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Ref. I. 0 I. Cgse Nr.G 1&831

'@%@szg%m¢@w~~;;ae
“Mejoras 1nxroducidas en el objeto de la Patente

e  'pr1nc1pa1 n? 247.601, concedida en 15 de abril _
o = mﬂ;de 1959, POr PERFECCIONAMIENTOS EN CUBAS ELECTROLITIGAS:“

MULTIPLES.

é%%éx&huzg“*'IMPERIAL CHEIICAT INDUSTRIES LTD., entidad 1nglesa,.
L ' residente en Imperial Chemlcal House,.M111bank,

‘Anomnnns, Inglaterra.

Este 1nvento se refiere a perfecoionemientosylv“

:Tli?;if;en’ 9 relatlvos a, 1as cubas electroquimicas mﬁltlples., 

;5f§{*;‘f;;*'mas especialmente, se refiere a oubas eleotroliticae B

AR »l'jmﬁltlples, que contengan una serie de pilas electroliti-f
 “5; ‘,1”quoas senoillas, para’. la fabrioaoién de cloratos de metal
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”; anodos, sin-embargo, 1mpone elevados gastos sobre el

ce@ ngdz

‘alealino, partiendo Ge soluciones acuosas de cloruros de

metal aloallno.

Es conocido el preparar cloratos de metal,

_alcallno por electrolisis de soluclones de cloruro de

metal aloalino en pilas unibarias en las que los anodos

son_de.grafito, el oétodo es de hier:o 0 acero y no

- existe diafragma alguno entre los énodos y el cdtodo. Se

ban empleado también como materiales para los énodos,

bloques de magnetita v planchas de platlno, pero a causa

" de’ que la: densidad maxlma de corriente posible con la”
3"magnetita es reduoida, Y dado el elevado coste, prohlbitlvo,

R de los anodos de plancha de platlno, se emplean casi

universalmente los anodos de grafmto. El empleo de estos h

procaso, K caussa de la elevada proporcién de desgaste

de 1os mismos. El pH del eleotrolito en las pllae producto—

h‘ras de cloratos, es relatlvamente elevado, de -tal modo que .
 1a oxidacién ‘del grafito por. descarga de 1ones de hldroxilo,
 95 enérgioa. Las elevadas proporciones de desgaste llevan,
‘1o solemente a los altos costes de sustltucion de los
‘anodos, sino tambien al aamenmo progresivo de’ 1a tens1on _
'“de la pila, por el aumento de la. separaeién énodo-eatodo,

‘”ly con ello, a un oonsumo exceSIVO de energia. Ademas, la ﬂg
J ‘”fmax1ma den51dad de corrlente'anodlca susoeptlble de aplicg?&eﬂ
- para ung proparcién aceptable de desgaste anédlco, se |
Z:llmita a 1 5. klloamperlos/ma aprox1madamente, ‘aun cuando
'3'se adopten Aedldas para refrlgerar 1a plla, y cuando no |
se cuenta con_ 13 refr1geraci6n, 1a deasidad de. corriente

‘anéulca puede ser tan reduclda cono. 0 2 4 0,5 kA/ha.

En la sollcltud de patente brlténica nﬁ de serie .

845 043, se descrlbe y reivindica una plla electrolitlca
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.mﬁltiple,ladaptable péra la obtencién dé cloro, un

‘rizada porque la divisibn inerte estd constituida por wna

' de titanio metalico. En esa Memoria, se indlca tamblen
-.que en cada una de las pilas unitarias. de la pila eleotro-

i, litioa multlple, el anodo puede estar constituido, ademas

'flgrupo del platlno, Bor ejemplo rutenio, rhodio, paladio,

7»osmio, 1r1d10 o platlno, 0 una aleaclon de dos o mis de
>'de plancha de titanlo metallco.

