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La oxidacidn electrolftica de soluciones de sal

erdmica acidas, especialmente soluciones de sulfaxo crémico,

a dcido crémico, se efectia en escalas técnica hasta ahora

exclusivamente en celdes con diafragmas en posicidn vertical,
5e tal y como estd descrito en la patente alemana 103.860,

Con esta disposicion se origina durante la electrolisis

en la odmara catédica, debido a la traslacidn de 50, a camara

anddicanp un empobrecimiento en 503 del catolito y un enri-

quecimiento del anolito en SO, El contenido de o6xido de

10. eromo del catolito no se puede oxidar porqne el oxido de
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cromo como catidén en la disposicidn vertical de los diafrsg-
mas no puede llezar a la cimera anédica. En el transcurso

de la electrolisis se origina un desplazamiento de la concen-
tracion en el sentido de que en la cdamara anddica se obtiene
un dcido crémico fuertemente enriquecido con dcido sulfiri-
co mienirss que en la cémaracatddica se obtiene una solu-
cion de sulfato ordmico que esté empobrecida en acido
sulfirico. BEsta desventaja se quiere contrarrestar
disponiendo varias celdas una detrdas de la otra en forma

de cascada y dejando penetrar alternativamente &l catolito
empobrecido en S0; en la camara anédicﬁ. mientras que en

la camera catddica se deja penstrar solucidén de cromosulfato
fresco, En el anolito se efectia ahora la oxidaéién a
dcido ordmico y al mismo tiempo se alimenta desde el cato-
11to el dcido sulfirico que falta. Determinadas dificul-
tades oconsisten en que la construccion en forma de cascada
resulta muy cara. Las células fabricadas totalmente de
plomo son pesadas ,10 que implica una inversion relativa-
mente elevada de plomo. Iia construccion especial de la
celda implica una tensidn de bornas relativamente elevada

de 3,54 V, el consumo .en kW para 100 kg. de dcido crdmico
se encusntia comprendido entre 380-430 kW, No han faltado
ensayos parza eliminar por medidas especiales, las dificul-
tades que presenta el desplazamiento de la concentracion.
Por ejemplo, en la patante alemana &117.949 se propone evitar
el desplazamiento de la concentracidn regulando las intensi-
dedes de corriente en la cémara catddica y anddica , de tal
manera, que la electrolisis y la hidrodifusidén estan equili-
bradas, De acuerdo con la patente alemana nf 138,441 se

paede aumentar el efecto igualador de la difusidn desconec-
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tando totalmente la corriente durante cierto tiempo. e velo-

cided de la difusidn es, sin embargo, tan reducida, que
no se logra el efeéto deseado. 81 se desconecta temporal-
mente la corriente, entonces la corriente de polarizacidn
que se forma, reduce una parte del adcido crdmico que ya se
ha formado. Ademds, se originan dafios en el snodo de plomo
por la formacidn de sulfato de plomo. Por estas rasones
no se ha logrado imponer este procedimiento. Io mismo
sucede con el procedimient- segun la patente inglesa 19,029
del afio 1900. _ »

En la patente alemana n? 199.248 se describe
un procedimiento exento de diafragmas donde la reduccion
catdédica se debe eliminar mediente aditivo de sulfatos
alcalinos o acetatos -alcalinos. La ulterior comprobacidn
ha demostrado que de ninguna menera se elimina la reduccion
catddica y que, ademiés, la adicidén de acetatos camsa pérdi-
das de corriente que conducen & la destruccion de las pla-
cas anddicas.

Tambien se conoce desarroller los oatodos en
forma de barras que estdn rodeades con diafragmas de emian-
to. El espacio entre la barra catddica y el diafragma

estd relleno con tierra silicea,etc. Con soluclones fuertes

ds sulfato crémico dcido sulfdricas , el tejido de amiento

, elevada
se destruye relativamente deprisa. Ia tension reaulta/con

345 hasta 3,6 V. Debido a la mayor abertura de los poros
del tejido de amianto se prssentan procesos de difusidn, de
manera que el rendimlento medio de corriente solamente

alcanza 65 a T0%.

