la emision de 1 kg de C>Fg es equivalente
a 9200 kg de CO,. Los PFC contribuyen con algo mds de 2,2 toneladas de equivalente a
CO, por tonelada de aluminio. Siendo la produccion mundial anual de aluminio del orden
de las 25 millones de toneladas, la contribucién a la polucién ambiental de la industria del
. aluminio por el proceso Hall-Héroult ronda las 164 millones de toneladas anuales de CO, o
. suequivalente.

Desde el afio 2003, la Asociacion del Aluminio y el Departamento de Energia de los EE.UU.
vienen desarrollado un plan de trabajo tecnolégico para la industria del aluminio. Entre los
objetivos principales se encuentran los siguientes:

e Superar la tasa de reciclado de cualquier otro material reciclable, de modo de convertir
a la industria del aluminio en lider de la sustentabilidad. El objetivo de maxima incluye
alcanzar un 100% de reciclado de aluminio para el 2020, y cerrar la brecha de valor entre
los materiales virgenes y reciclados.

¢ Producir un impacto positivo neto sobre el medio ambiente a lo largo del ciclo de vida de
los productos de aluminio que sustituyen al acero. Asi, se ha estudiado que, en un auto-
movil, la sustitucion del acero por el aluminio, - menos denso - reduce la emision de CO,
debido al mejor aprovechamiento del combustible. Los calculos indican que a lo largo del
ciclo de vida de un automévil, cada kilogramo de aluminio sustituyente reduce la emision
de CO, en 20 kilogramos.

® Reducir significativamente las emisiones de gases de efecto invernadero.

e Cumplir o superar un objetivo de consumo energético maximo de 11 kWh/kg de aluminio
asi como lograr otros objetivos de eficiencia energética establecidos por la industria. Este
objetivo incluye la definicion de la siguiente generacion de procesos (no Bayery no Hall-
Heroult) de eficiencia energética.

e Reducir el costo de la produccion y productos de metal en un 25% para el 2020, reducir el
uso de la energia en la fundicién en un 25% para el 2020, y reducir el consumo de carbono
a 0,4 kg por kg de aluminio.

El plan de trabajo también incluye un resumen de las necesidades prioritarias de desarrollo
tecnolégico:

e sustituir los electrodos de carbono consumibles por anodos inertes o refractarios. Redu-
cir los costos, mejorar la productividad, reducir el uso de energia y eliminar los gases de
efecto invernadero (tanto el CO, como los compuestos perfluorcarbonados). El plan de
trabajo define un conjunto de caracteristicas de rendimiento que debe tener un anodo
inerte, incluyendo el comportamiento electroquimico, la conductividad eléctrica, la tasa
de erosion, las propiedades mecanicas, la resistencia a la oxidacion y los beneficios eco-
némicos. Actualmente, no hay materiales que satisfagan todos, o al menos, la mayoria de
estos requisitos. Sin embargo, el plan de trabajo define los pasos criticos en el proceso
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de desarrollo tecnolégico, desde la definicion de los apuntalamientos quimico y termo-
dinamico de un proceso exitoso, los estudios teéricos de tecnologias candidatas, hasta
demostraciones piloto y totales;

e las brechas de conocimiento en el procesamiento de aluminio van desde la necesidad de
informacion fundamental sobre solidificacién, hasta predicciones sobre las relaciones
entre la calidad del metal y la economia, optimizacién de los procesos de fabricacion
de aleaciones, etc. Los temas a investigar incluyen el desarrollo de modelos con capaci-
dad de prediccion para todos los aspectos del procesamiento del aluminio, incluyendo
fundicion, solidificacién y reciclado. Un segundo tema prioritario de investigacion es el
desarrollo de tecnologias de colada de cintas y planchones para producir un producto
mas uniforme con un mejor acabado de la superficie y una reducida segregacion. Otro
tema de investigacion es la integracion de una variedad de conceptos que permitan la
optimizacion de la planta de colada y fundicién del futuro.

Otros aspectos importantes a investigar son el uso de modelos computarizados como he-
rramientas para evaluar las nuevas tecnologias y la necesidad de desarrollar mejores sen-
sores para mejorar el control y la verificacién de los procesos de produccién y fabricacion
de aluminio.

El Plan de Trabajo de Tecnologia de la Industria del Aluminio iniciado en el 2003 se centra
principalmente en tres areas:

e productos y mercados;
e desarrollo sustentable y energia;
® recursos.

El Plan de Trabajo define los objetivos de rendimiento en la totalidad de la industria para
rastrear los avances y lograr los objetivos estratégicos que involucran las soluciones técni-
cas en estas areas. El plan presenta objetivos detallados especificos de cada sector, barre-
ras tecnolégicas, y prioridades de 1+D. También se proveen lineas de tiempo y se clasifican
las necesidades de 1+D basandose sobre diferentes procesos:

e produccidn primaria;

e fundicién, solidificacién y reciclado;

e fabricacién;

e desarrollo de aleaciones y productos terminados.