‘:multiple dotada -de una serie de pllas electroliticas unitariaé%
A;como se relv1ndica en la solicltud de patente citada, y en -
- la que no ex1ste dlafragma entre cada psr.de anodos y
_vcétodos, se. utiliza para la obtencién de un clorato de
_metal alcaltno por electrollsis de soluciones acuosas de
S cloruro de metal alcalino, puede umilizarse econémica-
:vfmente una . densidad de corrlente sorprendentemente elevada,

“e,@cuando el énodo de cada plla electrolitica unioarla, es

,ficle o cara’ de 1a plancha de tltanio metéllco.‘Esto LI
:.esp901almente clerto, ouando el oatodo de. cada plla electro—
'litica unitar¢a de la pila electrolitica multiple,‘f'

'esta oonstltuido por tltanlo al desnudo como e descrlbe

hlpoclorito 0 un clorato, partiendo de soluciones
acuosas de unc cloruro de mebal alcallno Y dotada de una -
serie de piles electrdliticas uniparias y en la'quem,

una separacién inerte aisla el dnodo de una pila electro-

litica uﬁitaria, ael éétpdo de otra adyégeﬁte, y>éaraote-”

.divisién quimicamente inerte y electro~oondubtora de planoha

de por otros elementos, por una capa de un metal del.,;~.“'

estos metales, que forma una cara 0 lado de cada div1szon

Se ha oomprobado que cuando la pila electrolitlca

una capa de un. metal del wrupo del platlno en una super-"
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© por una capa de un metal del &rupo del platlno, o de-

]en la solicitud citada al prlnciplo, 0 se halla constituido

’

fhlerro 0 de acero, en 1a suyerfloie de la planche de

tltanio metélico inmsdiato, frenxe al’ énodo. “Se’ preflera,.

-'eln embargo, que el catodo comprenda una capa de metal

del grupo de platlno que puede aplloarse a la plancha de )

titanio’ metalico por cualqulera de los netodos indlcados
"en la mencionada solioitud brlténica, dado que se ha compro- ;

. bado que una capa catodlca de platlno matalico, reduce al

minimo el voltaje de 1o pila necesario y no adolece de la

| corrosmén observada en el hierro y el acero en forma de
;oapas catédlcas, -cuando la pila deja de fanclonar. Se pre=.
.fiere también que la oapa enddica de metal del grupo del
\'biatino.enyéada“pilé unitaria, se deposite’eléctrdiitiéa- )

:'mente sobre -la superflole de tltanio, dado que esta capa .

electrolitlcamente depositada, de metal del grupo del

‘platino proporclona una tension de la pila 1nfer10r Yy més
festable. Se ha comprobado ademas gue cuando se produce.
~Tclorgto'da.metal alealino on pilas electro;i#ioaa mﬁltiples
‘dei tip0'eh esta memoria deserito, la separﬁcién énfreﬂ
o énodo y cétodo puede ser ventadosamente nuy reduclda, al-
hrededor de 3 mm, adecuadamente, ayudando as{ més afn a

 ‘reduc1r la tensibn de la plla.

Se ba comprobado que cuando Se produoe olorato de

.metal alcalino por electrolisis de aolucién de cloruro de
:'umetal alcallno, de acuerdo con eate 1nvento, puede emplearse

fvuna den31dad de corrlente aproxlmadamsnte de 3 4 14 vaoes
- euperior a 1a de 1as pilas de clorato de la. tecnioa anterior

'dotadas de anodos de grafito, magnetlta o platino, oon une-

mayor eficlencla de 1a energla. Pbr ejemplo, en una plla
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'~3d{"f 3/preferenc1a, esta comprendlda entre 2 y 4 kA/h2._g;}};f/‘

electrolitlca multlple que funclona de acuerdo” con este 'M
”flnvenbo con una densidad de corriente de unos 3, 5 kA/hQ,
1?ﬂel consumo de energia es por lo menos tan bajo como en .
 a1a tecnlca anoerlor con laa pllaB de olorato de baja den- .

f"sidad de' corrlente.‘
‘7 'multip1e reiv1ndicada en la repetlda eolicltud brltanioa,;
15en la que no ex1ste dlafragma entre anodo y catodo en ‘
“1la~produccion de un clorato de metal alcalino partiendo
de soluclones acuosas de . oloruro de metal alcalino,"
‘en 1la que el &nodo de cads- pila electrolitica unitarla, e8
‘ plancha de. titanio metalico que constituye la leISIOn, y

4titan10 metallca 1nmedlata, que forma la lelBlon frenxe al

,anodo.

