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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pare unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION B
formilada el 12 de febrero de 1966; con el mim. 322,972
en
ESPARA
por VEINTE afios ,
a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATIO&, entidad
norteamericana; establecida en 460 Park Avenve, Nueva
York; N;Y.; Bstados Unidos de América; pors
"UN PROCEDIMIENTO DE DESCLORAR UN EFLUENTE DE SALMUERA
ACIDA DE CLORUROS DE METALES ALCALINOS DE UNA CUBA
ELECTROLITICA DE CATODO DE MERCURIO™
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El invento se refiers a la purifiéaeién de sal-
mueras de cloruro de metales alcalinos y mds particularmen~
te a la descloracién'de efluentes de salmueras diluidas de
cubas elgctrolitioas, especialmente cubas de cdatodos de
mercurio, y & la recuperacidn del cloro retirado de dichas
salmueras,

En la electrolisis de salmueras de cloruros de

metales alcalinos en cubas de cdétodo de mercurio, una solu=
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cién acuosa concentrade de cloruros de meteles alcalinos
es introdueida en las cubas donde se descompone una parte
del soluto. Bl metal alcelino es disuelto en el cdtodo‘de
mercurio para former una amaslgema de metal alca1156 vy se
libera gas de cloro en los dnodos. Una salmuera dilufda

es retirada de las cubas, Esta es usualmente desclorada, con
centrada con soluto adicional, alcalinizada, purificada,
acidificade y devuelta o las cubas. En el trabajo de la
cuba de mercurio, la pureza y concentracién de la salmuera
son especialmente importantes para un trabajo eficaz. Como
resultado, la instalacibn de tratemiento de la salmuera
puede ser mayor y requerir mds personal de trabajo que la
parte de electrdlisis de la instalacidn. Hasta 37.850,000
litros o mds de salmuera pueden existir en tratamiento

en muches instalaciones de cuba de mercurio., Detalles del
trabajo en la tdéonica anterioyfe ambas partes de una 1nge
talacidn de cuba de mercurio son bien conocidos; véase,
por ejemplo, Ind. Eng. Chem, Vol. 45, n® 9, pag. 1824-1835
(1.953). La salmuera dilufds efluente estd saturada con
cloro disuelto y esto lleva tanto a una pérdide econbmine
como a un problema de evacuacidn.

La salmuera dilufda efluente ha sido usualmenie
desclorada por aireacidn o por vacfo o por ambas formas,
principalmente para evitar la corrosién del equipo utili-
zado en la manipulacidén de la salmuera en operaciones sub-
siguientes. Usualmente la salmuers dilufda desclorada es
hecha pasar a través de un lecho de cristales de sal, apro-
piadamente de sal geme, a disolvedores, disolvedores de
columna, depdsitos de tratamiento, depdsitos de regulacibn,

decantadores, filtros y depfsitos de almacenamiento. Bl
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cloro separado de la salmuera ha sido considerado usual-
mente demasiado diluido y diffcil de recuperar para justi-
ficar su recuperacidén como clore lfiquido vendible. Ha si-
do absorbido frecuentemente en cal 0 en piedra caliza y
desechado. Uno de tales sistemas de salmuers estd mostra-
do en esquema en Chem. Eng., Junio 1950, page. 178 a 181,

La patente USA 3.052.612 ensefia que el cloro di-
lufdo en la forma de "gas de descarga" puede ser absorbl-
do en la salmuera alcalins de devolucidn y puede ser de-
vuelto a la electrdlisis con lo que el cloro del "gag de
descarga" es recuperado eventualmente como cloro liquido.

El oloro disuelto en la salmuers diluida es re-
cuperado de acuerdo con el procedimiento del presente in-
vento gin producir un "gas de descarga® tal como se obtle-
ne cuando la salmuera es desclorada por bombas de vacio
o por aireacién. El cloro es ademds recuperado en forma
licuable y vendible.

De acuerdo con el procedimiento del presente in-
vento, salmuers de devolucidn alcalinizada a la tempers—
tura ambiente es bombeade a2 un condensador barométrico y
es utilizada allf para producir el vacio al que es soneti-
da la salmuers diluida efluente de las cubas electroifti-
cas y saturada con cloro. El cloro disuelto es retirade
como vapor del efluente de salmuera dcida caliente Ge las
cubas. Se disuelve fdcilmente en la salmuera alcalinizada
mds fria en el condensador baromdtrico que es devuelta
entonces a la electrdlisis. Bl cloro de la salmuera de
devolucidn es asf{ suministrado a las oubas y es recuperado

eventuelmente en forma de cloro lfquido.