Los objetivos estratégicos se alinean con los objetivos de rendimiento de la totalidad de
la industria para asegurar el oportuno cumplimiento de los objetivos. Los objetivos estra-
tégicos se prevén a fin de establecer a la industria del aluminio como lider en la economia
mundial. El objetivo del desarrollo sustentable es superar la tasa de reciclado de todos los
otros materiales y establecerse como lider en sustentabilidad. La industria del aluminio
apunta a generar un impacto positivo sobre el medio ambiente a lo largo del ciclo de vida
de los productos. También desea producir cero emisiones de gases de efecto invernadero



sobre una base del ciclo de vida. Para alcanzar los objetivos de sustentabilidad, la industria
ha definido ciertos objetivos de rendimiento:

e reciclado del 100% del aluminio para el 2020;

e cierre de la brecha de valor entre los materiales nuevos y los reciclados a fin de optimizar
el valor de los productos reciclados;

e uso del sistema establecido de registro de resultados en el ciclo de vida en todas las
industrias para evaluar los avances;

e produccién de cero emisiones peligrosas para el 2020.

Sin embargo, el proyecto tiene sus detractores. Grupos ambientalistas y otros grupos han
criticado el proyecto porrazones econémicas, ambientales y de sustentabilidad a largo pla-
zo. Entre las preocupaciones se encuentran:

e emisiones de gases de efecto invernadero debido a que sélo la combustion de los anodos
genera mas de 50 millones de toneladas/afio de CO,;

e emisiones de SO,, subproducto de los procesos de fundicion de aluminio;

e asuntos ambientales locales, tales como la turbidez del agua en el depésito y los rios y
lagos afectados;

e soplado de polvo del barro rojo que queda al descubierto cuando el depédsito esta
bajo; etc.

El Protocolo de Kyoto y la reduccion de emision de contaminantes

Con el objetivo de reducir el “efecto invernadero” y promover el desarrollo sustentable, los
paises miembros de las Naciones Unidas sancionaron la Convencion de Cambio Climadtico.
Bajo el paraguas de dicha Convencion, en 1997 sancionaron el Protocolo de Kyoto donde
los paises industrializados (definidos en su Anexo 1) se comprometieron a reducir sus emi-
siones de gases de efecto invernadero en un promedio de 5,2% respecto del afio 1990 en
un periodo de compromiso que abarca los aflos 2008 a 2012. Los gases de efecto inver-
nadero definidos en dicho Protocolo son el diéxido de carbono (CO,), metano (CH,), 6xido
nitroso (N,0), CFC — HFC - PFC, y el hexafluo-ruro de azufre (SFy).

Mecanismos de mercado del Protocolo de Kyoto

Debido a que los gases de efecto invernadero se mezclan en la atmdsfera, la solucién mas
econdmica es reducirlos donde el costo marginal de reduccidn sea mas bajo. A tal efecto el
Protocolo de Kyoto introdujo tres mecanismos de mercado flexibilizadores.

a) Implementacion conjunta (Art. 6): s6lo pueden hacerla los paises incluidos en el Anexo 1
(los mas industrializados). Un pais desarrollado puede hacer inversiones para reducir la
emisidn, tanto en otro pais desarrollado o en un pais en vias de desarrollo, donde los cos-
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tos de reduccion sean menores, y computar dicha reduccién como crédito para cumplir su
meta interna de reduccion.

b) Venta de permisos de emisiones (Art. 17): s6lo pueden hacerla los paises incluidos en el
Anexo 1, y posibilita la venta de cupos de emision. Los paises que excedan sus metas de
reduccién podran vender sus excedentes a los paises deficitarios.

¢) Mecanismo de desarrollo limpio (Art. 12): A diferencia de los anteriores no esta limitado a
los paises del Anexo 1. Segln este mecanismo, un pais mas desarrollado puede efectuar
inversiones en paises menos desarrolladosy usarla reduccion de emisiones como crédito
para cumplir su meta doméstica. El Mecanismo de Desarrollo Limpio y la Implementacién
Conjunta funcionan sobre la base de proyectos especificos, mientras que el Comercio de
Emisiones opera contra la meta general que debe cumplir un pais o una empresa.

El Protocolo de Kyoto entro en vigencia el 16 de febrero de 2005

Los que no estan en el Anexo 1, es decir, los paises en vias de desarrollo, no estan obliga-
dos a cumplir metas de reduccién de emisiones, en virtud del principio de responsabilida-
des comunes pero diferenciadas. Pero pueden aprovechar sus ventajas comparativas de
costos através del Mecanismo de Desarrollo Limpio. El objetivo es que los paises del Anexo
1 hagan sus reducciones de emisiones dénde el costo marginal sea mas bajo.

Los proyectos de Mecanismo de Desarrollo Limpio otorgan créditos computables contra las
cuotas de emision asignadas a los paises del Anexo 1. Estos créditos se denominan unida-
des de reduccion de emision certificadas. Estos certificados también son llamados bonos
de carbono.