. de una solucion acuosa de un clorure de metal alcalino, .
’-empleando la forma -de pila electrolitica mﬁltlple reivandi-
Aoada en la solicitud britanlca ne de serle 845.043, en la

'Lque en cada pila unitaria, el énodo es una capa de w metal
'radora de: titanlo metallco, y no exlste diafragma entre

xde corrlente empleada es, oomo minimo de 2 kA/hz y, can ”;'

.

De aouerdo con este 1nvento, poﬁtanto, Se pro-‘7

porclona una modlficaclén ﬂe 1a forma de plla electroliticah

cada pila unltarla, ¥y resulta de una umilidad ‘especial pera-ﬁl

una capa de motal del &rupo del platlno en una cara de la

el catodo es una capa de un metal del grupo del platino

o de hierro o acero, en la cara ° superflcie de la plancha deé
Ademas, 8e proporclona un procedimlento parae. la

obtencién de un clorato de metal alcallno, por electroliais

del grupo del platino en una. superficle de la plancha sepa-
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Por la denominacién "un mebal del grupo delt,m

  {;flfofﬁ platino“ 86, 1ndlca un metal noble del 5rupo del platino, i
- - o una aleaclon de dos o mas metales de dlcho grupo, como

se define en 1a solicltud brltanlca antea citada..

'J5f:f:;-- _'“;:_. '5, Al apllcar este procedlmiento a la practlca de  }]
§ | - ﬂ.acuerdo con este invento, la electrollsls puede reallzarse ;ﬂ;
' '«3”5',5‘ }f;; continuamente, haciendo pasar una solucion acuosa que.v-' '
o . contenga cloruro de metal alcallno, a través de. la pila
s a temperatura elevaua, convenientemente 70-80970, vy los '
“:10;;f' N 1£quidoe sallentes pueden refrlgerarseJo ooncentrarse  “M
- para fomentar la crlstalizaclon del clorato producido en:
la pila. Se preflere que exlsta und pequeﬁa concentraclén s
~de un cromato en el liquldo 1ntroducldo en la pila, cone.
venientemente, de 2 a0 g/l. de un- cromato de metal y
5. f‘i alcallno, con ooaeto de fomentar la produOOLOn de elorato,
- cono es sabido en la tecnlca. Un metodo eepecialmente
ventajoso que se hace p091b1e a causa de 1as elevadas
temperaturaa ded electrolito aueceptibles de emplearse
S en este procedimlento, es el hacer funclonar la pila en
_2°° A'“;'- comblnaclon con un gigtema conxlnuo de cristalizaclén ¥
R resaturacién, por cuyo medio el clorato se reoupera gin™
o - acudlr a la evaporacién y, sencmllamente, por refrlgeraclén'
o "J‘.l”li”» ~del’ liquido seliente de 1a pila, v éste se resatura ulterlor—
) mente oon cloruro de metal alcalino, y vuelve a calentarse
il25!, B para inﬁroduolrlo de nuevo en la pilea. La temperatura a
o que se: reallza la reaaturaozén, dependera de las relaclones
de solubllidad de las sales implicadas. Por ejemplo, al KR

‘Preparar clorato sédico, 1a resaturaoi6n con cloruro sédioo

ae realiza menor a temperatura elevada, convenienxemente

- 30, o de unos 7090 con objeto de conaeguir 1a maxlma solubilidad

DR del cloruro, y el crlstalizador puede hacerse funcionar a

. _\. .




15,

20,

30,

268425

: unos 209 C. Por otra- parte, ouando 8¢ prepare clorato

poté51oo, la resaturacién ha da realizarse a una temperatura’

inferlor, a causa de 1a curva de spluhilidad mas inelinada ,
del cloruro potéslco, de otro modo, al enfriar el 1iquido E
que sale de la pila para la cristalizacién del clorato L

potésico, pusde haber. todavia presente en la solucién

- cloruro pota91co euficiente para depoaztar esta sal junto

‘? con el clorato en el crlstalizador. En el caso de 1a sal

potéslca, es-. conveniente llevar a cabo la reaaturacion a f:
la temperatura del cristalizador, convenientemente alrededor

de 2090 y 1uego volver @ calentar el liquldo resaturado,

Z— anxes de 1ntroducirlo en la plla. Ei calor puede conservarse

realizando el 01010 refrlgeraclén/brlstallzaclén - resatura-

clon/fecalentamlenio, de acuerdo con el prlnclpio de

'cambio de calor.

