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RESUMEN DE LA INVENCION

Un método y un aparato para la  e le c t r ó l is is  de una so­

lución  acuosa que contiene iones metálicos a lca linos, por

5

ejemplo la  e le c t r ó l is is  de salmuera para producir cloro y so­

sa cáustica. En una rea liza c ión , se u t i l i z a  en una célu la  

e le c t r o l í t ic a  una membrana combinada que comprende por lo  me­

nos un polímero conductor de iones y un metal, permeable a l 

metal a lca lin o . Es i lu s tra t iv o  de un polímero de este tipo

un polímero perfluorcarbonado que contiene grupos ácrd03 sul— 

fón ico o sulfonato, en contacto íntimo con una capa.de mercu­

r io .  Otro aspecto es ¿Luso de presiones elevadas u otras técni­

cas, sustancialmente para elim inar la  presencia de lo s  produc­

ís

20

tos normalmente gaseosos en e l e le c t r o l i t o .  Por ejemplo, pue­

den emplearse a ltas  presiones para d iso lver cloro en un elec­

t r o l i t o  de salmuera y/o lic u a r lo . En otro aspecto, se e le c tro ­

l i z a  su lfa to  sódico en una cé lu la  que comprende una membrana 

combinada, un ánodo forsminoso y un - diafragma entre la  membra­

na combinada y e l ánodo; e l  oxígeno producido es retirado a

través del ánodo.

ANTECEDENTES DB LA INVENCION 

Varios procesos industria les se fundan en la  e le c t r ó l i­

s is  de soluciones salinas acuosas. Una importante aplicación 

es la  e le c t r ó l is is  de la  salmuera de cloruro sódico para pro­

ducir hidróxido sódico y c lo ro . En esta e le c t r ó l is is ,  como en

25

30

otras que implican la  e le c t r ó l is is  de soluciones salinas acuo­

sas, un método consiste en separar lo s  compartimientos del 

ano lito  y del c a to lito  de la  cé lu la  empleando un separador po­

roso. En adelante, se empleará e l término " diafragua" para e l 

separador poroso que permite que e l e le c tr o lito  lo  atraviese 

sin  ningiín cambio s ig n if ic a t iv o  en la  composición.
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I2n. este método se producen hidrógeno y sosa cáustica 

en e l cátodo, que se encuentra dentro del compartimiento cató­

dico de la  cé lu la  mientras se produce cloro en e l ánodo que 

está dentro del compartimiento anédico. l a  salmuera atraviesa 

e l diafragma desde e l compartimiento anédico a l catódico. Los 

cátodos son habitualmente de r e j i l l a  de h ierro mientras que 

lo s  ánodos son de g ra fito  o t ita n io  p la tin izado . 131 d ia frag­

ma es habitualmente de asbesto.

Las célu las con diafragma requieren un f lu jo  de solu­

ción su fic ien te  para estar seguros de que se e v ita  o reduce 

a l mínimo la  retrod ifu s ión  de hidróxido sódico a l an o lito . Es 

to es necesario para ev ita r  la  foimación de c lora to  en e l ano 

l i t o  y la  pérdida de e fica c ia  de la  corrien te . Cuando se u t í  

l i z a  un f lu jo  mínimo de salmuera dentro del diafragma para 

ev ita r  la  formación de c lo ra to , solamente se convierte a lre ­

dedor de la  mitad del cloruro sódico. El ano lito  consumido 

puede ser evaporado después para concentrar la  sosa cáusti­

ca y c r is ta l iz a r  la  sa l. Finalmente, la  sa l se separa por 

f i l t r a c ió n  o centrifugación  de la  solución cáustica. Es prác­

t ic a  habitual p u rifica r  la  alimentación de salmuera a l proce­

so para reducir la  cantidad de impurezas que obstruyen los  

diafragmas; asimismo, es habitual renovar lo s  diafragmas .a 

in terva los  regu lares.

Se ha intentado construir célu las con diafragma u t i l i ­

zando membranas permoselectivas en lugar de lo s  diafragmas. 

Esto no constituye una solución del problema p rin c ipa l. Todas 

las membranas que ofrecen una conductividad e lé c tr ic a  y una 

res is ten c ia  química razonablemente a ltas  están también suje­

tas a considerable retrod ifu s ión  y electrom igración ue los 

iones h id rox ilo , cuya velocidad aumenta con la  concentración
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y la  temperatura del c a to lito .

Un segundo tipo  de cé lu la  para la  producción de cloro 

y sosa cáustica es la  cé lu la  de mercurio, en la  que la  e lec­

t r ó l i s i s '  de la  salmuera da lugar a la  produccidn de una amal­

gama de sodio en e l cátodo y c loro en e l ánodo. La amalgama 

se hace reaccionar con agua, produciendo una solucidn de sosa 

cáustica exenta de sa l, junto con hidrégeno. En este método 

no es necesario e l  diafragma porque la  solucidn de sosa cáus­

t ic a  se forma en una parte del aparato o compartimiento -dis­

t in to  del que contiene la  solucidn de salmuera y c loro .

En i™  rea liza c id n  de una cé lu la  de mercurio, la  sa l­

muera pu rificada  de cloruro sddico se carga en una cubeta ho­

r iz o n ta l,  ligeramente inclinada, sobre cuyo fondo flu ye el 

mercurio catddico simultáneamente con la  salmuera. Sobre e l 

mercurio y dentro de la  salmuera se encuentran lo s  ánodos ho­

r izon ta les  de g ra fito  o t ita n io  cubierto de platino o de un me­

t a l  de la  fam ilia  del p la tin o . Estos ánodos están suspendidos 

de la  tapa de la  cubeta, impermeable a lo s  gases. La corrien­

te  es suministrada a los  ánodos mediante v a r i l la s  suspendidas 

de agujeros rea lizados en estas tapas, herméticamente s e lla ­

dos.

La salmuera es confinada dentro de la  cubeta por s ifo ­

nes de mercurio situados en los extremos de aquella. Típica­

mente, la  concentracién en la  cé lu la  se reduce de 315 a 

275 gA  de UaCl y la  salmuera abandona la  cubeta por un rebo­

sadero. Convencionalmente, se carga en la  cubeta a través de 

una vá lvu la  y  Tan rotámetro. Después de s a lir  de la  cé lu la , . 

la  salmuera es desclorada mediante una eombinacién de adicién 

de HC1 y  arrastre a vacío y con a ire , resaturada, purificada 

y devuelta a la  cé lu la  a un pH de 7,0 aproximadamente.
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Se suministra e lec tr ic id ad  a l mercurio mediante cone­

xiones entre e l fondo de la s  cubetas de acero y e l cable co­

mún. Las v a r i l la s  anódicas que sobresalen de la  tapa, y ha­

bitualmente tienen que ser verticalm ente a justab les, están 

conectados a l principa l cable común a través de rabos de cer­

da, pinzas, v a r i l la s  soldadas o piezas s im ilares. Para in te ­

rrumpir e l funcionamiento de cada cubeta, liabitualmenko se 

emplean interruptores de co rtoc ircu ito  que conectan e l cable 

común del ánodo con e l cable común del cátodo.

Las tapas, paredes la te ra le s , cajas term inales, capa- 

juntas y, a veces, la  mayor parte del fondo de la  cubeta, es­

tán cubiertas con un m aterial res is ten te  a la  corrosión, ha— 

bitualmente goma dura. La duración, antes de que sea necesa­

r io  reparar o su s titu ir , casi nunca pasa' de 5 años y con f r e ­

cuencia es mucho menor. Este sistema de componentes es deno­

minado comúnmente cé lu la  primaria.

El mercurio que sale de la  cé lu la  primaria contiene so­

d io , además de impurezas como ca lc io , magnesio y h ierro que 

pueden no haber sido totalmente separadas en la  pu rificación  

previa de la  salmuera. Para separar e l sod io , formando así 

sosa cáustica, e l mercurio se lava  con agua destilada. Esta 

operación se r e a liz a  en contacto con g ra fito , dando lugar a 

la  producción de una solución cáustica, hidrógeno gaseoso y 

mercurio relativam ente exento de sodio, que es bombeado de 

nuevo a la  ca ja  de entrada de la  cé lu la  primaria. El aparato 

para re a liz a r  esta operación es denominado convencionalmenbe 

célu la  secundaria. En la  actualidad, es una cubeta horizontal 

con r e j i l l a s  de g ra fito  o una to rre  corta con re llen o  de gra­

f i t o .  Si se tra ta  de una cubeta, está dispuesta a lo  largo 

de la  célu la  primaria o debajo de e l la ;  s i se tra ta  de una
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to rre , habitualmente está dispuesta sobre e l extremo de des­

carga de la  cé lu la  primaria, con la  bomba debajo de la  to rre  

y una la rga  tubería  debajo de la  cé lu la  primaria que devuelve

e l  mercurio a dicha cé lu la .

Para comprender la  función del cátodo de mercurio en 

una cé lu la  de mercurio de producción de cloro-sosa cáustica, 

consideremos la  e le c t r ó l is is  de una solución de cloruro só­

dico entre un cátodo de acero y un ánodo de g ra fito . Se des­

prende c loro  en e l ánodo e hidrógeno en e l cátodo, mientras 

que simultáneamente se forma sosa cáustica en este áltxmo,

de acuerdo con la  reacción:

2NaCl +21^0 ----- >  2NaOH + Cl2 + \
Cuando e l an o lito  y e l  c a to lito  no están separados, se pro­

ducen la s  sigu ientes reacciones secundarias:

2NaOH + Cl2----- > NaOCl + NaCl + 1^0

3 NaOCl------- ^  NaClO^ + 2 NaCl

C (g r a f i t o )  + 2NaOCl— >  2NaCl + C02

C!2 + Hg------>  2HC1 (explosión)

Evidentemente, esta cé lu la  no s irve  para producir sosa 

cáustica y c lo ro . Por o tra  parte, en una célu la  de mercurio 

y u tilizando  un cátodo de mercurio, s i este Ultimo es r e la t i ­

vamente puro, no se desprenderá hidrógeno sobre e l cátodo con 

preferencia  a la  descarga de sodio y e l mercurio se converti­

rá  en una amalgama de sodio, de acuerdo con la  siguiente ecua

ción:

2NaCl------- >  2Na(Hg) + Cl2

porque la  sobretensión del hidrógeno sobre una superfic ie  de 

mercurio es mayor que e l v o lta je  requerido para depositar so­

dio sobre dicha su perfic ie . La sobretensión es e l v o lta je  de 

un electrodo por encima del requerido teóricamente para des-
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cargar un gas sobre su su p erfic ie .

Si e l mercurio contiene más de algunas décimas por cien 

to de sodio, o trazas de magnesio, n íquel o metales con una 

sobretensión para e l hidrógeno similarmente baja, se formarán 

en mayor o menor grado sosa cáustica e hidrógeno en lugar de 

amalgama de sodio. Cuando esto ocurre, disminuye la  e fic a c ia  

de la  corrien te , aumenta e l consumo de g ra fito  y e l  cloro ga 

seoso en la  cé lu la , o en e l  gas no condensable que queda des­

pués de haber licuado la  mayor parte del c lo ro , se vuelve ex­

plosivo debido a su mezcla con e l hidrógeno.