Toda reduccién de emisiones debe ser verificada por una “Entidad Operacional”. Para que
un proyecto califique para obtener los bonos de carbono se debe demostrar: a) una reduc-
cion real, medible y a largo plazo de las emisiones, b) que la reduccion es adicional a la
que se produciria en ausencia del proyecto. Para demostrar la adicionalidad se requiere
construir una linea de base. Dicha linea de base representa la situacién de desarrollo mas
probable en ausencia del proyecto. Estas disposiciones han dado lugar a la creacién de un
incipiente mercado de bonos de carbono. El Banco Mundial ha sido uno de los impulsores
de este mercado al constituir, en el afio 2000, un fideicomiso denominado Fondo Prototipo
Carbono destinado a invertir en proyectos de Implementacién Conjunta y de Mecanismo de
Desarrollo Limpio.

A los efectos de reducir el impacto ambiental que genera la produccidn electrolitica de alu-
minio se han propuesto diversos paliativos. El de mayor viabilidad en el corto plazo es el
incentivar el reciclado. Esto produce un doble efecto: por un lado reduce el consumo de
electricidad en un 95% y no genera CO,. Otra de las herramientas viables en el corto plazo
es mejorar los métodos de con-trolar la concentracién 6ptima de la alimina en el bao elec-
trolitico para minimizar la produccién de PFC cuando esa concentracién cae por debajo del



umbral del “efecto anodico”.

Para el corto y mediano plazo quizas estén disponibles a escala industrial los llamados
“catodos humectables”. En el bafo electrolitico, el aluminio liquido que se deposita en
el fondo de la celda no “moja” al catodo de carb6n. Se estan experimentando materiales
gue permiten un mejor contacto, entre ellos, el TiB. Este material tiene excelente conduc-
tividad eléctrica, es “mojable” por el aluminio liquido y cuando funciona como catodo
es muy resistente a la corrosion, tanto por el aluminio como por los demas componentes
del bafio electrolitico. Cubriendo el fondo ligeramente inclinado del carbén de la celda
con una capa de boruro de titanio y proveyendo de un sumidero apro-piado para colectar
el aluminio liquido, se reduce sensiblemente la distancia anodo-catodo (ACD) que es la
principal causa del sobrevoltaje que se produce en la celda. La ACD de las celdas mas
modernas es de unos 5 cm. Mediante los catodos humectables podria reducirse esa dis-
tancia a menos de 4 cm con lo que el voltaje requerido para la electrélisis podria bajar de
4,1- 5,2V amenos de 3,5 V.

Otra manera de reducir la contaminacién serfa emplear anodos inertes. Se han ensayado
diversos materiales para que funcionen como anodos inertes, entre ellos la hematina, el
6xido de estafio (IV), aleaciones de ferrita de niquel y cobre, etc.

Tanto los catodos humectables como los anodos inertes estan en etapa de experimentacion
y aln no se aplican industrialmente.

Se han propuesto algunos métodos alternativos al proceso Hall-Héroult. Algunos hasta se
han aplicado a escala industrial. Asi, en la década de 1960, Alcan desarroll6 el “proceso
catotérmico subhaluro” o “proceso de monocloruro de aluminio” mediante el cual se redu-
cia la bauxita con carbén, y el aluminio asi obtenido se purificaba mediante un método en
el que se empleaba monocloruro de aluminio. Pero se encontr6 que el consumo de energia
era mayor que el proceso Hall-Héroult y, ademas, presentaba muchos problemas debido a
la corrosidn, por lo que fue abandonado.

Los métodos alternativos fueron abandonados debido tanto a problemas técnicos como a
que no podian competir econdmicamente con el proceso Hall-Héroult.

Para la misma época en que Alcan ponia en funcionamiento su proceso, la Toth Company
puso en funcionamiento una planta en la que se trataba, a alta temperatura, arcilla con
carbén y cloro para obtener cloruro de aluminio. Esta sal era tratada con manganeso con
lo que se formaba cloruro de manganeso y aluminio. Mediante la accién del aire sobre el
cloruro de manganeso se regeneraba el cloro y el 6xido de manganeso formado, luego se
reducfa a manganeso por calentamiento con carbén. Alcoa intenté también un método al-
ternativo mediante el cual se calentaba alimina con carbén y cloro para producir cloruro de
aluminio anhidro. Del cloruro de aluminio se obtenia el aluminio por electrdlisis en celdas
con electrodos de grafito. Los problemas técnicos que presentaba el proceso hicieron que
la empresa discontinuase esta manera de producir aluminio.
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La Office of Energy Efficiency and Renewable Energy es una dependencia del Departamento
de Energia de los EE.UU. En su sitio:

se puede accederadiversos archivos en formato pdf sobre los distintos aspectos de los pro-
cesos de elaboracién del aluminio que pueden reducir el consumo de energia y la emision
de contaminantes.

. http://www.eere.energy.gov/industry/aluminum/completed_rd.html :