 Por via de eaemplo, este invento se discutira con

referencia & los dibujos: ad;untos. La fig. 1 representa

' esquematicamente (no a escala) en corte vertlcal, una forma

de pila eleetrolitica multlple de~aouerdo oon este invento.
La fig. 2 muestra una ﬂiaposiclén de aparato adacuado para 
aplicar el procedimiento a que easte invento se reflere

para la obtenoién de clorato sbdico sobre la base“del
princlpio antesbitado de resaturacldn oontlnua.

En 1la fig. 1, 1a plla electrolitlca mﬁltlple sev‘v

~j representa constluuida por siete pllas electrollticas

unitarlas l pero debe tenerse presente que’ puede conxener ,
S nﬁmero superior 0 1nferlor de ellas. La pila electroli- ,
tlca multlple tiene placas extremas de tlbanio 2y 37

E entre ‘cada par de pilas unitarlas 1, se hallan divisiones 4

en forma de planchas metalicas de tltanlo. Los anodos 5
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'_son capas delgadas de wa metal/grupo del platlno sos»eni-
aas en la superflcle 1nterna de la placa extrema 2 ¥y en una
:"cara de . cada una de las d1v1siones 4 de tltanio. Loa

o D ' kcatodos 6 son, con preferencia, capas delgadas de w
'gﬁ4%ﬁsgh1;;j
L 1i¥de la placa extrema 3 y sobre la cara de cada una de las

35metal del grupo del platmno sobre la euperflcle interna

zdiv131ones 4 de’ titanio, situada frente a los énodos, Las.~

”?ficapas catédicas 6, pueden ser Sln embargo capas de hlerroA‘

'de acero o pueden suprimirae por completo, de tal modo

:iQﬁé las caras aesnudas de’ tltanlo de la plaoa extrema 3
}fifde las d1v181ones 4 constltuyan las superflcies catédicasfi
‘f{}aotlvas. Los énados 5 v 105 catodos 6 estén aeparadoa p°rx5u,

H:una diatanoia de unos 3 mm. entre si por separadorea de mﬁ‘
ll{kaiﬂlamiento 7y 8 colocados entre los extremoe de" cada par
‘fide planchas de - titanio, el conjunto oompleto de planchas ¥ ;

fseparadores de. aislamlento ‘se. sostiene de modo impermeable '
l“‘.para el liquido ¥ el gasy mediante dispositlvos de sujeci6n 4

(no: repreaentados). Los canales 9 que pasan a traves dev

la serie inferlor de separadores de aialamlento 7, se-

"”utlllzan para 1ntroducir electrolito en eada pila unltaria,
Y 1os canales 10 que pasan a traves de la serie superlor :

o de separadores de alslamiento 8, se emplean para ratlrar

el electrolito y el oxigeno gaseoso de cada una de las

vpllas unitarias. Bl electrolito puede igﬁroducirse en las

pilas unitarias y retirarse de ellas, como variénﬁe, de

cualqﬁier otro m‘odo,‘ por ejemplo, a través; de canales o

'pasos ablertos en las placas extremas de. tltanio 2y 3.

¥ en las alv1slones de tltanio 4, cerca de los extremos ;jl’
'.: infer1or y superior respectivamente, 11 v 12 son 1los V'
ﬁ‘oonduotores de corriente a las plaoas extremas de t1tanlo

"3fgan°dlca Y catodica, 2 y 3 respectlvamente.




En la fib. 2, se representa en. 13 una celula x
eleotrolltica multlple del tlpo indicado en la fig. ly - “.T
~que comprende, en el caso representado, 7 pilas unitarias

'electrollticaa 1.,En la. preparaomon de clorato sédlco

2 j;“;f/ 9mP195nd° 61 aparato de la fig. 2, el electrolito de entrada

' ;wse satura oon cloruro s6dico é una temperatura de 7090.

