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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBVERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brining,
de nacionalidad alemana, residente en Prankfurt (Main) (Rep@blica Fede—
ral Alemana), pors
"PROCEDIMIENTO PARA L4 CBTENCION DE CLORO MEDIANTE ELECTROLISIS DE ACIDO
CLOREIDRICO ACUOSQ".

Memoria descriptiva

El objeto de la invencién estd constitufdo por un procedimiento para
la obtencién de cloro por electrélisis de 4cido clorhifdrico acuoso, en el
cual, para reducir la tensién de la célula, se le afiaden al electrélito
compuestos de metales que pueden presentarse en varios grados de oxidacién
f4lcimente transformables uno en otro.

Es conocido el procedimiento de obtener electrolfticamente cloro e
hidrégeno partiendo de &cido clorhfdrico, y especialmente de dcido recupe-
rado tal como el que Se obtiene en la cloracién de compuestos orgdnicos.
Una esencial ventaja de dicho porcedimiento consiste en que los gastos de
inversién son relativamente bajos. Sin embargo, pera hacer todavis més
econdmica la electrélisis de gcido clorhidrico acuoso, es deseable reducir
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la tensién necesaria en los bornes de la célula. .

Por la Memoria de la Patente britdnica n2.834.640 se conone el proce-
dimiento de aﬁadirlé al electrSlito metales, especialmente metalgerdel
grupo del platino, con lo cual se reduce la sobretensién del hidrégeno.
Sin embargo, afin cuando la ganancia de tensidén conseguida ez @itll; no re-
en que cae el mebal que se deposite en un primer tiempo sobre los cdtodos,
ante todo en caso de interrupciones de funcionamiento. A conseéﬁénﬁia de
ello, se acumula en las cdmaras de cdtodo de las células un barrd de
fondo que ya no puede llevarse a solucién. Por tanto, es necesarfo-gbrir
¥ limpiar la célula a ciertos intervalos de tiempo, lo que ocasiégé gastos
consideradbles. )

Por las Memorias de las Patentes estadounidenses n¢ 2.468.7466 y
2.666.024, se conoce el procedimiento de someter el dcido clorhidrico no
ya directamente a la electrSlisis, sino transforméndolo primero en el clo
ruro de un mebal que puede presentarse en varios grados de oxidacién fd-
cilmente transformables uno en otro, teniendo que ser el potencial Redox
Men."‘:-'s Me(n'1)+ més positivo que el potencial Redox H@H”', ¥y de electro~
ligando luego estas soluciones de cloruro metdlico. Como metales pars eme
plear han sido propuestos prevalentémenta el cobre y el hierro. Dl proce-—
dimiento permite una considerable reduccidén de la tensién de las células.
Desde el punto de vista eoconémico, la supresidn de la obtencidn de hidré~
geno no tlene, muchas veces, apenas importancisa.

Una sensible desventaja del procedimiento consisie, sin embargo, en
que el metal reducido catddicamente tiene que ser oxidedo en grado muy
avanzado en una fase adicional y costosa del procedimiento, en le cual me
alimenta ademds unlteriormente hidruro de cloro, Como es sabido, la oxide~
cién a la fase superior con aire u oxigeno se verifica 5610 inicialmente con
velocidad aceptable, y se hace mis lenta al diaminuir el contenido de mate-
ria oxidable. Sin embargo, si se devuelven a la electrSlisis soluciones que
contienen todavia una importante cantidad de metal en la fase de oxidacién
inferior, esto conduce a un considerable consumo de cloro en el acumulador
¥, por tanto, a una sensible reduceidn del rendimiento de corriente, de mo-
do que la ganancia de energia conseguida mediante la reduccién de la tensidn

vuelve en gran parte a perderse debido a la perdida de rendiﬁianto de
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corriente. Ia gran cantidad de aire necesaria para la nuveva oxidacién eli-
mina de la soluciSn hidruro de cloro que tiene que volverse a absuiber
en una fage adicional del nrocedimiento.

