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Resumen

Para separar exitosamente los productos sélidos obtenidos al mezclar soluciones
resulta necesario conocer las condiciones de equilibrio de los componentes de la
solucién compleja resultante. Para ello es necesario realizar un estudio del sistema,
a temperatura y presion constantes, y obtener los datos que permitan construir la
curva que representa las condiciones de equilibrio de la(s) sustancia(s) solida(s) y la
correspondiente solucion saturada. Esto implica determinar la solubilidad de cada
sustancia en la disolucion en presencia de cantidades variables de las restantes. El
objetivo de este trabajo es determinar las condiciones mas convenientes para la
separacion de un compuesto solido a partir de una solucidn compleja que lo
contiene. Dichas condiciones se pueden deducir en forma relativamente facil a partir
de datos de solubilidades de los distintos componentes del sistema en presencia de
los restantes, cuando dichos datos son presentados en forma de un diagrama
triangular.
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STUDY OF THE CONDITIONS OF EXTRACTIVE CRYSTALLIZATION OF BORATE FROM
COMPLEX MIXTURES

Abstract

In order to separate successfully solid products obtained when mixing solutions it
turns out necessary to know the equilibrium conditions of the components in the
resulting complex solution. For it it’s necessary to make a study of the system, to
constant temperature and pressure, and to collect data that allow to construct the
curve that represent the equilibrium conditions between of solid substance and the
corresponding saturated solution. This implies to determine the solubility of each
substance in the dissolution in the presence of variable amounts of the remaining
ones. The objective of this work is to determine the most advisable conditions for the
separation of a solid compound from a complex solution that contains it. These
conditions can be deduced in a relatively easy shape from solubilities data of the
different components of the system in the presence of the remaining ones, when
these data are presented in form of a triangular diagram.
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1 INTRODUCCION

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento del tetraborato de sodio en
presencia de soluciones saturadas de cloruro de sodio, con el objeto de encontrar
las condiciones mas convenientes para la separacidon del borax a partir de
soluciones complejas resultantes del tratamiento incompleto con acido clorhidrico.
Para ello se investigd el comportamiento en el equilibrio del sistema Na;B,O7-NaCl-
H,O preparando distintas soluciones saturadas de estas sustancias a 45° C y
presion atmosférica, en un equipo construido en nuestro laboratorio. EI mismo
consiste en un cilindro de acrilico cerrado, de 10 cm de diametro por 20 cm de
altura, provisto de agitador y entradas laterales para permitir colocar termémetro,
pH-metro y tomar muestras, el que se coloca dentro de un termoéstato a la
temperatura de trabajo elegida. Una vez establecido el equilibrio, se tomaron
muestras de ambas fases, y se analizaron quimicamente. Los resultados se
presentan en forma de diagramas triangulares, que permiten visualizar claramente la
composicion de la fase sélida en equilibrio con las distintas soluciones.

2 MATERIAL Y METODOS

Para preparar las soluciones se utilizaron reactivos quimicos de grado analitico:
NayB4O7 p.a. (Anedra); NaCl, quimicamente puro (Anedra), previamente secados,
sin posteriores etapas de purificacion, y H,O destilada, pH 6,7.

El método experimental consistié, basicamente, en preparar duplicados de mezclas
de composicidon global conocida, con agitacion intensa (400 a 600 rpm) durante 3
horas, dejando sedimentar un tiempo similar, un par de veces, a temperatura
constante, para asegurar que se alcanzdé el equilibrio. Para verificar esto se
monitorearon las soluciones por algunos de los iones para determinar su hubo
variacion en sus concentraciones entre cada etapa de agitacion. Luego se tomaron
muestras de las fases liquida y sélida y se analizaron.

El bérax se determiné con precision de 0,5 % por titulacidn con hidréxido de sodio en
presencia de manitol [Vogel'V; Proske y Blumenthal®] y el cloruro de sodio, a través
del cloruro por titulacion con electrodo de plata/cloruro de plata (precision 0,1 %).
También se hizo un seguimiento del sodio, por absorcion atémica, en un equipo AA
Shimadzu 6500. La fase sdlida fue analizada segun el método del residuo, que
consiste en analizar una porcion de solido humedo y determinar luego, por
extrapolacion, la composicién que tendria el solido seco [Glasstone®, Castellan®)].

3 RESULTADOS

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1. Los mismos se encuentran en
buena coincidencia con algunos datos extraidos de la literatura [Garret®)].

Tabla 1.- Solubilidad de tetraborato sédico en soluciones saturadas de cloruro de sodio, a 45° C, a
presion atmosférica (en % de masa).

% Na,B,O; | 7,49 | 545 | 410 | 3,52 | 295 | 2,70 | 2,67 | 2,60 | 255 | 242 | 1,63 | 0,0

% NaCl 00 [312 ]| 65 | 825 | 11,3 | 147 | 16,6 | 192 | 25,2 | 26,3 | 26,7 | 26,94

% H,O 92,51191,43 (89,40 | 88,23 | 85,75 82,60 | 80,73 | 78,20 | 72,25 | 71,28 | 71,67 | 73,06

Fase sdlida B B B B B B B B B B+Cl| CI Cl

B: Na;B,07.10H,0; CI: NaCl
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4 DISCUSION

En la Figura 1 se representan los datos experimentales de la tabla anterior. En los
mismos se puede observar que la solubilidad del tetraborato de sodio disminuye,
fuertemente al principio y, luego de una disminucion lenta, lo hace bruscamente al
final, a medida que aumenta la presencia de cloruro de sodio.