,}aproximadamente, en ol saturador 14, ¥ pasa continuamente
M'A;desde el mlsmo, por tuberias 9, a cada una de las pilas

Jjunitarias 1, donde, por electrollsis, Be produce clorato

"'f:'eédico e hidrégeno. El electrollto apurado, abandona las.
‘celulas unitarias 1 por tuberias 10, junto oon el hidrogeno .
ﬂdesprendldo en las pilas, que se sepera en 15 y el :

ﬁfelectrolito apurado OerUIa por la tuberia 16, se anfria

3;en el camblador de calor 17 y luego pasa a %raves del

":crlstallzador 18 donde se depositan crlstales de clorato
fue6dico. El liquido madre abandona el cristalizador 18 por '
ﬂ’la tuberia 19, se recalienta parcialmente en el camblador

~AT7. y 1uego en el camblador 20, retornando finalmente al

| >’»'saturador . La tuberia 21 se dlspone pare una ciroulaclén ‘
) 20} ’T }v "*secundaria de eleetrolito apurado, desde 1as pllas 1al-
A saturador 14, 31n atravesar el orlstalizador, como medio
' para regular el oontenido,clorurq/clorato del electrollto
- que penetra en las celulas ¥ las abandona. Lé corrlente'
. @ través de la tuberia 21, se aausta por la vélvula 22.
25; o Se comprendera, ‘de la desgrlpcién anterior, que el‘aparato '
| frépresentado en la fig. 2, pue&e emplearse también‘bara la'_
produccidn continua de clorato potésico, a oondicion de
‘que loa medios de caldeo se preparan de tal modo que el '
aaturador funcione a baaa temperatura, y el electrolito ;1,2-

' 39&, : ;}_'saturado se calzente luego antes de introducirse en lae L X

‘pllaa.?
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, electrodepos1tadas de’ platlno, v 108 catodos eran capas

'como se practlca en la Lndustrla ceramlca. -

'en vigor y siendo lo que constituye la esancia del re-‘? f

o La tabla sigulente indica la prodaccién
eflclente de cloratos de sodlo ¥ de potas;o por el
procedlmlento de acuerdo con este 1nvento. En la plla

electrolitlca multlple empleada, 1os énodos eran capaa

. de platino dep091tadas por el _proceso de plntura y caldeo,

- 5Prb&u$$QA'Téﬁgién;déj"Cérga ae'lé;[;Kiiowatioslhdfé/“w o
R l&;,pilg-A;v;Pila,kA/QZ - | tonelada de productol:

“501orato‘f‘:‘~}?ffw5» T L
sédlco 23633 T L2000 2 3y920 0 ¢ e

|7 o] see 3| s30T
““lezorato - o {{,; S P S
"] potésico| 3.7. | 6,200 - -7
| i _ _N_._._O .T_,,,_A ;

. Descrlta suflcientemente la naturaleza del T
1nveubo asi como la manera de realizarlo en la practica, «,‘
debc hacerse constar que las dprOSlcloneB anterlormente
1ndlcadas son susoeptlbles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su prinolpio fundamental. Tambien  L
se nace oonstar que el 1nvento se refiere a una Sollcitud
‘de Patente presentada en Inglaterra con feeha de 22 de 7
Junlo de 1960, ne 21851/60, aooglendose por lo tanto a

los benef10108 que- couceden 1los Convenlos Internaolonales

ferldo 1nvento y por 1o que se solicita Patente de Invenclénx
por 20 afios en Eepana° “MEJORAS IN&RODUCIDAS EN EL OBJETO
IE LA PATENTE PRINCIPAL ne 247. 601, CONCEDIDA Eﬂ 15 de AERIL




'f*;';gb,u e platino, por un lado de la divlslén de la plancha de titanlo f
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DE 1. 959, POR“PFRFHCCIONAMIENTOS EN CUBAS ELECTROLITICAS

-TMULTIPLES"' caracterizéndose por 1o siguiente.

1. Meaoras introdu01das en el objeto de la.
Mpatente pr1n01pal ne 247. 601, conoedlda en 15 de abrll
5,   ,-}': de’ 14959, "por "Perfeccionamientos en cubas eleotroliticas |

’Eﬂmultiples" Vcaracterizadas por no. ex1st1r dlafragma entre_~,
/'el 4nodo - y el cétodo de cada pila unitarla, y ser especia1~ g
émente utlles para la producclén de un. clorato de metal |
alcallno, partlendo de una soluclén aeuosa de- un cloruro_g‘”
| ld. 4“, '}',de metal aloallno, y porque en cada cuba electrolltlca

“L;unitaria, el anodo es una capa de un metal del grupo del

”-;:metélico, y ‘el cétodo es una capa de un metal del grupo del~'f
éfplatlno 8 de hierro ‘o acero, en la cara de 1a d1v1516n

““*de nlancha de tiuanio metalico lnmedlata, situada frente =

1y

.