Se desea obtener el efecto  inverso cuando se fab rica

15

20

25

sosa cáustica e hidrógeno a p a r t ir  de la  amalgama. Si se in­

troduce amalgama sódica lim pia en un vaso de precip itados y 

se v ie r te  agua o sosa cáustica sobre aque'lla, la  reacción 

que tiene lugar es escasa o nula, porque e l hidrógeno no se 

descarga fácilm ente de una su perfic ie  de mercurio. Si se su­

merge parcialmente un trozo de g ra fito  en e l  mercurio, puede 

observarse e l ascenso de burbujas de hidrógeno desde tu g r a f i ­

to muy próximo a la  su perfic ie  del mercurio, e l agua o la  so­

sa cáustica se vuelven más a lca linas y la  amalgama es despro­

v is ta  de su sodio. Asi, bajo estas condiciones de operación, 

la  cé lu la  secundaria es una ba tería  cortocircu itada en la  que 

la  amalgama es e l ánodo y e l g ra fito  es e l cátodo.

Este procedimiento produce una sosa cáustica concentra­

da y pura, normalmente a una concentración de alrededoi del 

50 36, en comparación con una concentración del 11 1° aproxima­

damente para la  cé lu la  de diafragma. Sin embargo, la  c ircu la ­

ción del mercurio, la  exposición de la  su perfic ie  de mercurio 

a la  salmuera estando siempre purificado en mayor o menor

grado y otros problemas inherentes a esta tecno log ía , han
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obligado siempre a diseñar un equipo de grandes dimensiones» 

costoso y complicado, que ocupa e d if ic io s  de gran tamaño y 

conduce a una contaminación in ev itab le  per e l mercurio proce­

dente de las  operaciones de despumado y sim ilares. Además, 

las célu las de mercurio son extraordinariamente sensibles a 

las impurezas contenidas en la  solución de cloruro sódico, ya 

que estas aumentan la  descomposición de la  amalgama que tiene 

lugar durante la  e le c t r ó l is is ,  dando lugar a que e l cloró 

presente un a lto  y frecuentemente explosivo contenido de h i­

drógeno.

Los problemas de la  c ircu lación  del mercurio pueden ser 

evitados s i la  configuración es t a l  que e l  mercurio se u t i l i ­

za como membrana, una de cuyas caras es e l cátodo en la  sa l­

muera que experimenta la  e le c t r ó l is is  y la  otra  cara está en 

contacto con la  solución de sosa cáustica. De esta forma, la  

.deposición de sodio en la  amalgama se produce simultáneamente 

con la  descomposición en la  cara opuesta.

Los in tentos rea lizados para conseguir este e fecto  han 

conducido invariablemente a un diseño en e l que e l mercurio 

está soportado en canales superpuestos a la  manera de sifones 

o sobre m ateriales porosos o te jid o s , esencialmente sobre un 

diafragma. Cuando e l mercurio es soportado en s ifones, la  la r  

ga tra yec to r ia  que debe recorrer e l sodio metálico a través 

de l mercurio da lugar a una sobreconcentración de sodio en la  

su perfic ie  del cátodo, acompañada de desprendimiento de h i­

drógeno sobre la  su perfic ie  catódica y en e l seno del cloro 

y , s i  e l mercurio está soportado sobre un diafragma, e l resul 

tado f in a l ha sido siempre que la  res is ten c ia  aumenta debido 

a la  oclusión de burbujas gaseosas en lo s  poros. Además, la  

deposición de impurezas m etálicas, como h ierro , en lo s  poros,
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da, lugar a l humedecimiento ds estas impurezas por e l  mercu­

r io  acomoañada de fugas de mercurio a través del diafragma 

y pérdidas.

Una variac ién  de la  cé lu la  de cátodo de mercurio ha s i-1 

do descrita  en la  patente estadounidense n^ 2.749.301. 51 

cátodo de mercurio está soportado sobre un diafragma poroso 

de un género de p lástico  te jid o  o paño de asbesto. La salmue­

ra  fluye por debajo del cátodo sobre la  su perfic ie  del ánodOi 

A través del espacio entre e l ánodo y e l diafragma debe bom­

bearse un caudal muy grande, y por lo  tanto antieconómico, 

de salmuera para e v ita r  que e l diafragna sea cubierto por 

una capa de burbujas gaseosas. Sin embargo, incluso con un 

gran caudal, las  burbujas de cloro y de hidrógeno proceden­

tes del mercurio forman una capa sobre e l diafragma y len ta­

mente se ocluyen en e l mismo y reducen la  e fic a c ia  del proce-

SO •

Un objeto de esta invencién es proporcionar un nuevo 

orocedimiento y aparato para la  e le c t r ó l is is  de soluciones 

de metales a lca lin os . También es un objeto de esta  invención 

superar c ie rtas  d e fic ien c ias  que existen en la s  célu las y 

procedimientos e le c t r o l ít ic o s  actualmente u tiliza d os .

Estos y otros objetos serán descritos con más d e ta lle

en la  siguiente descripción.

DESCRIPCION DEL INVEHIO

Esta invención se r e f ie r e  a procedimientos y aparatos 

para la  e le c t r ó l is is  de soluciones acuosas que contienen io ­

nes metálicos a lca lin os , ilu strada  por la  e le c t r ó l is is  de uno 

solución de cloruro sódico para formar c lo ro , hidróxido sódi­

co e hidrógeno. Los iones metálicos a lca linos están en solu­

ción con aniones de lo s  ácidos minerales y/o ión  h id rox ilo
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1 y/o aniones de ácidos orgánicos. Son ejemplos de estas solu-

5

ciones acuosas la s  de cloruros* bromuros* su lfa tos , su líitO o . 

fo s fa to s , acetatos e h idróxidos de sodio y potasio.

En una rea liza c ión  del invento se u t i l i z a  una membrana 

combinada para separar lo s  productos catódicos del e le c tro li-

to . la  membrana combinada se caracteriza  por una membrana 

(que es un polímero só lido o res ina ) situada fren te  a l ánodo 

y una capa de un metal permeable a l metal a lca lin o  en intimo 

contacto con la  membrana. El.térm ino membrana se u t iliza -p a -

10 ra  designar un m aterial que presenta una gran pem.eabiij.dad

a lo s  iones y una permeabilidad relativamente baja con 'res-

pecto a l a n o lito . En otro aspecto de esta invención* se e v i-

ta  la  presencia de una fase gaseosa en e l  e le c tr o l ito  aéyacer —

te  a la  membrana combinada* ya sea operando por encima de la

15 presión atm osférica bajo condiciones en la s  que lo s  productO£

20

gaseosos normalmente obtenidos son licuados o d isueltos en 

e l e le c t r o l i to  u operando con e l  ánodo cubierto con un dia­

fragma permeable a l e le c t r o l i to  o una membrana permeable a 

lo s  aniones y con separación de los  productos del ánodo a 

través de este á ltim o. Todavía en otro aspecto de esta inven-

25

ción* se u t i l i z a  una p ila  de módulos ce lu lares , constituidos 

por compartimientos e le c t r o l í t ic o s  y de descomposición, sepa­

rados por membranas combinadas, para proporcionar unos flu jos 

de corrien te  e lé c tr ic a  d istribu idos en serie  de una célu la  a 

o tra , mientras lo s  flu idos  entran y salen de lo s  módulos ce-

30

lu la res  con un caudal uniforme, dentro de canales, tubos o tu­

berías no conductores.

Una ca ra c te r ís t ica  de la  membrana combinada es que, en 

su ap licación  a la  e le c t r ó l is is  de una solución acuosa de sal 

a lca lin a , lo s  iones m etálicos a lca linos migran de la  solu-
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ci<Jn acuosa a través de la  membrana hasta una capa de metal

5 '

y después atraviesan la  capa m etálica.

Para aprovechar a l máximo la  u t il iz a c ió n  de este inven­

to , es evidente que la  res is ten c ia  e lé c tr ic a  a la  electrom i- 

gración de lo s  iones metálicos a lca lin os  dentro de la  mem-

brana debe ser pequeña y que la  capacidad de transporte de la  

capa m etálica para e l metal a lca lin o  debe ser elevada, para 

proporcionar la  máxima capacidad por unidad de su perfic ie  de 

la  membrana combinada y una demanda mínima de energía e léc-

; 10 tr ic a . Además, la  membrana combinada está proyectada para

proporcionar un contacto in te r fa c ia l d irecto  entre la  membra-
4 na polim ériea y la  capa m etálica con objeto de que le s  iones

metálicos a lca linos puedan ser descargados directamente de

la  membrana polim ériea en l a  capa m etálica para ser conduci-

■ 15 dos a través de esta última en forma de átomos de metal a l-

calino o como iones de metal a lca lin o  junto con electrones 

lib r e s .

20

Una capa metálica p re ferida  es la  de mercurio líqu ido  

que forma amalgamas liqu idas con lo s  metales a lca lin os . Esta 

ca ra c te r ís tica , naturalmente, es muy conocida en la  técnica

an terior en la  que se han u tiliza d o  ampliamente la s  célu las 

de mercurio para la  produccién de cloro y sosa cáustica e lec­

tro lít ic o s . En la  sigu iente descripción, e l término mercurio

25

se u t i l iz a r á  para r e fe r ir s e  a la  capa m etálica de la  membra­

na combinada de esta invencién.

30

En otra  rea liza c ión  de este invento, la  in terfase  en­

tre  la  membrana polim ériea y la  capa de mercurio puede hacer­

se más extensa que una in te r fa se  plana, arrugando o formando 

depresiones en la  membrana dentro de la  capa de mercurio.
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1 También es ventajoso ampliar esta in te r fa se  depositandc

I mercurio dentro de la  estructura de la  membrana polim érica, 

por ejemplo mediante una e le c t r ó l is is  in ic ia l  de una solu­

ción de una sa l de mercurio o depositando mercurio dentro de

s la  estructura de la  membrana por cualquier otro método. Tam­

bién se ha encontrado que puede disminuirse la  res is ten c ia  

aplicando un agente de hinchamiento, habitualmente un d iso l­

vente polar como etanol o g l ic o l ,  a la  membrana polim érica, 

ya sea solo o en combinación con e l impregnante de mercurio.

10 la  porción polim érica de la  membrana combinada cebe

presentar ca rac te r ís tica s  de baja re s is t iv id a d  e lé c tr ic a  y 

a lta  re s is ten c ia  química a l c loro  y a la  salmuera bajo las 

condiciones de operación empleadas.

