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"Procedimiento y aparato para la obtencidn de
"productos electroliticos por electrolisis de

"salmuera en cubas de mercurio”.
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TMPERTEL CHIMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingless,
domiciliada en Imperiel Chemical House, Millbank,
LONDRES, Inglatexra.
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Egte invento se refiere a perfeccionamientos en,
o relativos &, un procedimiento paxra la obtencidn de
productos electroliticos por electrolisis de selmuera, y
a aparetos para realizarlo, y se relaciona més especialmen=
te con un procedimiento para la obtencién de productos
electroliticos por electrolisis de salpuers en una cuba
de mercurio, en combinacidén con un cambiador de calor,
¥ con un cambiador de calor pare el mismo.

Ia electrolisis de salmuers en cubes de mercurxio,

puede reelizarse, por ejemplo, de dog modos. I8 salmuera
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apurada de una cuba de mercurio puede por ejemplo pemmitirse
que ge dirija al desecho o puede volverse a gaturar con
sal y someterse de mevo & 1a electrolisis en wna cute
de mercurioe.

kn un procesog denominado de salmuera de desecho,
es corriente purificar la salmuers brute solo con respecto
2 su contenido de magnesio y deé hierro. De la salmuera
asl purificade,se retira alrededor de la mitad de su sal,

Por electrolisis en una cube de mercurio, y la salmuers

de salida de las cubas que se encuentra & uns temperatura
elevada, a causa de la degradacidén de la energfe eléctrica
transformada en calor por la resistencia ohmica en la
cuka. Ia salmuere abandona la cuba saturadse con cloro

¥y aunque parte del cloro disuelto puede recuperarse, en
rarte se pierde como cloro residual disuelto en la
selmuers que se descarga para dirigirse al desechoe.

En un procedimiento de re-saturecidn de la salmuera,
la salmuera brutae se purifica en cuento 8 su contenido de
hierro, magnesio y calcio y luege se evapora para recuperar la
gl, Ia selmuera que abandona una cube de mercurio, vuelve
a saturerge con la sul obtenida de este modo, Pueden usarse
8 voluntad le s2l gema o la de salinas para gaturar la
salmuera, en cuyo céso es necesario purificar la salmuversa
re-saturada en cuanto & su coutenido de megnesio,hierro y
calcio, antes de retormar a las culmas. En egtos procedimienw
tog de re-saturacidén, se conserve una parte apreciable del
calor producido en la salmuera. Ias cubas funcionan,por
tanto, & une temperatura superior & la del procedimiento
de salmuera de desecho.

En alguwos casog, puede resuliar ventajoso enfriar
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la selmuera de salida de lag culas y luego retornarie a

las cubas de salmuera, PAre re-saturacidn.

En un procedimiento de selmuers de desecho, el
voltaje de la cuba de mercurio es , generalmente, superior al
del sistema de re-saturacidén, dedo que es corriente alimentar
la {salmuera en frio 2 las cubas. Sin embergo, se he reconp=
cido desde hace tiempo que resulterie ventajose calentar
la gsalmuere introducide en las cubas de mercurio, en
un procedimiento de salmuers de desecho. S1 1a calefacecidn
se reaiizara con vapor, el coste de 12 miema escasamente |
se compasaria con la reduccidén de voltaje como resultado
de trabajar a una temperatura superiore. Ia temperatura de
la salmuera introducida puede sin embargo elevarse utili-
zando el calor en la actualidad perdido en la salmuera
callente que abandona la cuba, pero hasta ahora mo ha
8ido posible realizarlo econdmicemente, a causa de 1la
accién corrosiva del cloro caliente existente en la salmuera
de desecho introducida. .