Por fin, el procedimiento anteriormente mencionado requiere hombear
el electrélito en corriente rdpida por la célula dispuesta horizcntalmente,
para que el compuesto metdlico reducido catédicamente sea elimivede y no
llegus por difusidn al 4dnodo, donde volverfs a gasfar cloro y conducirfa,
por tanto, a pérdidas de rendimiento de corriente. o

Ahora bien, se ha encontrado un procedimiento para ls obtencién de
cloro por electrdlisis de Acido clorhidrico acuoso en presencia de com-
puestos met{licos que pueden presentarse en varios grados de oxidacién fé-
cilmente transformables uno en otro, el cual, con una considerable Janan-
cia de tensién, produce rendimientos de corriente de mds del 90:3 y sn el
cual no se necesitan complicadas fases o dispositivos adicionnles de pro-
cedimiento.

Segin la invencién, se ejecuta la electrdlisis de 4cido clorhidrico
acuoso en cédlulag con electrodos dispuestos verticalmente, cuyas cémaras
de dnodo y de cdtodo estdn separadas por diafragmes, sirviendo como ané-
lito y como catélito soluciones que son de 4- a 8-molares con respecto al
dcido olorhfdrico y que contienen un 0,5 a 2 mol/l. de cloruro de cobre
o de cloruro de hierro, se introduce durante la electrélisis en el anélito
hidruro de cloro en la medida del consumo y en el catélito un gas oxidante,
manteniendo sobre O la diferencia de presién entre la cdmara de Znodo y la
cdmara de cétodo.

la densidad de la corriente-limite es determinada por la velocidad de
la nuevas oxidacién del compuesto metdlico reducido catédicamente, En cuan-
to, a consecuencia de una densidad de corriente demasiado elevada, la re~
duccibén catbédica se desarrolla mis rédpidamente que la nueva oxidacién , la
tensién de la célula aumenta poco a poco hasta la tensién de separacién del
hidrégeno. ’

Para awmentar la velocidad de la nueva oxidacidén, se afiaden convenien-
temente al electrdlito agentes humedecedores no iondgenos y no espumosos.
Han dado resultados particularmente buenos, phra ello, el diglicol butflico,
el &ter butilico de glicol dietilénico, y particularmente el diglicol di-
butflico, y el &ter dibutilico de glicol dietilénico, que se afiaden al
eloctrélito en cantidades de hasta 1g/l.
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Como gas oxidante, puede emplearse aire.

Ia nueva oxidacién resulta acelerada considerablemente si, soo gas
oxidante, se emplea oxIgeno. Con empleo de oxIgeno como gas oxidante y
adicién al electrélito de aproximadamente 1 g/l. de diglicol dibutflico,
so alcanzan densidades de corriente como las que pueden obtenerse también
por el procedimiento clésico, siendo posibles rendimientos de corxxiente
de mis del 90% con una tensi6n de acumulador equivalente aproximademente
& la mitad de la tensién hasta aqui necesaria. o

Ia cantidad del gas oxidante alimentado al catélito es previéta de
modo que cuando menos un 407 de los iones met4licos presentes se encuen—
tre siompre en la forma superior y el agua formada en la oxidaci&njes 6li-
minada por soplado con la corriente de gas de la célula. Manteniendo
la concentracién del dcido clorhidrico aproximadamente sobre la de la mezcla
azeotrépica, e puede limitar considerablemente, o suprimir por completo,
la simultdnea expulsién de hidruro de cloro. '

Se obbtienen resultados particularmente favorables por el procedimiento
de la invencidn si se mantiene la concentracidn del electrélito, con res-
pecto al 4cido clorhidrico, sobre wn 22.-23%, por alimentacién ulterior de
hidruro de cloro en el andlito, se aflade al electrdlito aproximadamente
1 g/l. de diglicol dibutilico y 1 8 2 mol/l. de iones de cobre y, para la
nueva oxidacién del cobre (I) que se ha formedo catédicamente, se alimenta
oxfgeno en la cdmara catédica de modo que las bLurbujas de gas pasen en fing
distribucidn muy cerca ¥y a lo largo de la superficie del cdtodo.

Bn la ejecucidn del procedimiento segin la invencién, las cdmaras de
electrodos pueden ester cerradas del lado del lfguido y poseer séle dis.
positivos para la alimentacién de hidruro de cloro y de aire y respectiva-
mente de oxigeno, asf como para la salidad de cloro y de aire, y respecti~
vamente de oxigeno y de vapor de aguae.