La porción polim érica de la  membrana combinada puede

1S comprender un polímero perfluorcarbonado sólido con grupos 

colgantes de ácido su lfón ico o sulfonato o grupos ácu.do su l- 

fónico y sulfonato (e l  término "grupos su lfón icos" se u t i l iz a  

para r e fe r ir s e  genéricamente a lo s  grupos ácido sulfónico 

y/o su lfona to ). Este polímero perfluorcarbonado contiene lo s
20 grupos colgantes unidos directamente a la  cadena polimérica 

p rin c ipa l o a las  cadenas la te ra le s  perfluorcarbonadas unidas 

a la  cadena polim érica p rin c ipa l. La cadena polimérica prin­

c ip a l, cualquier cadena la te r a l  o ambas pueden contener l i -

25
gandos formados por un átomo de oxígeno (es dec ir, uniones 

é t e r ) .  El polímero perfluorcarbonado a p a rtir  del cual se 

prepara la  porción polim érica de la  membrana combinada de es­

ta  invención puede ser cualquiera de lo s  copolímeros perfluoi 

carbonados con dichos grupos colgantes asi como lo s  polímeros

30
perfluorcarbonados que contienen sustituyentes cloro y f i l io r  

mezclados, donde e l nttmero de átomos de cloro  no es superior
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a alrededor del 25 # del to ta l de átomos de cloro  y f l i ío r ,  

con dichos grupos colgantes. La porción polim érica puede es­

tar reforzada opcionalmente, por ejemplo u tilizan do  una r e j i ­

l l a  de un metal adecuado o un paño de p o lite tra flu o re t ilen o  

o de otro m aterial re fo rzan te , como se describe en la  s o li­

citud de patente estadounidense copendiente número de serie  

196.772. Los polímeros perfluorcarbonados u tiliza d os  para la  

porción de membrana de la  membrana combinada pueden ser pre­

parados en la  forma descrita  en la s  patentes estadounidenses

3.041.317, 3.282.875 y 3.624.053.

Los polímeros perfluorcarbonados preferidos se preparar 

por copolim erización de un éter v in í l ic o  de fórmula 

FSOgCFgC^OCEtCF^CFgOCEsCPg y t  e tra f lu o re tilen o , seguido de 

conversión de l grupo -SOgF en -SO^H o sulfonato (por ejem­

p lo , sulfonatos de metales a lca lin os )o  ambos. El peso equiva­

len te  de lo s  copolímeros preferidos o sc ila  entre 950 y 1350, 

definiéndose e l peso equivalente como e l peso molecular me­

dio por grupo su lfon ilo . El espesor p referido  de la  porción 

de membrana es de 0,001 a 0,010 pulgadas (0,025 a 0,254 mm).

Por lo  tanto, la s  célu las-de esta invención contienen 

un ánodo y una membrana combinada que comprende una porción 

polim érica constitu ida por polímeros perfluorcarbonados que 

■contienen grupos colgantes de ácido sulfónico y/o sulfonato 

y una capa catódica de un metal permeable a lo s  iones metá­

l ic o s  a lca linos en intimo contacto con dicha porción polimé­

r ic a .

Aunque la  capa m etálica de la  membrana combinada ha s i ­

do descrita  como de mercurio, pueden ^ lt iliza rse  otros metales 

en su lugar. La naturaleza del metal seleccionado depende del 

catión de l e le c t r o l i t o ,  de la  permeabilidad de la  capa metá-
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1 l i c a  a l catión  y de la  in teracción  entre l a  capa m etálica y

5

e l catión . Por ejemplo, podrían considerarse para este f in  

la s  pelícu las delgadas de p la ta  y/o plomo o combinaciones de 

estos metales con mercurio. Como la  cé lu la  e le c t r o l í t ic a  de 

esta invención puede traba jar bajo a ltas  presiones y elevadas

10

temperaturas, pueden u t i l iz a r s e  lo s  metales y aleaciones ñor-' 

malmente só lidos en su estado fundido. Una capa muy delgada 

de un metal só lido que presenta ca racter ís ticas  de difusión 

del sodio perm itir ía  e l  uso de un componente metálico s ó li­

do en la  membrana combinada. Esta técn ica  también podría ser

u tiliz a d a  en combinación con un metal líq u id o . Estas y' otras

rea lizac iones fa c i l i t a r ía n  una configuración en la  que la  meii

brana combinada se u t i l ic e  en una posición d is t in ta  de la  ho-

- r iz o n ta l.

1S Los ánodos de la  cé lu la  e le c t r o l í t ic a  pueden ser de

' cualquier m aterial que resu lte  adecuado para e l proceso elec-

20

t r o l f t ic o  en cuestión, por ejemplo lo s  metales del grupo del 

p latino y sus óxidos, ya sea sólos o como recubrimiento so­

bre t ita n io  o tán ta lo . El ánodo puede ser de cualquier con­

figu ración  adecuada como láminas, metal expandido o perfora—

25

do, segmentos más pequeños de estas.formas u otra  configura­

ción  que no conduzca a l embalsamiento o retención del produc­

to' anódico.

Los electrodos cortocircu itados en lo s  compartimientos 

de descomposición están constitu idos por g ra fito  o un mate-

30

• r ia l  s im ilar con sobretensión de hidrógeno relativamente 

baja. Estos electrodos están d istribu idos segdh un c ierto  es­

quema sobre la  su perfic ie  del mercurio en lo s  compartimientos 

de descomposición y están parcialmente sumergidos en e l mer­

curio. En la  su perfic ie  del g ra fito  se desprenden burbujas
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de hidrógeno gaseoso, mientras que se forman iones h id rox ilo  

a medida que lo s  iones sodio pasan a la  solución acuosa pro­

cedentes de la  capa de mercurio.

Los electrodos de g ra fito  cortocircu itados pueden ser­

v i r  también para transportar la  corrien te  catódica a l mercu­

r io ,  pero es p re fe r ib le  u t i l i z a r  conductores m etálicos desde 

e l ánodo de la  cé lu la  inmediata superior. Se ha encontrado 

que e l te jid o  de g ra fito  entrelazado entre lo s  conductores 

metálicos y alrededor de los  mismos es e fic a z  para producir 

ii-na descomposición rápida y to ta l de la  amalgama, a l mismo 

tiempo que permiten u t i l iz a r  una pequeña d istancia de lo s  cor. 

ductores m etálicos.

La invención será descrita  con más d e ta lle  en combina­

ción con la s  representaciones esquemáticas que acompañan a

15 esta memoria. Se entiende que lo s  medios de poner en p rácti­

ca la  invención, ilustrados por las  figu ras , no son l im ita t i­

vos y que e l experto en la  técn ica  puede u t i l iz a r  diversas 

modificaciones de lo s  d e ta lles  de la  construcción y funcio­

namiento •

La Figura 1 es una sección parc ia l de un elemento sin­

gular de una cé lu la  que u t i l i z a  una membrana combinada, un 

ánodo del tipo  de lámina y un género de g ra fito  en la  célu la  

de descomposición, destinado a la  producción de c loro bajo 

presión en forma de gas d isu e lto .

La Figura 2 es una sección parc ia l de un elemento sin­

gular de una célu la  que u t i l i z a  una membrana combinada, un 

ánodo (mostrado en la s  formas a ltern a tivas  de ánodo perforado 

y ánodo de botón) y un género de g ra fito  en la  célu la  de des­

composición, destinado a producir c loro  líqu ido bajo presión.

La Figura 3 es una sección parc ia l de un elemento sin -
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guiar áe una cé lu la  que u t i l i z a  una membrana combinada y un 

compartimiento am ílico provisto de desagüe, u tilizando un 

ánodo de r e j i l l a  y un género de g ra fito  en la  cé lu la  de des­

composición, destinado a e le c tr o l iz a r  su lfa to  sádico.

la  figu ra  4 muestra una sección a través de una p ila  

de elementos celu lares dentro de una cápsula a presión, d es ti 

na ría a producir c loro bajo presión.

la  figu ra  5 muestra un diagrama de flu jo s  del sistema 

de salmuera y c lo ro  para una p ila  áe célu las constitu ida por 

célu las que u t i l iz a n  membranas combinadas para producir c lo­

' 15

20

ro liqu ido  bajo presión.

La figu ra  6 muestra un diagrama de f lu jo s  del sistema 

de salmuera y cloro y una p ila  de célu las constitu ida por cé­

lu las  que u t i l iz a n  membranas combinadas, para producir cloro 

d isuelto  en salmuera bajo presión.

La Figura 7 muestra un diagrama de flu jo s  de lo s  s is ­

temas de agua, cáustica e hidrógeno para una p ila  de célu las, 

en la  que la  cáustica es enfriada por rec ircu lac ión .

Las Figuras 1, 2, 3 y 4 se re fie ren  a una p ila  de célu­

la s  dentro de la  cual los  elementos ind ividuales ocupan un 

espacio esencialmente anular, procediendo la  alimentación de 

e le c t r o l ito  y agua del ex te r io r  del a n il lo , mientras que e l

núcleo c ilin d r ic o  en e l centro del am.Uo se u t i l i z a  pena 

a is la r  lo s  conductos del e le c t r o l ito  consumido. También pue­

den emplearse otras formas geométricas, por ejemplo elementos 

rectangulares. En cada una de las  Figuras 1, 2 y 3 se hace 

re fe ren c ia  en la  descripción que sigue a la  porción superior 

de la  cé lu la  que es idén tica  a la  porción superior de la  cé­

lu la  inmediatamente adyacente in fe r io r ,  como muestran las  ̂

figu ras .
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1 Refiriéndonos a la  Figura 1, e l número 1 ind ica e l ani-

5

l i o  anódico externo, 2 es la  envoltura externa de la  célu la  

de descomposición, 3 es la  tubería de suministro de agua, 4 

es e l an o lito , 5 es eL reservo r io  externo de an o lito , 6 es e l 

regulador de l an o lito , 7 es la  tubería de alimentación de

10

an o lito , 8 es e l  ánodo, 9 es e l espacio destinado a l hidró­

geno, 10 es e l espacio destinado a la  sosa cáustica, 11 es 

la  c in ta  de te jid o  de g ra f ito ,  12 es un conductor de la  co­

r r ien te , 13 es e l a n illo  anódico in terno, 14 es la  envoltura 

interna de la  célu la  de descomposición, 15 es e l tubo de sa-

lid a -d e  sosa cáustica e hidrógeno, 16 es el reservo rio interno

1S

de an o lito , 17 es e l a n illo  interno de la  membrana, 18 es e l 

tubo de rebosamiento del ano lito  y 19 es e l a n il lo  externo d£ 

la  membrana. Las capas A y B forman unidas la  membrana combi­

nada, donde A es la  capa de membrana polim órica y B es la  ca-

20

pa m etálica, es dec ir e l mercurio.

El elemento e le c t r o l ít ic o  está confinado por e l ánodo8, 

e l a n illo  anódico externo 1, e l  a n illo  anódico interno 13, 1e. 

envoltura externa de la  cé lu la  de descomposición 2, la  envol­

tura interna de la  cé lu la  de descomposición 14 y e l fondo

del s igu ien te  ánodo 8 '.  Dentro de lo s  elementos se encuentra

25

la  membrana combinada AB, la  cin ta de g ra fito  11 y lo s  con­

ductores de la  corrien te 12.