Para un sistema de re-saturacidén de electrolisis
de la salmuera en wna cuba de mercurio, en los Albtimos
afios se estd desarrpllando una tendencis muy amr eciable
hacia la aplicaclidén a cargas cada vez mds elovadas. &si,
mientres que hastalace poco tiempo era general una carga
de 2-3 Ka/m? , en la actualidad se aplican cargas dobles
o triples a la indicada, de modo que se presenta uns caida
de voltaje superior a trevés de la cuba pare la circulacidn de
esta corriente mds elevada a su través.. Consiguientemente,
existe una mayor disipacidén de calor en la cubta y, pPor
tanto, una temperatura mde olevada de la salmuera., Sete

gumento en la temperature, puede proseguir hasta un grado
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tal que retase el limite de temperatura pare algunos de
los materiales de construccién utilizados en la cula, por
ejemplo acero dulcglevestido con ebonita, y puede ser
ser necesario eliminar uns cierta proporeidn de calor de
la salyjuera en re-circulacidn, antes de devolverla a

la cubta a pesar de lo cual la enerp Y %gxa'a Producir una
cantidad duda de cloro o de dlcali es inferlor cuanto mfs
elevads sea la temperatura,

Se han utilizado para este objeto tipos de
rei’rig;aradores distintos, por ejemplo refrigeradores de
tubos de vidrio y refrigeradores impregnados con grafito.
Dado que la salmuera en circulacidn puede coutener cloro
diguelto, la eleccidn de materiales metdlicos ge restringe
en alto grado.

Por ejemplo, en un articulo publicado pPor WeG.
Renshaw y Perry R.Bisn, con el tftulo de "Ventajas
importantes del Titanio en la Industria Quimica" en
"Corrogidn" 1.955, 1L, n? 1, pdgs. 57 a 63, se hace constar
que el titanis resultarfa un meterial excelante para +todos
los tipos de equipo destinados al manejo de cloruro, cuando
lag fabricaciones complicadas pueden dar lugar & esfuerzos
residuales suficientes pares producir el agrietamiemto, y
que el titanio resultarfe Util para los cambiadores de
calor en la fabricacidén de dcido nitrico. Se hacen
figurar, curvas, por ejemplo, pare mostrar la pasividad
del titanio para cloruro sddico 1/100.

Sin embargo, como han demostrado una serie de
invegtigaciones en esta materia, algunos metales entre
los que pueden citarse como ejemploe el vamadio, el

hierro, ¢l titanio y el cromo, cuando se hallan presentes



en slmuera pura, aun en la proporcidén apreciablemente

inferior a una parte por millén de la salmuere, son suscep-

tlbles de producir un aumento considerable en Ja cantidad

de descarga de uldrégeno en el #&lodo de una cule de mercurio,
5. con una tendencia consiguiente o contaminar el c¢loro en

ella producido. Esto es muy peligroso, a causa de lasg

mezclas explosivas de hidrégeno y cloro que pueden

producirse, Constituye una opinién muy sostenida que el

titanio en este respecto, es dafiing en proporciones de

10. traza.. Se atribuye esto al necho de que ol titanio
no se amalgame con l1a amalgama de sodlo y, por tanto,
puede favorecer la fommacidn local de pares electrwliticos,
con la amalgama como 4nodo y los niicleos de titanio deposie
tados en la superficie de la amslgaua, como cdbodo.

15. Se ha comprobado que WA salmuera que contenga
iones de calcio y trazas de titanio puede electrolizarse
sin peligro em una cube de mercurio. Asi, por ejemplo,
las salmueras brutas que al llggar de los pozog o deplaoie
tos estdn saturadas con sulfato de calelo y por tanto

20, contienen el equivalente de 1,400 partes por millén de
calcio, después de la eliminacidn de por 1o menos préc-
ticamente todo su contenido de magnesio, se ha ogbservado
que son egpeciaelmente adecuadas pare elevarse de temperatura
en cambiadores de -oalor de titanlo por salmuera de

25,4 desecho que abandone las cubas de mercurio, y para introdu-
cirse a contimacidn en las culas de mercurio, y electroli-
zarse en ellas,

De acuerdo con este invento, el procedimiento pare
la obtencidn de productos electroliticos por electrolisis

30, de salmuera en una cuba de mercurio, en el que la galmuera
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se hace rasar a través de un cambiador de calor antes de
penetrar en la cuba de mercurio, se caractoriza porgue el
cambiador de calor se construye de titanio, y lo salmvera
contiene iones de calcio.