La salmuera efluente de las cubes tiene usualmen
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te un pH por debajo de 3 y en algunas operaciones es tan
bajo como 1, pero estd preferiblemente dentro del margen
de 2,3 a 2,6, Si la salmuera estuviese por encima de 3:

se sfiade apropiademente dcido para llevar al pH por deba-
jo de 3. La salmuers alcalina tiene usualmente un pH por
encima de 9,5, y es preferiblemente de 10 a 10,5 o nds,

La salmuera efluente de las cubas tiene usualmente una
temperatura de aproximadamente 802C, pero dsta puede va-
riar desde aproximadamente 50 a 952C a la presidn atmosfé-
rica.

‘La salmuera efluente de las cubas es bombeda a
un aparato para le eliminacidn de cloro, apropiademente
revestido de caucho, y es descargada a través de un ‘tubo
de descarga barométrico. AL mismo tiempo, salmuera de de-
volueidn alcalinizada a la temperatura ambiente, usualmen-
te por debajo de 402C, es bombeada a un condensador baro-
métrico y es descargada a travds del tubo. Ordinariamente
no se requiere agua de enfrismiento en el condensador pe-
ro es utilizada apropiadamente. cuando se desea un vacio
méds alto. EL vacio es aumentado apropiadamente, cuando es
necesario, ayudando al condensador barométrico con un cho-
rro de vapor de agua pero esto es usualmente innecesario
y el gasto afiadido es evitado ventajosamente. El vacio es
ajustado apropiadamente, cuando es demasiado alto, por
insuflacidn de aire dentro del sistema entre el aparato
de eliminacidn de cloro y el condensador y €sto es contro-
lado ventajosemente de forma automdtica. Sin embargo se ha
de evitar generalmente una fuga de aire dentro del sistema.
Preferiblemente el vacfo es controlado dentro del margen

de 375 a 500 mm de mercurio pars asegurar una separacién
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a fondo y completa del cloro disuelto de la salmuera diluf-

da sin destilar grandes cantidades de agua desde la salmue-
ra dilufda caliente a la salmuera alcalina frfa.

Todas las partes de acero del sistema en contac—
to con salmuera dcida, dilufda que contiene cloro disuelto
son protegidas por un revestimiento de caucho, por un re-
cubrimiento de resina de poliéster resistente al cloro o
con otro recubrimiento apropiedo. Bsto evita la corrosién
de las pertes metdlicas y la contaminecién metdlica de la
salmuera. Las partes en contacto solo con salmuera alcali-
na no necesitan una proteccidn especial,

La figura adjunta constituye un ejemplo del pro-
cedimiento del presente invento., Ia salmuera es electroli-
zada en cubas 11, produciendo gas cloro, retirado a tre-
vés de la conduccidn 12 para lavado, secado y licuacidn
(no mostrados). La emalgams, producida en las cubas 11,
circula por la conduccidn 13 al aparato de descomposicidn
14 en el que se introduce agua por la conduccidn 15. Gas
hidrdgeno y material cdustico abandonan el aparato de des—
composicidn 14 por las conducciones 16 y 17, respectiva—
mente. Bl mercurio despojado es devuelto a las cubas 11
por la conduccidn 18.

La salmuers dilufda efluente pasa desde las .cu-
bas 11 a través de la conduccidn 19 al aparato de elimina=~
cién de cloro 20 y cae por el tubo de descarga barométrico
21 a las operaciones 22 de tratamiento de la salmuera.
Allf la salmﬁera es nuevamente saturada con sel afiadida
por la conduceidn 23 y alcalinizada por la adicidén de ma~
terial cdustico por la conduccidn 24. Salmuers alcalina