El ánodo 8 es una placa que puede ser de acero o n í­

quel, con una delgada capa de t ita n io  unida en íntimo contac-

30

to e lé c tr ico  a su su perfic ie  superior. La su perfic ie  supe­

r io r  de esta capa de t ita n io  puede estar recubierta  a su vez 

con un metal de la  fam ilia- del p latino o uno d e>sus óxidos, 

por ejemplo óxido de rutenio. Los conductores, 12 están conec­

tados a la  cara in fe r io r  del ánodo. Esta conexión también de-
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be encontrarse en íntimo contacto e lé c tr ic o . Por ejemplo, loe: 

conductores 12 pueden ser h ilo s  de n íquel unidos a la  placa 

anódica mediante soldadura con chorro de electrones. Estos 

conductores no son necesariamentei h ilo s  rectos  sino que puedá 

adoptar la  forma de bucles o cualquier otra  configuración ade 

Guada que conduzca la  corrien te  entre e l mercurio y  e l ánodo 

inmediatamente superior y haga un buen contacto e lé c tr ico  en­

tr e  e llo s  s in  tendencia a estab lecer una separación entre las 

superfic ies de mercurio o la  in te r fa se  entre e l mercurio B y 

la  membrana A. El experto en la  técn ica, naturalmente, puede 

calcu lar l a  conductividad e lé c tr ic a  de estos elementos. Es 

necesaria una d istribución  muy buena de la  corrien te  en e l 

mercurio. Siempre que se cumplan lo s  requ is ito s  básicos ante 

c itados, da lo  mismo que esta buena d istribución  se consiga 

mediante un gran mímero de conductores delgados o mediante 

un mímero menor de conductores más gruesos provistos de con­

ductores más delgados de d istribución  dentro del mercurio, 

ta le s  como una r e j i l l a .

Los elementos en contacto con e l ano lito  y e l c loro , 

lo s  a n illo s  anódicos 1 y 13 y las  porciones in fe r io re s  de los 

a n illo s  de la  cé lu la  de descomposición 2 y 14, lo s  an illos  

de membrana 17 y 19 y las juntas requeridas que no se han 

mostrado en la  figu ra  para mayor s en c ille z , deben ser de un 

m ateria l y una construcción ta le s  que res is tan  a l ambiente 

corrosivo encontrado. Además, la  construcción y e l sistema 

de a torn illado  deben ser ta les  que no se produzcan cortoc ir­

cuitos incluso aunque f a l l e  e l  m ateria l p rotector. Por lo  

tanto, se p re fie re  que todos estos elementos estén construi­

dos con m ateriales no conductores en lugar de metales recu­

b ie r to s . lo s  fluorcarburos, la s  p o lio le fin a s  de mayor densi-
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dad, síganos de lo s  po liés teres  y lo s  epéxidos, estos líltiraos 

en e l caso de lo s  m ateriales que solamente están en contacto 

con la  cé lu la  de descomposicién, son m ateriales asediados.

Los conductores de corrien te 12, e l lab io  interno de 2 y e l 

lab io  externo de 14 deben ser m etálicos y mojables por la  

amalgama, preferiblem ente de h ierro o n íquel. Esto es conve­

niente para e v ita r  que la  solucién escurra alrededor del mer­

curio en e l caso de lo s  a n illo s  de la  cé lu la  de descomposi- 

cién  y para e v ita r  un mal contacto e lé c tr ic o  en e l caso de 

lo s  conductores 12.

La c in ta  de género de g ra fito  11 s irve  como elemento 

de descomposicién muy e fic a z , pero también son adecuados lo s  

tubos de g ra fito  alrededor de los  conductores 12 u otras fo r ­

mas de g ra fito  colocadas entre estos conductores. Sin embar­

go, se p re fie re  u t i l i z a r  e l género de g ra fito  envuelto a lre­

dedor de lo s  conductores 12 de t a l  manera que forme canales 

de f lu jo  y con e l lo  f a c i l i t e  e l  f lu jo  y la  mezcla del agua 

y la  sosa cáustica, para e v ita r  la  e s tra t if ic a c ié n  y una mala 

descomposicién. La tubería de suministro de agua 3 y la .tube­

r ía  15 de sosa cáustica e hidrégeno son tuberías o tubos con­

vencionales, fabricados con m ateriales a is lan tes adecuados 

o provistos de juntas ais lan tes adecuadas.

La tubería de alimentacién de salmuera 7 dispone del 

d ispos itivo  6 regulador del caudal para garantizar que l le g a  

a cada elemento la  cantidad apropiada de e le c t r o l i t o .  Este 

regulador 6 del ano lito  puede ser simplemente un o r i f ic io  de 

tamaño adecuado o una válvu la  de con tro l, junto con un dispo­

s it iv o  detector del caudal. Si una p ila  de estos elementos 

es alimentada desde un co lec to r coimín, se p re fie re  regular e] 

caudal y, s i  se desea, m edirlo, mediante un sistema regulador
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del caudal diseñado para alimentar una proporción constante

del caudal t o ta l  a un c ie r to  número de va s ija s dispuestas v e i-

S

ticalm ente.

El caudal de la s  unidades e le c t r o l ít ic a s  individuales 

debe ser uniforme a pesar de las  d iferen tes cargas h idrostá- 

t ic a s  ex isten tes a lo  largo  de la  p ila  de cé lu las . Esto pue­

de conseguirse mediante diversos sistemas de d istribución  ta ­

le s  como calderines de alimentación ind ividuales alimentados 

según un c ic lo  cronométrico junto con o r i f ic io s  reguladores

10

15

20

del caudal.

Un método preferido para mantener un caudal controlado 

y prácticamente igua l de salmuera en cada una de üas corrien­

tes de salmuera, a pesar de la s  d iferen c ias  de cargas hidráu­

l ic a s ,  consiste en inyectar cada corrien te verticalm ente, en 

d irección  ascendente, en un tubo cuya sección in te r io r  es 

cónica. En este tubo se encuentra un ro to r , o flo tad o r, que 

está suspendido en la  corrien te  m óvil. I>a fuerza de la  grave­

dad sobre e l  ro to r  (menos e l empuje h id ráu lico ) es entonces 

equilibrada por una fuerza igual y opuesta e jerc ida  sobre e l 

ro to r  ñor la  corrien te en movimiento. Esta fuerza es indepen­

diente del caudal de la  corrien te  y es igual a la  d iferencia

de presión m ultip licada por e l área de la  sección transver­

sa l del ro to r . Por lo  tanto, la  d ife ren c ia  de presión

es también independiente del caudal.

El flo ta d o r  es un cuerpo axialmente sim étrico que pue­

de ser una es fera  o, preferib lem ente, un cuerpo con un cenare 

de gravedad sustancialmente por debajo de la  sección del 

área máxima. Se diseña para que sea autocentrable en la  co­

rrien te  m óvil y su forma puede'ser descrita  como la  de una 

plomada. Su posición  v e r t ic a l en e l tubo cónico es variab le
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con e l caudal. Cuando se mide esta posición sobre una escala 

l in e a l como medida de este caudal, e l d isp os itivo  se conoce 

con e l nombre de rotámetro.

Los parámetros de este d ispos itivo  están relacionados

como sigue:

Sf  (A P ) =V f  (df -d ) (D

q/S = C
2gvf  (df -a )

sfa ( 2 )

s,

v.

donde:

es la  d ife ren c ia  de presión; 

es e l área de la  sección máxima del flo ta d o r ; 

es e l volumen del flo ta d o r ; 

d^ es la  densidad del flo ta d o r ; 

d es la  densidad de l flu id o ;

C es una constante del o r i f i c io ;  

g es la  constante de 'gravedad;

S es e l área del espacio anular entre e l flo tad o r y 

l a  pared del tubo en la  sección transversal máxima y 

q es e l caudal volum étrico.

Estas ecuaciones indican que la  d ife ren c ia  de presión, 

^ P ,  que se impone sobre la  corrien te puede ser controlada 

mediante la  selección  del parámetro del flo ta d o r , v^Cd^-d)/^ 

es decir, mediante la  selección  adecuada de la  geometría y 

de la  densidad aparente del flo ta d o r , que juntas se denominar, 

peso esp ec ifico .

La invención se u t i l i z a  para mantener.un caudal igu a l 

en la s  diversas corrientes como sigue. Las d is tin tas  corrien­

tes  pueden ser designadas numéricamente por 1, 2, 3» n* 

y la s  presiones b id rostá ticas pueden ser designadas por



419772
1

5

10

15

20

25

P-]» P2» P3> •** Pa» ¿ond-e lo s  subíndices indican lo s  námeros 

de las co rr ien tes . El parámetro del flo ta d o r , como ya se ha 

indicado, en e l flo ta d o r  de cada corrien te  se ajusta de mane­

ra  que la s  d iferencias  de presión A  P.¡ , A p2 * A P3> • ••Apn 

satisfagan  la  condición:

p1 + A ? -]  = p 2 + A p2 = P3 + A p3 = . . .  = pn  + A pn

Ajustando lo s  parámetros del flo tad o r como se ha in d i­

cado antes, l a  d istribución  de caudales permanece igu a l inde­

pendientemente del caudal to ta l de salmuera a l sistema.

En la  descripción an terior de este aspecto de la  .pre­

sente invención, e l  caudal de salmuera en la s  diversas co­

rr ien tes  es igua l y e l  caudal en los  d is tin tos  tubos es as­

cendente contra la  fuerza descendente en un flo ta d o r  que es. 

más pesado que e l f lu id o . Sin embargo, es posib le u t i l iz a r  

esta invención para mantener la  proporcionalidad de los 'cau ­

dales en corrientes que no son iguales mediante e l uso de 

flo tadores  adecuadamente proporcionados y de peso apropiado. 

Puede u t i l iz a r s e  un medio para ajustar la  re lac ión  de caudales 

entre corrien tes , por ejemplo una vá lvu la  en cada corrienbe, 

en combinación con e l medio de control por flo tad o r, con lo  

que la  re la c ión  de caudales entre la s  corrien tes (es decir, 

como la  estab lecida por una vá lvu la ) se mantiene indepen­

dientemente del caudal to ta l desde e l co lec to r . También es­

tá  comprendido dentro de esta  invención e l u t i l i z a r  un f l o ­

tador cuyo peso espec ífico  medio sea in fe r io r  a l del flu id o . 

Para este caso, la  corrien te del flu id o  en e l  tubo cónico es 

descendente; l a  conicidad del tubo se expande hacia abajo 

y e l  centro de gravedad del flo tad o r se encuentra por enci-

30
ma de la  sección transversal de su perfic ie  máxima.
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Una venta ja  adicional es que con este sistema de con-

s

t r o l  del caudal, la  posición v e r t ic a l del flo ta d o r  está re la ­

cionada con e l área anular S y e l caudal volumétrico q, supo­

niendo que todos lo s  parámetros de la  derecha de la  ecuación 

(2) permanezcan constantes. Variando la  presión ascendente

10

en e l conducto m últiple común, es posib le obtener una va­

ria c ión  proporcional del caudal de la  corrien te  de líqu ido  

que l le g a  a cada cé lu la , mientras se mantienen la s  d iferen ­

cias de presión h id rostá tica . Es muy ventajoso en la  produc­

ción de cloro-sosa cáustica e l poder con tro lar e l caudal de

15

la  solución a las  célu las ind ividuales proporcionalmonte, me­

diante un contro l en un conducto m últiple común. E llo  es de­

bido a que la  f le x ib il id a d  de producción es esencial para 

adaptarse a la s  fluctuaciones de demanda sin tener que dispo­

ner de grandes insta laciones de almacenamiento. Si se desea,

20

estos d ispositivos  equilibradores del caudal pueden ser u t i­

lizados como detectores del caudal cuando se acoplan a un d is­

pos itivo  detector de la  posición de tip o  capacitativo  o in­

ductivo.

