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PROCEDIMIENTO PARA TRATAR EFLUENTES ACUOSOS QUE

CONTIENEN SOSA CAUSTICA Y COMPUESTOS DE OXICLORO

Sodicitante: '
Q/alicttantie. ARgCI LIMITED, entidad sud-africana, residente en

16th Floor, Office Tower, Carlton Centre, Johannes-

burg, Transvaal, Repiblica de Sud Africa.

Esta invencion se refiere al tratamiento en cu-

bas de electrolisis de los efluentes que contienen sosa

cdustica y compuesto de oxicloro,

En muchos procesos industriales se producen e-
5.

fluentes acucsos que contienen sosa caustica y compuestos
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de oxicloro tales como cloritos, hipocloritos y cloratos, Un
ejemplo de estos procescs es la fabricacion de clorocarbonos.

Estos efluentes contienen tambien cantidades consi-
derables de cloro.

El cloro v la sosa caustica contenidos en los efluen
tes son productos que pueden reutilizarse en el proceso de don
de se originan los compuestos, si pueden recuperarse con métg
dos econdmicos,

El cloro y la sosa cdustica se preparan normalmen-—
te por electrolisis de una soluciodn de salmuera en cubas eleg
troliticas.

Se utilizan dos tipos de cubas: la cuba de catodo
de mercurio fluente y la cuba de diafragma.

En la cuba de mercurio, el cloro se forma en el éné
do v la amalgama de sodio en el catodo., A continuacion se ob-
tiene la sosa caustica por descomposicion de 1la amalgama de
sodio,

No obstante, la cuba de catodo de mercurio no sera
apropiada para la recuperacién de la sosa caustica Yy el cloro
de los efluentes que contengan compuestos de oxicloro, dado
gque los hipocloritos y los cloritos se oxidaran en cloratos
¥ no se resolvera el problema del efluente,

En la cuba de diafragma la sosa caustica se forma
en el compartimiento del catodo de la cuba v el cloro en el
compartimiento del dnodo. Los compartimientos de cdtodo y dno
do estan separados por un diafragma para evitar la formacion
de hipoclorito y clorato en el compartimiento del anodo por
la reaccidn entre los iones de cloro e hidroxilo., El hidrégg

mo se forma igualmente en el catodo y el diafragma sirve tam

bién para separar el hidrégeno y el cloro formados en la cue-
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ba, La salmuera se introduce en el compartimientd del 4nodo
para contrarrestar la migracién de los iones de hidroxilo deg
de el compartimiento del catodo al compartimiento del anodo,

No se puede utilizar este método de electrolisis,
para recuperar el cloro y la sosa caustica de los efluentes
a que anteriormente hemos hecho referencia, porque estan pre
sentes el hipoclorito y el clorato, y sometiendo a electroli
sis el efluente en una cuba de diafragma como la utilizada en
la electrolisis de la salmuera se favorecera la formacién de
cloratos e incluso percloratos en el compartimiento del anodo,

Un objeto de la presente invencién es el de descom
poner electroliticamente el efluente que contiene sosa caus-
tica y compuestos de oxicloro y recuperar la sosa caustica s
el cloro de dicho efluente, productos que, si se desea, pue-
den utilizarse nuevamente en el proceso donde se origina
el efluente.
Segun la presente invencién, se proporciona un pro
cedimiento para tratar efluentes acuosos conteniendo sosa céug
tica y compuestos de oxicloro que comprende llenar los compar
timientos de anodo y catodo de una cuba electrolitica de dia-
fragma con efluente para proporcionar un electrolito, someter
el efluente a electrolisis y reducir los compuestos de oxiclo
ro a iones de cloruro e iones de hidroxilo en el catodo, recu
perar el cloro del compartimiento del anodo y la solucion de
hidrdxido de sodio del compartimiento del catodo, permitiendo
que el efluente fluya a través de la cuba introduciendo efluen
te en el compartimiento del catodo,

El compartimiento del anodo de la cuba puede llenar
se con una solucion acidificada de salmuera en vez de efluen-

te, para evitar la formacion de oxigeno en el dnodo en la fa-
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se inicial de la electrolisis, provocada por la presencia de
iones de hidroxilo en el compartimiento del dnodo.