purificada eg llevada por la conduccién 25 al almacenamien-
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to 26 de salmuera alcalina. La selmuera alcalina es bom=—
beada por las conducciones 27 y 28 al depdsito principal
29 donde es ecidificada a un pH controlado por adicidn de
dcido clorhfdrico por la conduceidn 30, Ia selmuera acidi-
ficada es dosificada a las cubas 11 por la conduccidn 31.
Se produce vacfo en el aparato de eliminacidn
de cloro 20 bombeando salmuers alcalina por la conduccidn
32 al condensador 33. La salmuera cae por el tubo de des—
cerga barométrico 34 al almacenamiento 26 de salmuera gl-
calina. Bl vacio retira gases disuveltos, principalmente
cloro y didxido de carbono de la salmuera dilufda en el
aparato de eliminacidn de cloro 20 por las conducciones
35 y 36 donde ostos gases se disuelven en la salmuera al-
calina en el condensador 33, Entre las conducciones 35 y
36 estd intercalado un separador 37 para eliminar la hume-
dad pulverizada de los gases y devolverla por la conduccién
38 a la salmuera desclorada en el tubo baromdtrico 21.
Bl separador 37 estd equipado también con una conduceidn
39 con vilvula con lo que puede ger admitido aire en ia
medida necesaria pars ajustar y controlar el vaclo exn el
aparato de eliminacidn de cloro 20.
Bjemplo 1: Una instalacién de oloro y materisl cdugsico
estaba compuesta de un sistema de cubas electroliticas Jde
mercurio, de un sistema de salmwera y equipo auxilier apro-
piado . El sistema de salmuera comprendfa depésitos, agita-
dores, sedimentadores, tuberfas y bombas apropiadas para
concentrar la selmuera de devolucién disolviendo sal en
ella, para alcalinizar y purificar la salmuera por adicidn
de dlcalis apropiados y otros productos quimicos de trata-

miento, para sedimentar, filtrar y almacenar la salmuera
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concentrada purificada y para ajustar el pH de la salmuera
para devolver a las cubas electroliticas. La instalacién
trabajaba esencialmente tal como se muestra en la figura

ane ja. La selmuers dilufda o d€bil con un pH de 2,2 tal

como salfa de las cubas fue bombeada a una velocidad media
de 2,486,75 litros por minuto hacia el aparsto de elimine-
¢idn de cloro. La salmuera alcalina a un pH de 10 fue bom=
beada al condensador barométrico a una velocidad media de
567,75 litros por minuto y esto mantuvo un vacio en el apa-

rato de eliminacién de clorc de 420 mm de mercurio. La con-

centracidn de la salmuera alcalina antes y después del con

densador mostrd que el cloro recuperado ascendfa a 594 kg
por dfa de 24 horas.

Ejemplo 2: Esenclalmente en el mismo sigtema degerito en
el Bjemplo 1, la salmuera diluida tenia un pH de 2,3 y fue
bombeada a una velocidad de 2.963,65 litros por minuto,
hacia el aparato de eliminacidn de cloro. lLa salmuera al~
calina a un pH de 10 fue bombeada al condensador baromdtri-
co a una velocidad media de 567,75 litros por minuto, man-~
teniendo un vacfo en el aparato de eliminacidn de clorc.
Le concentracidén de la salmuers alcaline antes y después
del condensador mostrd una recuperacién de cloro de 07,3
kg por dfa de 24 horas,

Bl procedimiento de este invento es aplicaio ven—
tajosamente en la electrdlisis de salmueras de cloruros de
metales alcalinos, particularmente las de cloruro de litio,
cloruro de sodio y cloruro de potasio, pero también las de
cloruro de rubidio y clorurc de cesio.

Bsta solicitud, que corresponde a la presentada

en Bstados Unidos de América el 16 de febrero de 1965, ba-
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culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven—
cidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento de desclorar un efluente de
salmuera doida de cloruros de metales alcalinos de una cu-
ba electrolitica de cdtodo de mercurio, estando dichs sal-
mers deida saturada con cloro a uns temperatura de 50 a
95¢¢, caracterizado por hacer pasar dicha salmuera gcida
a una zona de vacio en la cual el vacfo es producido hacien
do pasar salmuera alcalina de cloruro de metal alcalino a
une temperature por debajo de 402C. a travds de un tubo de
descarga baromdtrico y devolviendo la salmuera descargada
desde dicho tubo de descarge barométrico a dicha cuba elece—
trolitica. |

2.~ El procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que dicha salmuera dcida es
retirada desde dicha zona de vacfo a través de un segundo
tubo de descargs baromdirico, alcalinizada, saturada mueva~
mente y devuelta a dicho primer tubo de descarga barométri-
co para producir dicho wvacfo,

3.~ Bl procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por el hecho de que dicha selmuera deida tie-
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ne un pH comprendido entre 1 y 3.

4.~ El procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que diche salmuers alcalina
tiene un pH comprendido entre 9,5 y 10,5.

5.~ Bl procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que dicho vacio estd com-—
prendido entre 375 mm y 500 mm de mercurio.

6o~ Un procedimlento de desclorar un efluente de
selmuera gcida de cloruros de metales alcalinos de una cu=—
ba eleotrolitica de cdtodo de mercurio.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~—
tecede, representado en el dlbujo que se acompefia y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas por
una sola cara.

Madrid, 2 6 MAR 1%0b
P, A.

Albyg
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