Este sistema de control del caudal también es ú t i l  en

25

sistemas d is tin tos  de la  cé lu la  de cloro aquf d escrita . Este 

tipo  de contro l del caudal es ap licab le  en general a cual­

quier sistema de alimentaciones m últiples desde un co lector 

común, donde se desee mantener un caudal igu a l o proporciona­

do entre la s  múltiples corrientes de alimentación a pesar de

30

las d iferencias de presiones en sentido ascendente.

La tubería 18 de rebosamiento del ano lito  debe estar 

suficientemente a lta  para que la  carga h id rostá tica  que re­

su lta de su a ltura compense e l peso del mercurio, de la  mem­

brana y de la  sosa cáustica y proporcione la  fuerza necesa-
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r ia  para mantener la  membrana A firmemente apretada contra 

e l  fondo de lo s  conductores 12. La membrana A está mostrada 

en la  figu ra  como p e lícu la  plana, pero se p re fie re  disponer 

de una su perfic ie  extendida con arrugas o depresiones que se 

extienden hasta e l  mercurio, para aumentar la  in te r fa se  en­

t r e  e l la  y e l mercurio. Esto reduce la  res is ten c ia  e lé c tr ic a  

de la  in te r fa se  y de la  propia membrana y  reduce la  cantidad 

de mercurio en e l  sistema. La carga h id rostá tica  que debe 

proporcionar e l conducto 18 debe ser preferiblem ente por lo  

menos igu a l a la  de una columna de agua de 2 pulgadas. (5 cm) 

por encima de la  requerida para e l equ ilib r io  h id ráu lico . Loe 

conductos de ano lito  también deben estar diseñados paia pro­

porcionar un aislam iento e lé c tr ic o .  Naturalmente, algunos o 

todos lo s  conductos unidos a la  cé lu la  pueden ser su stitu i­

dos por pasajes dentro de la  estructura de la  cé lu la .

Refiriéndonos a la  Figura 2, e l número 20 es e l a lo ja ­

miento de la  cé lu la , 21 es un ánodo y 22 y 23 son juntas. 

Todos lo s  demás elementos de la  cé lu la  descritos en la  Figu­

ra  2 ejercen la s  funciones de lo s  elementos sim ilares de la  

Figura 1. El ánodo 21 junto con lo s  conductores de corrien te 

cumple la  misma funcién que e l ánodo 8 y lo s  conductores de 

corrien te  12 de la  Figura 1, pero f a c i l i t a  la  salida del c lo ­

ro líq u id o .

En l a  Figura 2 se muestran dos construcciones posibles 

del ánodo. En e l lado izqu ierdo, la  parte superior de lo s  

conductores de corrien te 211 está ensanchada formando un bo- 

tén. Esto da lugar a un ánodo constitu ido por una m u ltip lic i­

dad de pequeñas piezas con canales entre e lla s  para e l  paso 

del c loro  líq u id o . Es evidente,que puede conectarse más de ur 

conductor a un solo botén de esta manera y que e l conductor
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1 puede atravesar la  parte superior del alojamiento de la  cé-

s

lu la , estando situado e l botín  por completo sobre la  parte 

superior del alojamiento de la  cé lu la  en lugar de atravesar­

la .  Esta construcción tien e  la  ventaja de que se presta a té : 

nicas de moldeo, a técnicas de trabajado de metales en máqui-

10.

nq.fi de alambres y t o m il lo s  y permite e l uso de materiales 

anódicos fr á g ile s  que no pueden ser fácilm ente maquinados pa­

ra  cubrir una gran su perfic ie  con una sección delgada. De es­

ta  forma se dispone de una amplia se lección  de m ateriales y 

e l conductor de la  corrien te  y e l botón pueden ser dé' un solo

IB

m aterial o de dos m ateriales bastante d ife ren tes .

El diseño del ánodo mostrado a la  derecha, donde e l áhc 

do es una lámina perforada 21", se presta a un tipo  d iferen­

te  de técnicas de fabricación . Las láminas perforadas, r e j i ­

l la s  o metales expandidos pueden ser conectados eléctricamen--

20

te a lo s  conductores de co rrien te , ya sea haciendo pasar ca­

da conductor de corrien te a través de la  parte superior del 

alojamiento de la  cé lu la  o uniendo varios  conductores de co­

rr ien te  entre s f  dentro del compartimiento de descomposición 

y realizando solamente una conexión de este haz de conducto-

25

res de corrien te a la  lámina anódica. Colocando la  lánina 

anódica un poco por encima de la  parte superior del a lo ja ­

miento de la  cé lu la , se deja espacio para e l c loro  líqu ido .

La cara superior de lo s  botones o de la  lámina anódica 

debe tener una configuración ta l  que e l c lo ro  lfqu ido  no for--

30

me una manta sobre e l la  sino que tienda a correr por la  par­

te  superior del alojamiento de la  cé lu la . Si se considera 

conveniente para aumentar la  re s is ten c ia  a la  corrosión, la  

parte superior del alojamiento de la  cé lu la  puede estar pro­

tegida con una capa de fluorcarburo mantenida en su s it io  me--
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¿Liante pestañas colocadas sobre lo s  conductores o botones.

la s  juntas 22 y 23 unen l a  membrana polim érica a lo s  

alojamientos de la s  célu las y lo s  alojam ientos adyacentes en­

tr e  s í .  Cuando se u t il iz a n  polímeros de ácido p erflu orsu lfó - 

nico como membrana, es posible unir este m ateria l a otros 

fluocarburos o dejar sus bordes en forma de fluoruro de su l- 

fo n ilo  y constru ir estructuras de juntas de esta forma. Aná­

logamente, este m ateria l, o su forma de fluoruro de sulfon ilc 

puede ser u t iliza d o  como t a l  o combinado, con lo s  recubrimien­

tos fluorcarbonados de otros componentes de l a  célu la , condu­

ciendo a s í a una variedad de medios de unión y de protección 

contra la  corrosión .

La construcción del reservorio  de la  figu ra  2 es algo 

d ife ren te  de la  construcción del reservorio  de la  Figura 1. 

Esto es debido a l hecbo de que la  cé lu la  de la  Figura 1 es­

tá  destinada a producir cloro d isuelto bajo presión mientras 

que la  cé lu la  de la  Figura 2 está diseñada para producir c lo ­

ro líqu ido  que debe escurrir libremente a través de las  per­

foraciones o canales del ánodo, a lo  largo de l a  parte supe­

r io r  del alojamiento de la  cé lu la  y basta la  estructura del 

reservorio  in te r io r .

Refiriéndonos a la  Figura 3, 24 es un diafragma, 25 es 

una r e j i l l a  anódica, 26 es una bandeja anódica y 27 es un 

ano lito  y una sa lida  del gas del ánodo.

la  cé lu la  de la  Figura 3 es esencialmente igua l a la  

de la  Figura 1, con una construcción del ánodo fundamental­

mente d ife ren te . U tilizando la  e le c t r ó l is is  de la  solución 

de su lfa to  sódico para producir sosa cáustica, ácido sulfú­

r ic o , hidrógeno y oxígeno como .ejemplo, es evidente que e l 

gas del ánodo, e l oxígeno, no es soluble n i licu a b le  bajo
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ninguna condición práctica dentro de una cé lu la . Por lo  tan tc , 

para re a liz a r  esta e le c t r ó l is is ,  cabe aceptar lo s  inconvenierl- 

tes de la s  burbujas de gas en e l an o lito , lo  que requ iere un 

gran caudal de an o lito  para arrastrar la s  burbujas de gas y 

sacarlas de la  cé lu la  pero dando lugar todavía a una mayor 

res is ten c ia  de la  cé lu la  o cabe hacer funcionar una célu la  

con una membrana combinada en e l cátodo y un ánodo provisto 

de un desagite y protegido con un diafragna, quedando e l e lec­

t r o l i t o  interpuesto sustancialmente exento de burbujas gaseo­

sas. El e le c tr o l ito  puede percolar completamente a través del 

diafragma anédico o puede c ircu la r parcialmente a través de 

la  célu la  mientras que. otra  parte se deja c ircu la r a través 

del diafragma. Esto puede controlarse e lig iendo un diafragma 

de res is ten c ia  adecuada a l f lu jo  del ano lito  y controlando 1e 

d iferen c ia  de presión entre e l f lu jo  p rin c ipa l de e le c tro litc  

•y la  fase gaseosa en 'la  bandeja anódica por medios muy ©no­

cidos en la  técn ica .

El diafragma puede ser sustitu ido por una membrana per­

meable a lo s  aniones o una membrana permoselectiva de lo s  

aniones de manera que, en e l caso de la  e le c t r ó l is is  del sul­

fa to  sódico, e l ano lito  contendrá fundamentalmente ácido sul­

fú rico  con una cantidad mínima de su lfa to  sódico que escurri­

rá  en e l ánodo, en lugar de estar formado por una mezcla de 

ácido su lfú rico  y  su lfa to  sódico. La corrien te c ircu lante de 

su lfa to  sódico puede ser entonces simplemente resaturada sin 

necesidad de una fase de c r is ta liza c ió n  externa para separar 

e l su lfa to  sódico del ácido su lfú r ico . Como una de la s  prin­

c ipa les aplicaciones de la  e le c t r ó l is is  del su lfa to  sódico 

es la  recuperación de lo s  baños de h ila tu ra  de rayón, esta
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1 c r is ta liz a c ió n  puede rea liza rse  haciendo c ircu la r la  soluciór

5

desde la  cé lu la  a través de la  operación de recuperación del 

baño de h ila tu ra .

Una cé lu la  de esta naturaleza también puede u t il iz a rs e  

para la  e le c t r ó l is is  de cloruro sódico mediante la  elección

de un diafragma y unos m ateriales anódicos adecuados, en cuyc

caso la  cé lu la  puede funcionar cas i a la  presión atmosférica.

Aunque la  Figura 3 muestra un ánodo de r e j i l l a ,  pueden 

emplearse también otras formas de desagüe de lo s  ánodos, per-

,10 mitiendo a s í e l  uso de m ateriales como a leación  de plome y

p la ta , magnetita y otros.