El procedimiento segun la patente alemena n2 182,28"

introduce, en lugar de diafragmeas en posicion vertical,

»
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paredes separadoras porosas, en posicion vartical, qne no'
llegan hasta el fondo. El electrolito penetra deasde el

fondo en la camara catddica, y es empujado por el electrolito,
que sigue fluyendo hacia la camara anddica em tal forma, que
primeramente sa pasan los lugares que presentan la mayor
intensidad de corriente y en las corrientes verticales
ascendentes finalmente los lugares de intensidad de corrien-
te mde baja. ILa tensidn es de 3,5 hasta 4 V, el rendimiento
de cqrriente de 78-83 %, Para 100 kg, de Gr03 se consumen

Con 1la patente alemana 251 694 se ha dado &

conocer un procedimientoc sin diafragmas que esenclalmente
consiste en gque se utiliza un anodo que se oompdne de una
base de plomo sobre la que se encuentra lana odesperdicilos

de plomo. El electrolito atraviesa el anodo fbrzéndosele

as{ una via de oxidacién largs. ILa tension del bafio es de
3,2 W, el rendimiento de corriente es de 80%, Debido a lsa
falta de diafregmas la celda resultard muy 1lébil durante

el servicio. lLas corrientes dentro de la celda, como se origi-
nan fdcilmente por el desarrollo de gas, pueden conducir

a que el catolito no oxidado sea evacuado mezclado con anolitc
oxidado.

La patente alemana 303. 165 describe un proce-
dimiento para la oxidacidn libre de diafragmes que se carsc-
teriza porque la oxidacion se efectua en presencia de sales
cupriferas. Mientras que en todos los procedimientos sin
diafragms, hasta ahora descritog el hidrdgeno nascente
que se presenta en el catodo actua en forma reductora sobre el
gcido crdmico ya formado, en este shora se precipita cobre

en el cdtodo. El procedimiento presupone una cantidad de
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cobre utilizada equivalente a la cantidad de corriente
impliceda.

Ruevas proposiciones consisten en que, o bien
se aumentan las intensidades de corriente catddicz a
1,7-10 amp/cm2? reduciendo asf la reduccidn, o bien utilizar
como material catddico wolfram o molibdeno o sus dxidos
de superficie'o bien ,finalmente, afiadir a los electrolitos
o, en caso de celdas de dimfragmas, al ecabtolito fcido de
wolfram o de molibdeno en centidades de 0,1 %, En el
primer caso solamente se obtiene un rendimliento de corriente
de 68=T72 %, Al aplicar mayores densidedes de corriente -
catdédica (aproximedamente 10-13 amp/cm2) aumenta la tensién
en las bornas a 5,5 Y. En el segundo caso la utilizacidn
de alsmbres de wolfrem o de molibdeno resulta demaeiado
cara con relacién a catodos de plomo. En el tercer caso
la adicion de acido de wolfram o de molibdeno causa tambien
gastos adicionales,

Para la ejecucidn técnica de procedimientos de
electrolisis, por ejemplo para la electrolisis de sulfato de
cinc, tal y como se describe en la patente alemana n? 259,151
o tambien para la electirolisis de cloruro alcalino cén
catodo rezumante, como se describe en la patente aslemana
407.87 se hace uso de celdas de electrolisis ocon diefragmas
horizontales o inclinados; esimiemo para electrolisis
de soluclones de sulfato de sodio segin el procedimiento de
amalgemsa, como estd descrito en las patentes sustriacas
60968 y 151940, E1 caso es idéntico para la obtencidn de
plata pura de una aleacidn de oro y plata en un electrolito
de nitrato de cobre-nitrato de plata, segun el procedimiento
de la patente americana 2.250.937, o en la oxidacion electro-
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1{tica y reduccidn de compuestos orzénicos segin el pro-
cedimienté de la patente americana n? 2,427.433.

El objeto de la presente solicitud es una celda
elsctrolitica para la obtencidn de dcido crémioo,’por
oxidacion electrolitica de solucidn de sal Qrémiéuzég;pues-
ta de una celda separada por un disfragma en posicidn
horizontal o inclinada, en una cemara catddica superior,
que contiene el catodo,y en una cémare snddica inferior,
que contiene el anodo, estando la camara catddica provista
con una entrada pars electrolito y una salida para el
hidrdgeno y la cémara anddioa con una salida para el
electrolite y otra para el oxigeno, y el fondo dé la camara
anddica estd conectado conductoramente con un electrodo
perforado mediante barras distanciadoras y la conexién
de corriente se encuentra en el fondo. El catodo se compo-
ne de uns aieacién de plomo=-gntimonio, preferentemente con
4% de antimonio mientras que el anodo se compone de plomo
blando.