Preferentemente, el efluente del compartimiento del
anodo se acidifica con dcido clorhfdrico antes de comenzar la
electrolisis para disminuir la concentracion del ién hidroxi-
lo v evitar de este modo la formacion inicial del déxigeno en
el dnodo.

Los compuestos de oxicloro se reducen preferentemen
te en un catodo hecho de hierro o acebo, aunque pueden utilji
zarse otros catodos adecuados,

El cloro puede formarse en un anodo de carbdn o gra
fito, pero se prefiere utilizar anodos hechos de titanio re-
cubiertos con un metal seleccionado entre los elementos si-
guientes: platino, paladio, rutenio, rodio e iridio,

Los compartimientos del anodo vy el catodo pueden
estar separados por un diafragma hechos de cualquier material
adecuado para la inmersion eén un Iliquido corrosivo como, por
ejemplo, un pafio tejido de cloruro de polivinilo.

En la realizacion del procedimiento de esta inven-
cion, los iones que contienen cloro presentes en el efluente
se reduciran a iones de cloruro en el catodo antes de que ocu
rra la formacion del hidrégeno, ya que los potenciales de oxi
dacion de estos iones son superiores al de los iones de hidrg
geno., Los lones de cloruro emigrarén entonces al compartimien
to del anodo donde se formara gas de cloro en el dnodo, Los
iones del hidroxilo tenderan igualmente a emigrar al anodo,
No obstante, la concentracion de iones de hidrogeno en el com
partimiento del anodo se mantiene a un PH de aproximadamente
i en el compartimiento del anodo y la concentracidn de ifones

de hidroxilo sera despreciable.
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El cloro se retira del compartimiento del dnodo y
egsto provoca ﬁn gradiente de concentracién de iones de clo-
ruro entre los compartimientos del catodo v el anodo, Por
consiguiente, el movimiento de los iones de cloruro al com=-
partimiento del dnodo sera rapido y se obtendra gas de cloro
sustancialmente puro del compartimiento del anodo, Los iones
de hidroxilo y los iones de sodio que estan presentes en el
efluente no se reduciran en el catodo vy pueden retirarse del
compartimiente del cédtodo como solucidén de hidrdxido de so-
dio, El efluente se alimenta al compartimiento del catodo de
forma continuada. Puede evitarse la formacion de hidrodgeno en
el catodo pero, para disminuir el contenido de cloruro del e-
fluente sometiendo a electrolisis el cloruro de sodio presen
te en el mismo, normalmente se forma hidrdgeno en el catodo.
El cloro se obtiene en el compartimiento del anodo Yy en el
compartimiento del catodo se obtiene solucién de hidréxido de
sodio sustancialmente libre de compuestos de oxicloro,

La invencion se describird a continuacién con refe-
rencia a los dibujos adjuntos, sin restringir el ambito de la

invencion a la realizaciones particulares que en ellos se mues

tran.
La figura 1 es una pepresentacion diagramatica de

una cuba de diafragma del tipo de laboratorio que se hizo pa-
ra utilizarse en el prodedimiento de la presente invencion.
La figura 2 es una seccidn de otra realizacidn de
una cuba segﬁn la invencion,
En la figura 1, los lados 11 y el fondo 12 de la cu
ba 10 se construyeron con chapa de vidrio. La tapa 13 se hizo
con politetrafluoroetileno, proporcionéndose en ella unos ori

ficios para la oonexiones a un catodo 14 de acero suave y un
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anodo de grafito 15, termometros 16 para medir las temperatu-
ras de los compartimientos de amodo vy catodo 17 y 18, una en-
trada 19 para el efluente, una salida 20 para el cloro combi-
nada con una entrada 21 para introducir salmuera si se preci-
sa, en el compartimiento del anodo 17, En la tapa 13 se dis-
pusieron otros orificios de entrada 22, para introducir aci-
do en el compartimiento del anodo 17, una sonda de pH 23 para
medir el pH del anolito y una salida 2k para el hidrégeno. En
una lado 11 del compartimiento del catodo 18, se dispuso una
salida 26 para retirar la solucidn de hidréxido de sodio. E1
diafragme 25 era un trozo de pafio tejido de cloruro de polivi
nilo montado en un bastidor de acero suave,