• Refiriéndonos a la  Figura 4, e l  nS 1 es una envoltura

a presión, 2 es un d is tr ibu idor de sosa cáustica o agía, 3 es

una alimentación de sosa cáustica o agua, 4 es un cátodo co-

iS rnifr» f le x ib le ,  5 es un tubo de alimentación de sosa cáustica

q agua, 6 es un flu id o  a is lan te  a presión, 7 es un casquillo 

term inal del cátodo, 8 es un co lec to r  de alimentación de ano-'

l i t o ,  9 es un regulador del a n o lito , 10 es un míeleo de des-

20
prendimiento de a n o lito , 11 es un elemento de cé lu la , 12 es 

un tubo de rebosamiento del a n o lito , 13 es un a n illo  a is lan -

25

te ,  14 es una alimentación de a n o lito , 15 es un casquillo ter-' 

■nina! del ánodo, 16 es la  sa lida  de sosa cáustica e hidró­

geno, 17 es la  sa lida  de an o lito  y c lo ro , 18 es la  conexión, 

comán re c t ific a d o ra  catódica y 19 es la  conexión cormin r e c t i­

ficadora  anódica.

Esta figu ra  muestra una sección esquemática de una p i­

la  de elementos celu lares que producen cloro en forma de l f -

30

quido o gas d isu e lto . El fondo de la  p ila  es e l ánodo termi­

nal que también l le v a  la  mayoría sino la  to ta lid ad  de las 

conexiones de la s  tuberías, ya que la  conexión 3 de agua o

ÍS-
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1 cáustica también puede encontrarse en la  base. Esta base tam 

bién está conectada a la  cara p o s it iva  del r e c t if ic a d o r . Mon­

tada sobre la  p ila  y f i ja d a  a la  base de t a l  forma que puede 

r e s is t i r  a ltas  presiones, se encuentra la  envoltura a presidí

5 1 y e l espacio entre la  envoltura a presión y la  p i la  de cé­

lu las  está llenado con e l flu id o  a presión a is lan te 6. Sobre 

la  parte superior de la  p ila  de célu las se encuentra e l cas— 

qu illo  term inal catddico 7. Este casqu illo  terminal está co­

nectado mediante e l conductor comñn f le x ib le  a la  envoltura 1

10 que actáa como conductor comdh v e r t ic a l que conduce la  co­

rr ien te  negativa desde e l r e c t if ic a d o r  que está conectado en 

su parte in fe r io r  a la  parte superior de la  p ila  de célu las. 

Encima de la  p ila  de célu las está  situado también e l d is­

tribu idor 2 de agua o cáustica que alimenta la  cé lu la  de des-

1S composicidn de cada elemento. El volumen de líqu ido  en cada 

célu la  de descomposición es relativam ente grande, de manera 

que es aceptable una alimentación discontinua, siempre que el 

volumen de alimentación medio sea preciso. Por lo  tanto, es 

adecuada la  medida de la  alimentación to ta l 3 a la  p ila ,

20 acompañada de una d istribución  precisa mediante un d isp o s it i­

vo t a l  como una vá lvu la  g ira to r ia , bombas con émbolo de com­

presión del tipo  de cuerpo pequeño y s im ilares. El d isp o s it i­

vo de d istribución  debe encontrarse sobre la  p i la  de manera 

que los  tubos de alimentación individuales se vacien en la s
25 célu las de descomposición para e v ita r  la s  pérdidas de co­

rr ien te  a través del juego de tubos alimentadores 5. Si e l 

flu ido  a is lan te  6 proporciona un aislamiento perfecto , la  en­

voltura a presión, excepto e l a n il lo  a is lan te 13, puede ser 

de metal desnudo. Sin embargo, e l pe ligro  de fugas de la  p i-
30

la  de célu las, a pesar de lo s  controles de eq u ilib r io  de la
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presión entre la  p ila  de célu las y e l flu ido  6, siempre está 

presente y puede producirse un importante co rtoc ircu ito . Por 

lo  tanto, se p re fie re  que la  su perfic ie  in terna de la  envoltil- 

ra  a presión 1 esté forrada con un m aterial a is lan te  adecuadc 

que puede ser goma o cualquier otro m aterial p lástico  compa­

t ib le  con e l flu id o  6 y con la  temperatura de operación. Ade-j- 

más, la  región de la  base de la  envoltura y de la  parte supe­

r io r  del casqu illo  term inal anódico 15 debe estar cubierta 

con e l a n illo  13 ele forma que no haya pos ib ilidad  de fugas, 

ya, que entre eses.ptnbos se encuentra la  d ife ren c ia  to ta l de v o l­

ta je  de la  p ila .

La configuración de envoltura antes descrita  presupone 

que la  energía principa l procedente del re c t if ic a d o r  o do 

otra  fuente de corrien te continua se encuentra a n iv e l del 

suelo o próximo a l mismo. S i no ocurriera a s í, la  junta a is ­

lan te en la  envoltura puede encontrarse en cualquier punto 

a lo  largo de la  a ltura de la  misma y las conexiones de co­

rr ien te  estarían situadas entonces a cualquier lado de 3a 

junta a is lan te .

Refiriéndonos a la  Figura 5, 1 es una unidad refrigerad- 

te  o de recuperación de ca lo r, 2 es una p ila  de célu las, 3 es 

una bomba de c ircu lación  de a n o lito , 4 es un re frigeran te  

de l ano lito  agotado, 5 es un resaturador, 6 es un decanta­

dor de c lo ro , 7 es un sistema de descloración, 8 es un s is te ­

ma secador de c lo ro , 9 es un tanque de suspensiones, 10 es 

una bomba de suspensiones, 11 es una alimentación de sa l, 12 

es e l cloro producido, 13' es una corrien te derivada de anoli­

to y 14 es una corrien te de retorno derivada de anolito  pu­

r if ic a d o .

La Figura 5 es un diagrama de flu jo s  esquemático para
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lo s  sistemas de salmuera y c loro  que rodean a una o a varias 

de las p ila s  de cé lu las, produciendo cloro  líqu id o  d irecta­

mente en las  cé lu las . El funcionamiento del proceso descrito

5

10

1S

en este diagrama de flu jo s  es evidente para e l experto en la  

técn ica. En pocas palabras, consiste en lo  s igu ien te : El ano- 

l i t o  consumido pasa desde la  cé lu la  2 a l cambiador de ca lor 

4 donde se reduce su temperatura. El ano lito  enfriado pasa 

entonces a l resaturador 5 donde aumenta su contenido en sa l. 

Después e l an o lito  pasa a l decantador de c loro  6 desde e l que 

la  mayor parte del anolito  es recircu lado a través de la  bom­

ba 3 de nuevo hasta la  cé lu la  2. Algo del an o lito  del decan­

tador de cloro 6 pasa a l  desclorador 7 desde donde es descar­

gado como corrien te 13. El an o lito  purificado, la  corrien te 

14 y la  sal 11 son introducidos en un tanque de suspensiones 

9 y pasados mediante la  bomba de suspensiones 10 a l resatura-1 

dor 5. El cloro separado del decantador de cloro  6 y del des-’ 

dorador 7 pasa a través del secador de cloro  8 y es descar­

gado como corrien te 12. El flu id o  transmisor del ca lor pro­

cedente de la  cé lu la  2 atraviesa  e l cambiador de ca lor 1 y el

20 re fr igeran te  4 de anolito  consumido, desde donde es pasado de

nuevo a la  p i la  de célu las 2.

El v o lta je  teé r ico  de desconposicién del cloruro sódi­

co es alrededor de 2,3 y una p ila  funciona comercialmente a 

un v o lta je  de unos 2 v o lt io s  por encima de este va lo r teéricc 

por elemento. Este exceso de v o lta je  aparece en forma de ca­

lo r  y corresponde a aproximadamente 60 KV por tonelada dia­

r ia  de c loro  producida. La mayor parte de este ca lo r  aparece 

como un aumento de temperatura en e l e le c t r o l i t o  en c ircu la­

ción y en la  sosa cáustica producida y algo de este ca lor 

da lugar a un aumento de temperatura en e l flu id o  a is lan te 6
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de la  Figura 4. Este ca lo r  debe ser eliminado, nsto puede cor 

seguirse mediante un simple intercambio de ca lor, expulsando 

e l  ca lor a l a ire  o a l agua. Sin embargo, s i  ex is te  una d ife ­

rencia  adecuada de temperaturas entre la  temperatura de ope­

r a d  dn y .el r e fr ig e ra n te ,  una gran cantidad de la  energía 

e lé c tr ic a  en exceso sobre la  teóricamente requerida puede sei 

recuperada para la  generación de potencia, ca lo r para e l  pro­

ceso, desalinación de agua y s im ilares. Para la  generación d« 

e n e rg ía , s e r ia  benefic ioso u t i l i z a r  un flu id o  como el Freón 

con ca rac te r ís tica s  de temperatura y presión de ebu llic ión

próximas a la s  condiciones de la  p ila  de cé lu las . De esta fo i 

ma lo s  re fr ig e ran tes  y la  p ila  de célu las se convierten en 

una caldera. El flu id o  a is lan te  hirviendo puede ser u tilizadc

1S

.para impulsar una turbina después de lo  cual puede ser con- 

densado y  devuelto a lo s  re fr igeran tes  4* De o tra  forma, e l 

agua destilada  es bastante s a t is fa c to r ia  como flu ido  a islan­

te .

El c lo ro  liqu ido  tiene un coe fic ien te  de expansión tér-- 

mica desusadamente grande. A la  temperatura ambiente, e l c lo ­

ro liqu ido  es mucho más pesado que e l ano lito  pero a tempera-- 

turas más a lta s , e l peso espec ifico  del c loro  se aproxima o

se hace in fe r io r  a l del a n o lito .

Por lo  tanto, e l c loro  debe ser separado del anolito 

por decantación por debajo del mismo o separado enJLa parte 

superior del a n o lito . Las condiciones de temperatura en e l 

decantador, por control s i  es necesario, deben asegurar que 

la  d ife ren c ia  de pesos espec íficos  es adecuada para la  sepa­

ración . Además, la s  ca rac te r ís tica s  peculiares del cloro 

aconsejan que la  configuración-y e l funcionamiento de la  cé­

lu la  sean ta le s  que eviten  l a  formación de una manta de cloro
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1 sobre la  membrana cuando e l c loro  es más l ig e r o  que e l e lec­

t r o l i t o  y que eviten  la  inundación del ánodo por cloro cuando 

este illtimo es más pesado que e l  e lectro3 .ito.

El sistema de descloración 7 mostrado en la  Figura 5 

S es un sistema que permite derivar una porción relativam ente 

pequeña del anolito  rec ircu lan te con dos f in e s : mantener la s  

impurezas en un n iv e l aceptable y suspender la  alimentación 

de sal del sistema. La velocidad de c ircu lación  del anolito 

puede ser de unos 5 n 10 galones por minuto y tonelada dia— 

10 r ia  de cloro  (18,9 a 37,8 litros/m inuto) mientras que la  co­

rr ien te  derivada 15 puede ser de 0,3 a 0,5 galones por minu­

to (1,13 a 1,9 l/m in .). La descloración bajo presión se.rea­

l i z a  calentando la  corrien te derivada con un medio cambiador 

de calor adecuado para recuperar e l ca lor. Si se dispone-de
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una pequeña ap licación  del cloro gaseoso, por ejemplo para la  

manufactura de h ipoc lo rito  o de ácido c lo rh íd r ico , la  déselo-' 

ración puede rea liza rse  simplemente por evaporación instantá­

nea de la  corrien te derivada a la  presión atm osférica y des­

pués descloración mediante una corrien te de a ire  o ap lica­

ción de vacío en la  forma convencional.