Con preferencie, el contenido de iomes de calcio
en 1a salmuera es de 600 - 1.400 partes por milldn
peso/peso.

31 se desea, la salmuera de un contenido deseado
de iones de calcio que penetra en una cub2 de mercurio,
se calienta en ol caubiador de calor de titanio, por la
salmuera de desecho que sale de una cuba de mercurio.

Por otra parte, si se desea, la salmuera apurada
que abandona una cuba de mercurio, sSe regensra a la
concentracidn deseada con cloruro sddico, y , si es nece-
gario, al contenido de calcio preciso, y se enfria en _
el canbiador de calor de titanio, por medio de un Ffluido
refrigerante que lo atraviesa, antes de introducirse en
ung cube de mercurio y de someterse en 8sta a la electroli-
sis. '

' El titanlo es ventajoso como material para la
construccién de cembizmdores de culor destinados a usarse

en relacidén con la electrolisis de salmuera en culas

de mercurio, y2 qQue, bor ser metal, tiene una elevada
conductividad 'bémica, ¥ es uno de los pocos metales

dotados de un alto grado de registencia a 1la salmuera
clomda. Otros metales, por ejemplo el platino o el
tantalio, que tiene la resistencia adecuada a la

corrosién, son intrinsecemente demasiado caros a este
respecto, & la vez que el peso necesario seria relativamente

muy grande a causa de la elevada densided del platino que
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es de 21,4 y la del tantalio es de 16,6. Is del titanio
es de 4,6 solamente, Agl, cualquier espegor de material,
solemente contiene de 1/4 a 1/5 del peso del metal cuando
se construye de titanio comparado con la consbruccidn de
tantalio o de platino. S1i se emplean materiales no-met4li-
cos, con conductividad t8mica miy inferior, o propiedades
mecdnicas menores, los cambiadores de calor resultan
pesados ¥y caros..

Se ha comprotado que en lps cambiadores de
calor éel tipo que permlte velocidades de circulacidn
elevadas, susceptibles de utilizarse en 18 aplicacidn de
este invento, los componentes de cambio de calor pueden
congtruirse de planchas de titanio moldeades por compre=
gidn.

Asf, pues, un cambiador de calor del tipo
que permite elevadas proporciones de circulacién y en el
gque los componentes de cambio de calor estén construidos
con planche metdlica, se caracteriza porque los componen=-
tes de cambilo de calor se hallan consbituidos por plancha
de titanio moldeada por compresidn.

En un cembiador de calor segun el presente invento,
la plancha de tiltanio moldead por compresidn puede ser
relativamente delgada, lo cual reduce la cantidad de
titonio neceaario; el grado elevado de circulaciédn,
permite una alta wvelocidad de la salmmere en contacto con
las superficies de cambio térmico, con los coeficientes
consiguientemente elevados de transmisidén de calor, que
reduce tambien la necesidad de tltanio; los elementos de
los cambiadores de calor pueden limpiarse Mcilmente, ¥y
la planche de titanio es de fabricacidn y manipulacién



VR

fdciles, .
Por via de ejemplo se describe un tipo de cambiador
de calor de acuerdo con este invento, haciendo referencia al
ditujo esquemdtico adjunto, que representa, en perspectiva,
5. una vista despiezada del cqnjunto indicando tambien las
trayectorias de la circulacidén de 1a salmuera entre las
placas del cambiador de calord la construccidn represen-
tade.
En el dibujo, 1 son planchas de titanio ondulae
10, des y moldeadas & presidn, situadas emtre el cabezal fijo
de un bagtidor de sostén, y una placa mévil de presidn
(que no se representan). Ies placas 1 se comprimen
fuertemente entre si con guarniciones delgadas de caucho
2, 3, entre ellas, & modo de un filtro-prensa; las
15, guarniciones 2,3 proporcionsn cierres en 1los bordes de las
placas 1 ¥ formen departementos entre estas. Cada ums
de las placas 1 tiene un paso 4 en cada uno de sus cuatro
vértices, y una disposicién adecuada de las guarniciones
2,3 como se indica en 5, 6, 7, 8 pemite que la salmuera
20, imtroducida siga treyectories 9 mientres que la salmuers
de desecho smigue trayectorias 10 sin mezclarse une con
otra,siendo de senmtido contrario, prdcticamente las dos
circulaciones,
Jos elementos del cambiador de calor, aparte
25, de las placas 1 y las guarniciones 2,3, en contacto con
la salmuera, pueden ser de titanio o de ot material adecua=
dospor ejemplo acero dulce revesitido de ebonita.
Empleando el procedimiento y el cambiador de
calor de acuerdo con este invento en una tateria de