En la celda se ha compensado el volumen del
anodo con la carga de corriente en forma tal, que la dura-
cion de la estancia del anolito en la camara anddica es
1-4 veces la carga tedrica de amperioe-hora para una oxida-
cisén al 100%, _

El fondo de plomo de la camara anddica esta
unido conductoramente por barras distanciadoras con un
electrodo de plomo y la conexidn de corriente se ha
colocado en el fondo de p1;;o de maners que, tanto el fondo
de la celda como el electrodo deplomo perforado, conductora-
mente unido a é1, hacen de anodos. La corriente se reparte

entonces sobre ambos snodos de acuerdo con la ley de
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Kirchhoff y la intensidad de corriente anddica es, en
cada anodo, mas reducida que como serfs el caso utilizando
un solo asnodo. La reduccion de la intensidad de corriente
anddica tiene un efecto favorable sobre el rendimiento de
corriente anddica. La solucidn de sulfato crdmico, que

pess a través del diafragma, tropieza primersmente sobre el
anodo superior pexforado donde se oxida la mayor parte dell‘
sulfato cromico en &cido cromico. Le yarﬁe no oxidada tropieza
en su camino posterior con Ql_seguﬁdo anodo que tambien tiene
reducida intensidad de corriente y se oxida aqui. Por

la disposicidn de dos aenodos con espacio intermedio se crea
agu{ una zona de reposo o de sosiegos No se forman corrien-
tes turbulentas que'son las responsables de la hidrofusidn.
Las corrientes ascendentes se encusntran con el segundo

enodo donde son frenadas. Finalmente, la reduccidn de

la intensidad de la corriente tiene el efecto ds= badar 1a
tensidn, de manera, que el consumo de energia es mds reduci-
do que en las celdas de construccidn acostumbrada, La nueva
construccion de celda evita,por lo tanto, todas las
desventajas edheridas a las celdas de dcldo cromico hasta
ghora conocidas con diafragmes horizontales o ligeramente
inclinados,.

Preferentemente, se subdivide la celda en dos
partes, es decir, en una cémara catodica con un revestimiento
de una aleacidn de plomo y antimonio con , convenientemente,
4% de emntimonio y unaéémara anddica con un revestimiento
de plomo blando, uniéndose ambas partes entre sf, aisladas
a la corriente.

De acuerdo con le invencion se elimin%el origen

del desplazemiento de la concentracion en el electrolito,



dejando que el electrolito, bajo la influencie de la fuersza
de graveded calga continuamente a través de un diafragma

horizontal o ligeramente inclinado a la cémara anddica a

tal velocidad que no se puedan originar los desplazamientes
195. de concentracién por conduccidn eléectrica y .difusidn.
La velocidad de calda se regulari convenientemente de tal
manera, que de acuerdo con la carga de corriente de la
cémara anddica fluya un anolito oxidado en un 80 - 85% .
Ensayos sobre este respecto han demostrado que bajo
200. eatas condiclones se pueden oxidar continuamente soluciones
de sulfato erdmico eon un grado de oxldecidn de 80 - 87 %
con un rendimiento de corriente de 85-78% en flujo conti{nuo.
ILa tension de las bornas es entonces de 3,0 = 3,2 Vy el
consumo de kWh para 100 kg de 6103 de 350-325. Esto signifi-
205, ca, con relacion & los procedimientos hasta ahora conocidos
¥ utilizados un shorro de 60-70 kWh/100 kg, de Cr0j.
Entre las machas formas de ejecucidn que se
pueden ldesr para esta celda, y ouyo principio consistiié
siempre en que el catolito fluye con una velocidad exactamente
210. regulable, por la fuerza de gravedad, a traves de un dlafrag-
ma a la camara anddica dejéndole salir de ésta, describamos
con mds detalle la forma de ejecucion mestrada en la
1lustracidn o dibmjo adjunto.
La celda esta compuesta de dos partes, La parte
215, inferior, la artesa &) representa la cémara anddica. Se
compone del recipiente de hierro forjade que esta -
emplomado homogeneamente con plomo blando y tiene bridas.
El fondo esta inclipado hacia el centro. En el punto més
bajo se encuentra el tubo de salida b) para el anolito
220, que sale de la celda a travées de un sifén., El fondo de
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le artesa estd directemente conectado a la alimentacién
de corriente. Sobre el emplomado homogéneo, se han soldado
barras distanciadoras de plomo que soportan el verdadero
anodo de plomo perforado ¢). El lado del anodo de plomo
dirigido hacis el diafragme d) contiene, a su vez, tiras
distanciadoras que estén revestidas de tejido de cristal,

que llevan el diafragma d) compuesto de cuarzo sinterisado

o silicato de tierra arcillosa. El diafragma puade estar

en posicion horizontal, convenientemente sin embargo,

con une inclinecion de 10 - 4582, Sobre el diafregma se
encuentran tiras de materiel sintétioo glslante, por ejemplo,
de cloruro polivin{lico reblandecido, sobre las que se ha
@olocado el eatodo e) que, a su vez, este soldado al bestidor
de catodo £) homogéneamente emplomado con plomo duro.