Refiriéndonos a la  Figura 6, 1 es un re fr igeran te  o uni_ 

dad de recuperación de ca lor, 2 es una p ila  de célu las, 3 es 

un re fr igeran te  del a n o lito , 4 es. un resaturador, 5 es un mo-' 

tor de expansión, 6 es un separador instantáneo de c lo ro , 7 

es una bomba de circu lación  del an o lito , 8 es un sistema de

desclotación, 9 es un condensador de c lo ro , 10 es un sistema 

secador del c loro , 11 es una bomba de suspensión, 12 es un 

tanque de suspensiones, 13 es una alimentación de sa l, 14 es 

una corrien te de retom o derivada de anolito  purificado, 15 

es e l cloro producido y 16 es una corrien te derivada de ano-



419772" ®
1 l i t o .

La operación de esta d isposic ión  puede ser resumida

brevemente como sigue. El ano lito  consumido pasa a l  resatura-' 

dor 4 y después a l motor de expansión 5 que es impulsado por

5 e l  ano lito  a medida que éste flu ye  basta e l separador instan-' 

táneo de c lo ro  6. La mayor parte del an o lito  pasa desde e l 

separador 6 a la  bomba de rec ircu lac ión  de an o lito  7 que bom­

bea e l an o lito  a l re fr ige ran te  3 de este líltimo y de nuevo a 

' la  p i la  de célu las 2. Una pequeña parte del ano lito  separado

10 pasa a l sistema de descloración 8 desde e l que es sacado del 

sistema como corrien te 16. El c loro  del separador instantánec 

6 y. del sistema de descloración 8 pasa a un condensador de 

c lo ro  9, un sistema secador de c loro  10 y después sale como 

corrien te  de producto 15» El ano lito  purificado 14 y la  s?—

15 13 pasan a l tanque de suspensiones 12 y son d ir ig id os  por la  

bomba de suspensiones 11 a l resaturador 4. Un flu fdo  transmi­

sor de ca lo r, eléctricam ente a is lan te , es bombeado a través 

de la  p ila  de célu las 2 y hasta la  unidad de transmisión de 

ca lo r 1, desde la  que pasa a través del re fr ige ran te  del ano-

20 l i t o  y de nuevo a la  p ila  de célu las.

Este diagrama de f lu jo s ,  por lo  tanto, es sim ilar a l

diagrama de f lu jo  de la  Figura 5, a excepción de que está 

destinado a proporcionar un medio de operación de una célu la 

en la  que toda la  producción de cloro  abandona la  cé lu la  en
25 forma de gas d isu e lto . Para obtener e l producto c lo ro , la  pre­

sión del ano lito  consumido se reduce con respecto a l va lor 

de la  presión de operación en la  cé lu la , lo  que da lugar a l

desprendimiento de c loro gaseoso en re lac ión  relativamente

d irecta  con la  re lac ión  entre la  presión de operación y la
30 presión mantenida en e l separador instantáneo de cloro 6.
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Como e l cloro separado en 6 está ca lien te  y haimedo y bajo 

c ie r ta  presión, es condensable por enfriam iento. Se p re fie re  

evaporar instantáneamente a presiones superiores a 100 psi 

(7 kg/cm2 ) para poder aprovechar e l agua re fr ige ran te  normal'

5

10

mente asequible.

Como deben bombearse cantidades muy grandes de anolito  

desde la  presión de evaporación a la  presión de operación, 

dando lugar a un considerable consumo de energía, se prefiere; 

recuperar una gran proporción de esta energía evaporando ins­

tantáneamente e l anolito  consumido y e l c loro producido a tra

15

20

25
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vés de un tipo de motor de expansión 5.

lo s  diagramas de f lu jo s  de las Figuras 5 y 6 muestran 

la  producción de un c loro líqu ido  hiímedo. Este cloro líqu ido  

puede ser lavado para elim inar la  sal adherida, s i  es necesa-' 

r io ,  y después secado. En la  p ráctica  comercial común, es 

esencial que e l cloro sea secado de manera que su contenido 

de humedad esté en equ ilib r io  con la  del ácido su lfúrico al 

95 i  aproximadamente, a 60°P (15,50C), ya que de otra  fom a 

e l equipo de acero en e l que es envasado y almacenado-normal­

mente e l cloro líqu ido se corroería .

La alimentación de sal a l sistema habitualmente habrá 

sido purificada y preparada en la  fáb r ica . Preferiblem ente,, 

la  alimentación de sa l debe ser relativam ente fin a  para ase­

gurar una disolución rápida, ya que de otra  fom a  pueden en­

tra r  c r is ta le s  de sa l en la  cé lu la  y desgastar la s  membranas.

'Refiriéndonos a la  Figura 7, 1 .es una p ila  de célu las,

2 es un refrigerante'de sosa cáustica, posiblemente combina­

do con un sistema de recuperación de calor (no mostrado), 3 

es un separador de cáustica, 4 es una bomba de circulación 

.de cáustica, 5 es un tanque separador instantáneo de cáustica
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1 6 es un re fr ig e ra n te  de hidrógeno, 7 es un sistema de sepa­

ración  de mercurio, 8 es una v a s ija  desgasificadora de cáus­

t ic a  a vac io , 9 es una bomba de vac io , 10 es una corrien te  de 

hidrógeno, 11 es una corrien te de mercurio recuperado, 12 es

5 una, corrien te  de cáustica y 13 es una corrien te  de agua.

El hidrógeno y la  sosa cáustica se sacan de la  p ila  de 

célu las combinados y se separan en 3» Gomo e l hidrógeno es

10

15

solo muy escasamente soluble en la  sosa cáustica, la  mayoría 

del mismo se separará en forma de gas ca lien te  bajo presión. 

Después de en fr ia r  este gas ca lien te  en 6, e l  mercurio con­

tenido en e l  gas f r ío ,  que ya es muy bajo debido a que e l h i­

drógeno está a presión, se reduce todavía más y e l mercurio 

condensado puede ser recuperado. La ligerfs im a  cantidad de 

vapores de mercurio presentes en e l hidrógeno f r ío  a presión 

puede ser eliminada después en 7 por técnicas conocidas, por 

ejemplo mediante lavado con agua de c lo ro , adsorción y simi­

la re s . Gomo e l sistema opera en un aparato completamente en­

capsulado, a d ife ren c ia  de la  cé lu la  de mercurio convenciona3 

y como e l contenido en mercurio del hidrógeno es inversamente 

proporcional a la  presión a la  cual es generado e l hidrógeno, 

la  contaminación de mercurio que se produce o que se debe e v i 

ta r  se reduce en un fac to r de 10 ó más. El hidrógeno que sa­

le  en 10 ya no tien e  consecuencias ecológicas debido a la  

e fic a z  separación del mercurio. También debe observarse que 

se produce cloro  exento de gases no condensables y , por lo

tanto, no hay gases odoríferos que evacuar o tra ta r .

Después de haberla separado en 3» i a mayor parte de la  

sosa cáustica debe ser rec ic lada  a través de 2 para ser en­

fr iad a . Este sistema re fr ig e ra n te , junto con e l sistema re-
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frigerante mostrado en las Figuras 5 y 6, puede funcionar 

de diversas formas, segiín los resultados deseados. Puede fun— 

clonar simplemente para enfriar la  sosa cáustica? separando 

así el calor contenido en la  corriente de cáustica o este ca­

lor puede ser separado de tal manera que la  corriente de so se.

cáustica se encuentre a una temperatura más alta que la  co­

rriente de salmuera, siumentando así la  posibilidad de lecu ae­

ración del calor en contraposición con un simple enfriamiento.

10

1S

20

El aumento neto de sosa cáustica en el sistema, que es la  

producción neta de sosa cáustica, se dejará pasar desde 3 a 

5, donde se expande basta casi la  presión atmosférica. En es­

te momento el hidrógeno disuelto y las pequeñas burbujas de 

hidrógeno abandonan la  sosa cáustica. Segitn la  comigui ación 

del sistema, el hidrógeno que sale en 5 pueue estar exento cu. 

mercurio, en cuyo caso no es necesario someterlo a ningfn 

otro tratamiento excepto el de separación de las gotitas de 

sosa cáustica, o puede contener cierta contaminación de mer­

curio, en cuyo caso puede ser tratado en paralelo con la  co­

rriente de hidrógeno principal que sale de 3» El hidrógeno 

tiene tendencia a permanecer en suspensión en forma de burbu­

jas diminutas en la  sosa cáustica cuando se disminuye la  pre- 

sión de hidrógeno y, por lo tanto, puede ser conveniente ex­

pulsar las burbujas de hidrógeno residuales de la  sosa cáus-
i

tica mediante la  aplicación de vacío en 8. La pequeña canti­

dad de hidrógeno que sería■expulsada de la  sosa cáustica en 

este punto -quede unirse a la  corriente de hidrógeno proceden­

te de 5 y tratarse si es necesario. La cáustica oroceaente 

de 8 nuede ser entonces enviada directamente al tanque de al­

macenamiento sin temor de explosiones cansadas por el hidró­

geno en dichos tanques.
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El sistema puede funcionar dentro de un amplio in te r­

va lo  de temperaturas y presiones que producirán cloro  l iq u i­

do o d isu e lto , de acuerdo con sus ca racterís ticas  f ís ic a s . 

Dentro d e l in terva lo  de condiciones operables, la  selección  

de una presión y una temperatura particu lares viene determine, 

da por e l  balance de lo s  factores  económicos rea lizado por 

técnicas de optim ización muy conocidas. Como ejemplo de in ­

te rva lo  de temperaturas y presiones para -la producción de ele 

ro liqu ido  podemos c ita r  unas presiones absolutas de 100 a 

1000 psia (7 a 70 kg/cm2 ) entre unos 60 y 270°P (15,5 y 

132°C) o de 300 a 650 psi (21 a 45,7 kg/cm2) para temperaturas 

de 150 a 225°F (65,5 a. 107,2°C ).

De acuerdo con las  consideraciones económicas, e l pro­

cedimiento generalmente será puesto en práctica  a una tempe­

ratura superior a la  temperatura de un r e f r ig e r a n t e  exis­

ten te . En la  práctica  in d u str ia l coimín, está ?erá de 80°P 

(26,7°C ). Esto s ig n if ic a  que una cé lu la  que produzca cloro 

líqu ido  funcionará a presiones superiores a 100 psi (7 kg/ 

cm2 ) y que la  presión de evaporación instantánea en e l caso 

de un sistema donde e l cloro es totalmente producido como ga* 

d isu e lto , también será no in fe r io r  a 100 psi (7 kg/cm ) para 

perm itir l a  licu e fa cc ión  del cloro sin re fr ig e ra c ión  mecáni­

ca.