De ser ello necesario para la eliminacidn del calor, el electrélito
pusde ser bombeado en la cédmara catédice o en la cdmara anbdica, o en
ambas cdmaras de electrodos, y ser conjucido a través de refrigeradores
exteriores,

Para la realizacidn de los Ejemplos desoritos a continvacién, sirvié
una célule de ensayo de una superficie de electrodos de 2 dmg. la disten-

cia entre los electrodos era de 2 mm. Entre los electrodos habfa un dia-
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fragna. Por una frita dispuesta en el borde inferior del 4nodo, se insuflé

hidruro de cloxo en el anélito, y aire y respectivamente oxigeno en el caté-

lito por una frita dispuesta en el borde inferior del cédtodo.

Ejemplo 1

En la Tabla 1 se indican, uno al lado de otro, los resultados de la elec

trélisis con un procedimiento clédsico (Ensayo 1) y con el procedimiento de

la invencién, con empleo de oxigeno y adieidn de diglicol dibuti}ico

(Bnsayo 2).

Tabla 1

Composicién del elec
tré6lito

Adicibn de
diglicol
dibutilico

(g/1)

Dengsidad
de corrien
te

(a/an?)

Tensidn

(v)

iy
€c)

Qxigenb
(1/b)

Rendimiento
de corrien-
te de cloro

(%)

1) Anélito = §cido
clorhidrico al 23%

Catélito = dcido
clorhidrico al 23

22

1,85

80

91

2) Anélito = fcido
clorhidrico al 2 é
con 1,5 mol/l Cu

Cat6lito = deido
clorhfdrico al 23;
ocon ou

0,7 mol/1 Cu,

0,3 mol/1l Cu

22
mdximum

0,96

80

50

92,5

Duracién del ensayo = 100 horas.

Ejemplo 2

la Tabla 2 muestra el resultado de un ensayo realizado en condiciones
por lo demds iguales a las del Hnsayo 2 del Ejemplo 1, pero sin empleo de

agente humedecedor.




Tabla 2

Composicidn del elec| Adicién| Densidad | Tensiénl T |Oxigeno| Hendimiento

150 trélito (g/1) | de co- (V) j(ec) (1/B) | d= corriente
rrien”gce de oloro
(4/an7) (%)
Anélito = £eido .
clorhidrico al 22% -

155 oon 1,5 mol/l Cu* 8 :
Catélito = deido méyimm | 0#77 |80 | 20 \ :85
clorhidrico al 23%
con ) ay -

0,7 mol/l Cu;

160 0,3 mol/1 Cud*

Duraci6n del emsayo = 10 horas

Ejemplo 3
La Table 3 muestra el resultado de ensayos comparativos con empleo de
aire oomo gas oxidante.

¢

165 Tabla 3
Composici6n del elec |Adicién de| Densidad | Tensién| T fAire | Rendimiento
trélito diglicol |de co- (v) |(c)(1/n)] de corriente
dibutilico| rriente de c¢loro
(g/1) |(4/an?) (#)

170 1) Anélito = deido
clorhfdrico al 224 1
con 1,5 mol/l Cu2+ 1

Catblito = 4cido méximum 0,81 | 70{ 25 85
clorhidrico al 23
175 con .
0,7 mol/1 Cui'*' .
0,3 mol/1 cu'*

2) oomo 1) - 3 0,70 { 70} 10 60 aprox.

180 Duracién del ensayo = 9 horas

Ejemplo 4

Ia Tabla 4 muestra los resultados de un ensayo realizado en las mismas
condiciones que en el Ejemplo 1, Ensayo 2, pero con empleo de diglico bu~
$1lico como agente humedecedor.
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Tabla 4

Composicidén del elec | Adicién de | Densidad | Tensibn| T Oxigenol Rendimiento

trélito diglicol | de co- (v) (e} (L/m)} de corriente

butilico | rriente j de cloro

(e/1) (4/an?) r (5)

AnSlito = deido

clorhidrico al 22 1

oon 1,5 mol/l Cu<* 17

Catélito = gcido whximum | 0289 80| 40 84

clorhidrico al 233

con 24 1

0,7 mol/ Cu 1.

0,3 mol/l Cu i

Durecién del ensayo = 8 horas

E,jemnlo 5

la Tabla 5 muestra los resultados de un Ensayo en el cual, en lugar de
cloruro de cobre, se empleé cloruro de hierro.