El bastidor del cdtodo esté embridado en forma aislada

e la ertess anddica. ILa cémara catddice esta finslmente
cerrade por la tapa g) que estd provista de aberturas de
entrada h) para el electrolito y un tubo de salida 1) para
el hidrdgeno que se desarrolla, Debajo del diafregme en

le cdmars anddica se encuentra la tuberfe de salide de

gae k) para el ox{geno que se desarrolla en cantidades
reducidas, \

Se ha demostrado ser conveniente utilizer plomo
blando como meterial para el anodo. Segin sumentan los
contenidos de antimonio se reducen los rendimientos de
corriente, para llegar a su minmimo con un contenido de
4% de entimonio en el plomo, Si se aumenta el contenido
de entimonio se obtiene una ligera mejora del rendimiento
de corriente que finalmente vuelve a bejar sesgun se sumenta

el contenido de antimonio. Como material para el catodo
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se utiliza convenientemente una aleacidn de antimonio al
4% que solamente tiene un efecto reductor muy reducido,
mientras que plomo blendo y aleaciones con mas de 4% de
antimonio muestren mayores efectos reductores.

Ias intensidades de corriente anddica no debersn
sobrepasar convenientemente los 0,03 amp/cm2. Ias densi-
dedes de corriente catddica se debersn mantener todo lo ele-
vadas que sea posible pars evitar una reduccion de sgl
de cromo. Convenientemente no se bajarsa por debajo @e
wna intensided de corriente de 0,03 smp/cm?. ILe cémara
enddica se mantendrd convenientemente tan grande que el
tiempo de estancla del electrolito en ella sea superior el
tiempo que, medido en la carge Ah, ses necesario para
obtener ung oxidacion tedrica. ILe dimensidn favorable se
encuentra en 1 - 4 veces el volumen de electrolito.

N_Oo T a
Descrita suficientemente la naturasleza del invento,

es{ como le manera de realizarlo en le practica, debe
hacerse constar que las dlsposiciones enteriormente indi-
cadaes son sueceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundemental , y siendo lo
que constituye.la esencla del referido invento y por lo
que se solicite Patente de Invencidn,por 20 afios en
Espafia: "Dispositivo pars la obtencidn de acido cr6m1co”;
caracterizéndose por lo siguiente: -
19,~ Dispoeitivo pare la obtencion de acido
crémico, caracterizdndose por una celda electrslitica para
la obtencidn de scido crdmlico por oxidacién eletrolitice de
solucidén de sal crémice dcida, compueste de una celda

separada por un diafragme en posicidén horizontael o incli-
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nada en una csmara catddica superior, que contiene el
cetodo, y en una camers anddioca inferior, gue coniiene el
snodo, estando la cémara catédice proviste con una entrada
para electrolito y una salida para el hidrdgeno y la camara

285, anddica, con una salida para el electrolito y otra para
el oxigeno, y el fondo de la cdmara anddica estsa
conectado conductoramente con un electrodo perforado
mediante barras distanciadoras y la conexidn de corriente
se encuentra en el fondo.

290. 22,- pispositivo, segun lo especificado en
la reivindicaciénvl!, ceracterizandose porgue el cétodo
sebompone de una aleacidn de pldmo-antimonie, preferen#emente-
con gproximedasmente 4% de sntimonio.

32.- Dispositivo, segun reivindicaciones 1% y
295, 28, carmcterizéndosé porque el anodo se compone de plomo
blando. .
42,- Dispositivo, segun lo especifidado en
las reivindicaciones 12 g 38, caracterizsndose porque el
volumen anddico estsd compensado con la carga de oo:riente
300, de menera tal que la duracidn de la estancia del anolito
en la cemars asnddica es 1 - 4 veces la carga tedrica de
amperios-hora, para una oxidacidn el 100%,
52, ~ Dispositivo, segun lo especificado en las
reivindicacienes 18 a 48, caracterizendose porgue la celds
305. electrol{tica estd subdividida en dos partes, la camars
catddica con un revestimiento de una sleacién de plomo
sntimonie con, convenientemente, 4% de antimonio y la
cémars anddica con un revestimiento de plomo blando y
ambas partes estén unidas entre sf en forma alsleda a

310 ~  .la corriente.



68 ,- Dispositivo para la obtencidn de acidof'.
crémico; tal y como queda substancialmente descrito en
la presente memorias, e ilustrado en el adjunto dibujo.

Este memoris consta de doce hojas, escritas e

315. médquina por una sola care.
Ehdrid, 27 d febrero de 1956,
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