Méjoras, segun relvlndlcaclén 15, caracterlza- -}

':;das porque en cada cuba unltaria la capa anédioa ae un

s ' fimetal ael grapo del platlno, es un eleotro-deposlto sobre
".:;20§19? 4iff,1a superflcle e . titanlo._ '" _ ; 4 1 " . ‘: e
LT | 3. Msaoras, aegun relv;ndica016nes 13 o 25 |
'_;caracterlzadas porque la denaidad de corrlente emmleada
“es, por. lo menos, de 2 kA/hz. y, oon preferencia, esta

v | lrﬁi_comprendlda entre 2 y 4 kA/hz.f“_f;“,;‘fﬁfﬂg,;;a; j'””\
_25;1“1 - .{:;:‘ B Méaoras,,segun re1v1ndlcaclones anterlores,
M - 7;caracterlzadas porque exn. cada cube unlnaria el énodo es
L'una capa de metal ael grupo del platlno en un lado de
la dlvlslén de plancha de :titanio metalico, v el cétodo
. e la cara de la dleelon de planoha de titanlo metalico
30, - 1nmed1aua, sibuada frente. al anodo, ¥ no exiete diafragma

: entre el énodo y el catodo, y la densidad de oorriente




5.

iﬂ"aloalino, del liquido madre enfrlado., j;,”;;j,,-«ff“kigg;;-

“30.

AR e fsatara e la temperatura en que ae encuentre, con oloruro,‘
SE 2B

'~P°*351°°’ ¥ luego se oalienta de nuevo 8 7090 aproxima-:;:'
._}t_damente, y se devuelve a 1a ouba.;,ff_ﬂ , ‘

' f émpleada es, porlo menos, de 2 kA/hZ by con preferenoia

~[esta comprendida entre 2 y 4 kA/ﬁz.

5. Mejoras, segﬁn re1v1nd1eaoién 35 a 43 carac=

'oerizadae porque la cuba 8e hace funcionar con una tempera—

-.:,tura del electrolito, de 70 a 809C. .

6. Mejoras, seg @in relvindloacion 53 caracteri-

‘ zadas porque el alectrollto se hace pasar continuamente
“a través de la cuba electrolltlca, y el clorato de metal
.'alcalino se obtiene del 11quido que sale, por enfriamiento

ftdel mlsmo, y aeparando los crlstalea del clorato de metal

Sae T et

7. Mbgoras, segun relv1ndleaclon 69 caracterlza-_t

fydas porque el liquido que sale de la cuba 86 enfria a’
uzios. 2090 antes de’ sepdrar ol clorato de metal alcalino,

‘v}en forma de orlstales, del 11qu1do madre enfriado.“f:

8a Mejoras, segﬁn las reivindicaoiones 63 o 78

'f,gcaracterizadas porque el liquido madre despues de la
ihseparaclén de los orlstales de clorato sédico del mismo,»r

';se callentafde nuevo a unos 7090, se satura 00n oloruro

":sodico a estaftemperatura, y lueso se devuelve a la cuba.,;’

9. Meaorae, eeﬁun reivindicaclones 65 o 75

“Ea,caraoberizadas porque el liquido madre, despues de

'ﬂseparar del mismo 1os cristalss de clorato potésloo, se

10. Mejoras 1ntroduoidas en el objeto de la

-fdPatente Pr1n01pa1 nQ 247 601, oonoedlda en 15 de abril
‘.j‘de 1959, por "Perfeccionamientoa en cubas eleotroliticas
7 mu1t1p1es“° tal y oomo queda substancialmente descritO'

fen 1a presente memorla e ilustrado en 1os adauntos dlbujos.




a miquina por una solaj car .

Esta memoria .

Y
. } Par

' Médrid,f -
\L CHEMIGAL INDUSTRIES LIMITED,
\ - JJa0itéz AceBO ¥ MODSE '
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