Para representar los mismos datos en un diagrama triangular debemos considerar
que para cualquier punto en el interior del mismo, la suma de las distancias trazadas
desde ese punto, paralelamente a los tres lados es siempre igual a un lado del
triangulo. Tomando ese lado como unidad y expresando las masas de los tres
componentes como fracciones del total, es posible representar la composicién de
cualquier sistema ternario por un punto en el diagrama. Asi, si los vértices del
triangulo representan los componentes puros: H,O, Na;BsO7; y NaCl, la distancia
desde un punto en el interior del diagrama a cualquier lado, medida paralelamente a
uno de los otros, da la proporcién del componente que ocupa el vértice opuesto. De
esta manera, cualquier punto dentro del diagrama representa tres componentes.
Pero, si el punto esta situado sobre uno de los lados, indica s6lo dos componentes,
que son los que se ubican a los extremos de ese lado [Glasstone®)].
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Figura 1.- Curva de solubilidad del tetraborato de sodio en solucién saturada
de cloruro de sodio, a 45° C.

Cuando dos sustancias, como Na;B4O; y NaCl, en este caso, no forman un
compuesto entre si, pero alguna de ellas si forma un hidrato, las curvas (isotermas)
de solubilidad, que dan las composiciones de las disoluciones que contienen a
ambas, en proporciones diferentes, en equilibrio con el sélido correspondiente, son
como la que se representa en el diagrama de la Fig. 2.

En este caso la curva de solubilidad consta de dos partes: a lo largo de AB, que
comienza en el punto dado por la composicion: 0,0 % de NaCl, 7,49 % de Na;BsO7 y
92,51 % de Hy0, y se extiende hasta el punto cuya composicion es: 26,3 % de NaCl
2,42 % de Nay;B4O; y 71,28 % de H,0. La fase sdlida que esta en equilibrio con la
disolucién es Na,B407.10H,0; mientras que la segunda parte de la curva, BC, que
se extiende hasta el punto dado por la composicién: 26,94 % de NaCl, 0,0 % de
NazB4O7, y 73,06 % de H0O, indica que el sdlido en equilibrio con la disolucion es
NaCl. En este caso, la curva de solubilidad representa una isoterma que da las
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condiciones de equilibrio entre el liquido ternario y la(s) fase(s) sélida(s). Siempre
que haya mas de una fase sodlida, la isoterma presentara discontinuidad. En este
caso, la discontinuidad esta dada por el punto B, que es el punto invariante
isotérmico [Glasstone®)].

100 % H.O

100 % Na,B,O; 100 % NaCl

Figura 2.- Diagrama triangular de equilibrio de fases del sistema Na,B,07-NaCl-H,0, a 45° C.

Se puede indicar la naturaleza de las fases solidas mediante lineas de conexién
(entrecortadas) entre los puntos correspondientes de la curva de solubilidad, que
indican las composiciones de las soluciones saturadas, con puntos que definen las
composiciones de las fases sélidas, por eso, estas lineas de conexién se unen con
los vértices correspondientes, si no forman compuestos entre si, o con el punto que
indica la proporcion en que se encuentran combinados. Como se puede observar en
la Fig. 2, el punto B representa la composicion del liquido que esta en equilibrio con
los dos sélidos, Na;B40O7.10H,O y NaCl. Por lo tanto, hay tres fases: una liquida y
dos sélidas [Glasstone®)].

Al formarse el hidrato cuya composicién esta dada por el punto D, el diagrama
queda dividido por una linea que une este punto con el correspondiente al cloruro de
sodio puro, configurando dos zonas: una definida por el “Vértice del bérax-punto D-
Vértice del NaCl” en el que las fases presentes son: borax decahidratado, bérax
anhidro y cloruro de sodio, mientras que en la otra definida por “Punto D-Punto B-
Vértice del NaCl” las fases presentes son bérax decahidratado y cloruro de sodio en
equilibrio con la solucion saturada dada por el punto B [Castellan(‘”].

4 CONCLUSION

- Los diagramas de equilibrio de fases pueden ser facilmente construidos usando
métodos sencillos.

- En el diagrama de solubilidad se puede observar la disminucion de la solubilidad
del tetraborato de sodio a medida que aumenta la presencia de cloruro de sodio.

- A la temperatura de trabajo - 45° C - se observa la presencia de dos fases sélidas:
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NazB407.1 OH2O Yy NaCl.

- También se observa que a esta temperatura se presenta un sélo punto invariante
isotérmico.

- Se puede observar que a partir de las condiciones dadas por la porciéon AB de la
curva de equilibrio es posible obtener la separacion del tetraborato decahidratado, a
la temperatura indicada.
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