Tabla 5
Compogicidén del elec | Adicién de | Densidad | Tensién | T | Oxigeno | Rendimiento
tré6lito diglicol |de co- (v) {ec)] (1/n) {de corriente
dibutilico rrie;%e de clgro
(g/1) (4/du) %
1) Anblito = decido
c¢lorhidrico al
24,8% con 1,2 1
mol/l Fest 1
2) Catélito = deido néximum | 0190 | T4| 40 9242
c¢lorhfdrico al
19,8‘7{) con 2 1
0,53 mol/1 Fe3j
0,47 mol/1 Fe |
Duracién del ensayo = 8§ horas

Los Ejemplos muestran que, especialmente cuando se emplean sales de cobre,
oxigeno y wna adicidén de diglicol dibutilico, se obtienen rendimientos de co-
rriente de mis del 905, siendo la densidad de corriente alcanzable tan eleva-
da como en el caso del procedimiento clfsico. Si no se afiade el agente hu-
medecedor, la densidad de corriente alcanzable disminuye, disminuyendo por
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tanto también el rendimiento corriente. Sin embargo, puede obltenerse una
considerable reduccién de la tensién, de modo que también en este caso
sigue siendo todavia considerable el ahorro de energia. )

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania eitBJda Bnero
de 1966 bajo el nfmero T 48 078 IVa/12 i, se acoge a los beneficios del
artfculo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial y del -articulo
42 del Convenio de la Unién. : :

BREIVINDICACIONES

1). Procedimiento pars la obtencién de cloro mediante slectrélisis de deido
clorhidrico acnoso en wna célula electrolitica cuyas cdmaras de Znodo y cd-
maras de cdtodos estdn separadas por diafragmas, en presencia de compuestos
metdlicos que pueden presentarse en varios grados de oxidacién transforma-—
bles fdeilmente uno en otro, caracterizado por emplearse como aﬁdlito ¥y ca~
t6lito soluciones que son de 4 a 8 molares en lo que respecta al Zcido clor
hidrico, ¥y que contienen un 0,5 - 2 mol/1 de cloruro de cobre o de cloruro
de hierro, y de que durante la electrdlisis se introduce en ol andlito hi-
druro de cloro en la medida del consumo y en el catélito un gas de acciédn
oxidante, y de que la diferencia de presidén entre la cdmara anédica y la
cdmara catédica es mantenida sobre cero. _

2). Procedimiento segiin la reivindicacifén 1), caracterizado por atadirse
al alectrélitoc wm agente humedecedor no iondgeno y no espumoso pars favo-
recer lg nueva oxidacién del compuesto metdlico reducido catédicamente.
3). Procedimiento segin la reivindicacidn 2), caracterizado por afiadirse
al electrélito diglicol butilico o diglicol dibutilico.

4). Procedimiento segiin la reivindicacién 3), caracterizado por afiadirse
al electrdélito diglicol butilico o diglicol dibutflico en cantidades de
aproximadamente 1 g/l.

5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), caracterizado por
emplearse oxigeno como gas oxidante.

6). Procedimiento segfin las reivindicaciones 1) a 5), caracterizado por
calcularse la cantidad del gas oxidante introducido en la cémara catédica
de modo que cuando menos un 40} de los iones de hierro o de cobre se en-
cuentran siempre presentes en la forma superior, y de que la corriente de
gas es suficiente para eliminar del catélito el agua que se ha formado

en la oxidacidén del compuesto metdlico inferior.



260 7)e Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 6), caracterizado por
elegirse la concentracidén del geido clorhfdrico en el eleotrbélito aproxi-
madamente igual a la mezcla agzeotrépica. :

8). Procedimiento segfin las reivindicaciones 1) s 7), caracterizado por
mentenerse siempre la concentracién del feido clorhfdrico en las cdmeras

265 anédica y catédica sobre un 22 - 23 aproximadamente, por contensr el
electrélito aproximademente 1 g/l de diglicol dibutflico y 1 - 2 mol/l
de iones de cobre, y de que el oxigeno para la nuevae oxidacién del cobre
(I) que se ha formado catédicamente es alimentado a la cémara catddica de
modo que las burbujas de gas, al subir, pasan directamente sobre y a lo

270 largo de la superficie del cdtodo. _

9)% PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORO MEDIANTE ELECTROLISIS DE ACIDO
CLORHIDRICO ACUOSO.
Fsta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por un

Madrid, 29 de Diciembr@?“—'

gblo lado de sus caras.
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