En un experimento en que se utilizdé la cuba de la
figura 1, el compartimiento del anodo 17 se llend con una so-—
lucidn de cloruro de sodio al 5% m/m, cuyo pH se ajusto a 4
con acido clorhidrico. Se hizo fluir un efluente acuoso con-
teniendo hidréxido de sodio, hipoclorito de sodio y clorato
de sodio a través del compartimiento del catodo 18, Se ajus-
taron el caudal y la corriente de manera que la evolucidn del
hidrdgeno comenzara justamente en el catodo, indicazndo que se
habian reducido todos los iones de éxicloro reductibles, y
que estaba en marcha la reduccion del agua y la formacion de
iones de hidroxilo.

Se prosigu16 el experimento durante dos dias conse-
cutivos, recogiéndose muestras de la salida 26 y analizandose
yodométricamente en cuanto a los iones de hipoclorito y clora
to vy acidimétricamente en cuanto al hidrdxido. Los resultados

de las dos pruebas son los siguientes:
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Entrada 3,20 3,57
Salida primer dia 6,27 0,00
Salida segundo dia 6,23 0,02

Los resultados demuestran que, a partir el efluen-
te puede producirse un producto libre de iones de oxicloro
en el que aumenta el contenido de hidréxido, produciéndose
al mismo tiempo cloro,

La solucion de hidréxido y cloro son ambas apropiga
das para su reutilizacidn,

Se construyé otra cuba, para utilizarla en el pro-
cedimiento de la invencion, de hormigon denso., Las dimensiones
exteriores de la cuba fueront 160 mm de ancho, 440 mm de lar-

go y 260 mm de alto.

La figura 2 ilustra la posicidn de los electrodos
en esta cuba.

La cuba 30 esta formada por un cuerpo de cuba 31 v
una tapa 32, construidos con hormigén de 30 mm de espesor, re
cubierto con brea de algquitran mineral.

En las paredes de los extremos y en fondo del cuer-
po de la cuba 31 se dispusieron unas ranuras 33 para recibir
dos catodos 34 cubiertos por un lado con un diafragma tejido
de cloruro de polivinilo 35.

Los catodos 34 se hicieron con tela metalica de ace
o suave con un diametro de alambre de 2 mm y una separacién
de 50 mm, soldada a un bastidor de aoceroc suave,

Log catodos 34 se fijaron a las ranuras 33 del cuer
po de la cuba 31 con brea de alquitran mineral.

De esta manera, la cuba 30 quedo dividida en tres
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compartimientos, un compartimiento de catodo 36 y dos compar-
timientos de anodo 37.

Los anodos 38 fueron suspendidos de la tapa 32 y se
hicieron de titanio recubierto con platino.

Se proporcioné una obturacion 39 entre la tapa 32 v
el cuerpo de la cuba 31 as{ como los catodos 34, para impedir
las fugas de la cuba 30 y la mezcla de los gases formados en
los compartimientos del catodo y el anodo.

Se proporcion6 ademas a la cuba 30 unas salidas 40
para retirar el cloro de los compartimientos de anodo 37 Yy una
salida 41 para retirar el hidrégeno del compartimiento del cé
todo 36,

Las patillas 42 sobre la tapa 32 se dispusieron pa-
ra conectar los anodos a una fuente de electricidad.

En las paredes del extremo del cuerpo de la cuba 31
se disponen otras entradas y salidas (que no se muestran), ta
les como entradas para el efluente al compartimiento del cétg
do 36 y entradas para el dcido o anolito al compartimiento del
dnodo 37.