30, cutas de mercurio en un procedimiento de salmuere de
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desecho, en experimentos pre]iminamsl sekl‘ha“
que elevendo la temperature de alimentacidn de 92 C. &
35.'79 C., el ahorro de volitaje por cuba es de 134mV &
zkz\_/mz s que equivale a 112 Wh/ tonelada de cloro , 0
& 3% de la energia total que se habrfa precisado si no
se hubiere utilizado el procedimiento y el cambiador de
calor de este invento.
N 0] T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invenfo, asi como la manera de realizarle em la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriommente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundsmental. Tembien se
hace constar que el invento corresponde & una solicitud
e patente presentada en Inglaterre con fecha 19 de
Junio de 1959 n® 21.092, acogiéndose, por lo tanto, & los
beneficios que conceden los Convenlos Internacionales en
vigor y siendo lo que constituye 1la esencla del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,por
20 afios en Espafia: " Procedimiento y aparato para la
obtencidn de productos electroliticos, por electrolisis
de salmuera en cubes de mercurio"; caracterizdndose por
lo siguiente:

12,. Procedimiento para la obtencidn de productos
electroliticos Por electrolisis de salmuera en cubas
de mercurio, caracterizado porque la salmuera se hace
atravesar un cembiador de calor antes de penetrar en la
cuta de mercurio; el cambiador de calor es de titanio,
¥y la salmuera contiene iones de calcio.

22,< Procedimiento, segun lo especificado en
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la reivindicecidn 1%, caracterizado porque el contenido
de ionss de calcio en la salmuwera es de 600 « 1,000 partes
Por milldn peso/Peso .

32,= Procedimiento, segun lo especificado en
lag reivindicaciones 1% § 28, caracterizudo porque la
salmuera que penetra en la cuba de mercurio se calienta
en el cambiador de calor, de titanio, por la salmuera de
desecho que alandons la cuba de mercurio.

42 ,« Procedimiento, segun lo esgpecificado en
las reivindicaciones 1% § 28, caracterizado porque la
salmuera apurada que sale de la cuba de mercurio
se regeners a la concentracidn deseada con cloruro sddico,
¥ luego se enfria en el cambiador de calor de titanio,
por un fluido refrigerador que lo atraviesa ,antes de
introducirse en la cuba de mercurio y de someterse a
electrolisis en ella,

58,« Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicaclén 48, carecterizado porque la lejia
apurada que alandona 1a cuba de 'mercurio se devuelve a
una cule de mercurio después de elevarle al contenido de

ion‘es de calcio necesarios, y de enfriarse en el cambiador

de calor, de titanio.

62,.~ Aparato, pars la aplicacién prédctica gel
procediniento especificado en las reivindiceciones
anteriores, carccterizado por pemitir elevadas proporcio-
nes de circulacidn y Porque los componentes de csmhio de
calor se constryyen de plancha metdlica y ,ademds,porque

los componentes mencionados son de plancha de titanio

noldeada por compresidn,
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724~ Procedimiento y sparato para Jg obtencidn
de productos electroliticos, Por electrolisis de salmuere
en cubes de mercurio; tal y como queda substencislmente
descrito en la presente memoria e ilustiedo en los
Se adjuntos dibmjos‘ »
Esta memoria consta de once hojas,escritas a

nédquing por yng sola carn,
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