Al compartimiento del catodo 36 se le proporciona
ademas una salida (que no se muestra) para la sosa caustica
formada en la cuba., También se disponen unas conexiones (que
no se muestran) para los anodos 3k,

En un experimento utilizando la cuba 30 tal como se
ilustra en la figura 2, se introdujo en el compartimiento del

catodo 36 un efluente con la siguiente composicién:
Hipoclorito de sodio 9,7 % m/v
Hidroxido de sodio 3,0 % m/v

Cloruro de sodio 23,7 % m/v
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Los compartimientos del anodo 37 se llenaron con el
mismo efluente, neutralizado a un pH de 4 con dcido clorhidri
co,

Se sometié a electrolisis el efluente a un potencial
de 4,5 V vy una corriente de 75 amperes, lo que produjo una den

sidad de corriente de 360 A/mz.

Se ajusto el caudal del efluente de manera que la
evolucién del hidrdégeno comenzara Jjustamente en el catodo, in
dicando que se habian reducido todos los iones reductibles de

oxicloro.

Las muestras tomadas del flujo del compartimiento

del cidtodo 36 tenian la composicion siguiente:

Hipoclorito de sodio 0,31 % m/v
Hidroxido de sodio 7,80 % m/v
Cloruro de sodio 23,9 % m/v

El cloro se desarrolld en los compartimientos del
dnodo. Los resultados indican que este tipo de cuba es tam-
bién adecuada para utilizar en el método de la invencion., E1
hipoclorito se redujo eficientemente y se produjeron cloro y

sosa cdustica reutilizables,

El procedimiento de la invencidén proporciona un mé
todo economicamente atractivo para la descomposicién de efluen
tes acuosos que contienen compuestos de oxicloro en el que se

producen cloro y solucidn caustica apropiados para su reutili

’
zacion.,

s o o e e
14—

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
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constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Sud-Africa con el n? 72/4L407 de 26 de junio de 1972, acogien
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cion por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA TRATAR
EFLUENTES ACUOSOS QUE CONTIENEN SO0SA CAUSTICA Y COMPUESTOS DE
OXICLORO; caracterizandose por lo siguiente:

1,- Procedimiento para tratar efluentes acuosos que
contienen sosa caustica y compuestos de oxicloro, caracteriza
do porque comprende llenar los compartimientos del anodo v el
catodo de una cubeta electrolitica de diafragma con efluente
para proporcionar un electrolito, someter a electrolisis el
efluente y reducir los compuestos de oxicloro & ilones de clo-
ruro e iones de hidroxilo en el cétodo, recuperando cloro del
compartimiento del anodo ¥ solucion de hidroxido de sodio del
compartimiento del cétodo, mientras se permite que el efluen-
te fluya a traves de la cuba introduciendo efluente en el com
partimiento del catodo.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque se llena el compartimiento del anodo con una
solucién de salmuera acidificada,

3.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque se acidifica el efluente del compartimiento del
anodo,

I, ~ Procedimiento segun lzs reivindicaciones 2 o 3y

caracterizado porque se acidifica la solucion o efluente con
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1a adieidn del acido clorhidrico.

5.~ Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque se reducen los com-
puestos de oxicloro en un catodo de hierro o acero.

6.~ Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivindi-~
caciones anteriores, caracterizado porque se forma cloro en

un anodo de carbén o grafito.

7.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores 1 a 5, caracterizado porque se forma clo-

ro en un 4nodo hecho de titanio recubierto con un metal seleg
cionado entre los elementos siguientes: platino, paladio, ru-

tenio, rodio o iridio,

8.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porgque los compartimientos
de catodo vy dnodo se separan por un diafragma hecho con pafio

tejido de cloruro de polivinilo.

9,- Procedimiento para tratar efluentes acuosos que
contienen sosa caustica y compuestos de oxieloro, tal y como
quedg sustancialmente descrito en la presente Memoria e ilus-
trado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 11 hojas, escritas a maquina

por una sola cara.

Madrid,
AE&CTI LIMITED
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