Los lím ite s  superiores de presión/temperatura son de 

nuevo fundamentalmente una cuestión de economía. Naturalmen­

te ,  e l  l im ite  superior para e l cloro liqu ido  es su temperatu­

ra  c r í t ic a .  A presiones muy a lta s , e l equipo resu lta  extraor­

dinariamente costoso y , por lo  tanto, la  operación del proce­

so no se re a liz a rá  normalmente'por encima de una presión de 

1000 psi (70 kg/cm2 ) .  Las temperaturas de operación que son
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posibles dentro de estos in terva los  de presión pueden ser de-* 

terminadas a p a rtir  de datos conocidos. Las posib ilidades de 

recuperación del ca lor del sistema son aumentadas operando a 

a ltas  temperaturas con objeto de que ex ista  una d ife ren c ia  ê - 

tre  las temperaturas de la  salmuera y l a  sosa cáustica y la  

temperatura del r e f r i g e r a n t e .  En e l caso de la  producción 

de cloro líqu ido  directamente en la  cé lu la , una importante 

consideración es la  curva de lo s  puntos de eb u llic ión  del c l( 

ro líqu id o . En e l caso de la  producción de c loro  d isuelto en 

la  cé lu la , la  solub ilidad  del c loro  disminuye a l aumentar la  

concentración de sal y la  temperatura y aumenta-.al aumentar 

la  presión. Por lo  tanto, cuanto mayor sea la  d ife ren c ia  de 

presión entre la  célu la  y e l separador instantáneo, mayor car 

tidad de c loro  por unidad de caudal de salmuera se producirá 

por pasada. Cuanto mayor sea la  concentración de sa l, menor 

será la  producción de c loro ,por pasada de salmuera. Cuanto 

más a lta  sea la  temperatura de funcionamiento de la  célu la , 

menor será la  cantidad de c loro  d isu elta  en la  salmuera pero 

mayor e l ca lor que puede ser recuperado de la  misma. Se u t i l i ­

zarán técnicas de optim ización normales junto con datos cono-' 

cidos re la t iv o s  a l punto de eb u llic ión  y a la  solubilidad 

del cloro para determinar las  condiciones de operación para 

cualquier caso particu lar.

Todas las  célu las de cloro convencionales deben estar 

alojadas en in te r io res  ya que no pueden funcionar en la  prác­

t ic a  a la  intem perie. Las célu las de esta invención pueden 

funcionar en e l ex te r io r en casi cualquier clima, evitándose 

a s i e l coste de la  construcción. El diseño de la s  célu las de 

esta invención no requiere conductores comunes de un elemente 

a otro elemento n i d istribu idores comunes en cada elemento,
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dando lugar a una ausencia to ta l de barras comunes de cobre 

o aluminio alrededor de la s  cé lu las . Esto no solamente es 

causa de ahorro en la s  inversiones sino que también ev ita  

uno de lo s  principa les gastos de mantenimiento de urna fá b r i­

ca de cloro media.

Las descripciones.an teriores de la  invención se han d i­

r ig id o  a la  e le c t r ó l is is  de cloruro sódico y su lfato sódico, 

produciendo sosa cáustica e hidrógeno en cada caso. Sin em­

bargo, no pretendemos que ésta sea una ca ra c te r ís tica  lim i­

ta t iv a  de la  invención. Le forma sim ilar pueden e le c tro liz a r ­

se soluciones que bontienen otros iones, especialmente la s  

correspondientes soluciones de iones potasio. La invención 

aquí d escrita  es ap licab le  en general a lo s  compuestos capa­

ces de ser e lec tro lizad os  en las  célu las convencionales de 

cátodo de mercurio. También es tffc'il para l le v a r  a cabo otres 

procesos de e le c t r ó l is is  conocidos de soluciones que contie­

nen iones de metales a lca lin os . Naturalmente, deben evitarse 

lo s  anolitos (o impurezas o iones in terceptores de lo s  mis­

mos) y lo s  medios de descomposición de los  que se sabe que 

in te r fie re n  con e l funcionamiento apropiado del proceso elec­

t r o l í t i c o .  Además, la  cé lu la  de descomposición puede ser u t i­

liza d a , a veces sin empleo de g ra fito , para la  producción de 

sulfuro sódico empleando po lisu lfu ro  sódico como medio de 

descomposición, para la  producción de h id rosu lfito  sódico em­

pleando una solución de dióxido de azufre como medio de des­

composición, para la  producción de alcoholato, para diversas 

reducciones orgánicas, dimerizaciones y reacciones sim ilares.

Asimismo, mediante e l control cuidadoso de las  re la c io ­

nes de e fic a c ia  de la  corrien te,, para e v ita r  la  oxidación del 

componente m etálico de la  membrana combinada, es posible u ti-
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1 l i z a r  este componente metálico como electrodo b ipo lar, r e a l i ­

zando a s í una nueva etapa de reacción entre un electrodo f i ­

nal dentro de la  cámara de descomposición y la  cara aniónica 

del componente metálico ahora b ipo lar de la  membrana combina-.

s da. Un ejemplo de esta reacción ser ía  la  producción de sodio, 

Además, aunque la  capa de mercurio se describe siempre como 

estacionaria, esto no excluye la  a lte rn a tiva  de hacer circu­

la r  mercurio por la  membrana combinada.

EJEMPLOS

1° Los sigu ientes ejemplos se rea liza ron  en cólu las conte-' 

niendo un ánodo de t ita n io  p latin izado fren te  a una membrana 

combinada, haciendo pasar salmuera prácticamente saturada en-'

tre  e l  ánodo y la  membrana combinada. El cloro producido se 

sacaba de la  cé lu la  con la  corrien te de salmuera. La membrana
1S combinada estaba constitu ida por una membrana de ácido per-

fluorsu lfón ico  "N a fion ", fabricada con un copolímeroce tetra- 

flu o re tilen o  y un é ter v in í l ic o  de fórmula -

20

PS02CE2Cí '2^c''®'^^3^-®,2 ^ ^ ::::®^2 me<̂ atr*:e técnicas termoplásti-* 

cas convencionales, seguido de conversión del grupo fluoruro

de su lfon ilo  colgante en e l ácido partiendo d e l copolímero 

resu ltan te, con un peso equivalente comprendido entre 950 y

' 1350 (fabricado por E .I, du Pont de Nemours & Co., In c . ) ,  cor

25

30

lina capa de mercurio sobre e l la .  La cantidad de mercurio era 

su fic ien te  para cubrir por completo a la  membrana polim érica, 

teniendo cuidado de que cualquier arruga o depresión en la  

membrana polim érica también quedara cubierta. El mercurio de 

la  membrana combinada estaba en contacto con elementos de gra­

f i t o  y se pasaba agua sobre e l mercurio para producir sosa 

cáustica e hidrógeno sobre la  membrana combinada. En todos

lo s  ejemplos, debido a l hincbamiento de la  membrana por medio
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del d isolvente o por medio del e le c t r o l i t o ,  su su perfic ie  se 

prolongaba hasta e l in te r io r  d e l mercurio debido a que la  

presión sobre l a  salmuera era superior a l peso de l mercurio 

y de la  sosa cáustica situados sobre la  membrana. La super­

f i c i e  bruta de la  cé lu la  era aproximadamente de 1 decímetro 

cuadrado (a lrededor de 2" x 8 ", 5 x 20 cm). El caudal de 

agua a través de la  cé lu la  de descomposición se va rió  de ma­

nera que se produjeron diversas concentraciones de sosa cáus­

t ic a ,  desde menos del 10 ^ hasta más del 50 $ y no se obser­

vó como resultado de e l lo  ningiín e fecto  sobre e l funcionamien­

to de l a  cé lu la ,

EJEMPLO 1

Se hizo funcionar una cé lu la  a la  presión atmosférica, 

con una membrana polim érica de un espesor nominal de 2 mils 

(0,051 mm). El caudal de salmuera era aproximadamente de 4-2 

galones por minuto (15,9 l/m in .). El v o lta je  de la  cé lu la  era 

de 4,9 v o lt io s  a 50 amperios y de 6,6 v o lt io s  a 80 amperios.

El caudal de la  salmuera se aumentó hasta 6,4 galones por mi­

nuto (24,2 l/m in.) para mejorar e l arrastre del gas de la  cé­

lula^ y e l v o lta je  descendió a 6,0 v o lt io s  a 80 amperios. La 

temperatura era de 190 a 205°E (87,8 a 96°C).

EJEMPLO 2

Se hizo funcionar la  misma cé lu la  con una membrana que 

primeramente había sido empapada en ácido c lorh íd rico  y des­

pués en ima solución acuosa saturada de cloruro mercúrico a 

100°0, durante 24 horas. El mercurio en la  membrana se redu­

jo después a mercurio metálico in  s itu  mediante hidroxilamins 

y l a  cé lu la  se hizo funcionar en las  mismas condiciones del 

ejemplo an terio r, u tilizando  un,caudal de salmuera de 6,4 ga­

lones por minuto (24,2 l/m in .). E l v o lta je  de la  célu la  era
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de 5,6 v o lt io s  a 80 amperios y 4,6 v o lt io s  a 50 amperios.

s

EJEMPLO 3

Se hizo funcionar la  misma cé lu la  bajo la s  mismas con­

diciones, pero la  membrana se hinchó con g l ic o l  antes de la  

impregnación con mercurio d escrita  en e l Ejemplo 2. El vo lta-

10

je  de la  cé lu la  a 80 amperios era de 0,2 a 0,3 v o lt io s  más 

bajo que e l v o lta je  cuando no se u t iliz a b a  la  membrana tra ta ­

da con g l ic o l .

EJEMPLO 4

Se hizo funcionar una cé lu la  con una membrana polimé-

r ic a  de un espesor nom inal de 3,5 m ils (0,0889 mm), a 75 P

13

(23,9°C) y una presión de 450 psi (31,6 kg/cm ) ,  con un cau­

dal de salmuera de 50 cc por minuto. El ánodo estaba ranura- 

do para perm itir e l  paso del c loro  líqu id o . Los elementos s i­

tuados sobre e l mercurio estaban constitu idos por unas barii-

tas de níquel de 1/16" (1,6 mm) de diámetro sobre centros de

20

1/4" (6,3 mm), con un género de g ra fito  alrededor de las  ba­

rras y entre e lla s ;  e l g ra fito  y e l n íquel estaban en contac­

to con e l mercurio. Al p r in c ip io , a unos 10 amperios y un 

v o lta je  de la  cé lu la  de 3,64 v o lt io s ,  e l  c loro  disuelto en

la  salmuera podía observarse por una ventana situada en la

25

zona de descariña de la  cé lu la . A medida que e l amperaje fue 

aumentado hasta 50 amperios, aumentó e l v o lta je  de la  cé lu la  

y después descendió cuando apareció c loro  liqu ido  y se esta­

b i l i z ó  en 5,1 v o lt io s .  El c loro  liqu ido aparecía como fase
- d is tin ta  en l a  ventana junto con la  salmuera que contenía

30

cloro d isuelto . El c loro  liqu ido apareció cuando se elevó 

e l amperaje, ya que la  producción de cloro  era superior a su 

solub ilidad  en la  salmuera. A una temperatura más a lta  y con 

pina membrana polim érica más delgada, puede obtenerse un v o l—
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ta je  más bajo de la  cé lu la , la  ventana estaba dispuesta de

manera que la  salmuera y e l c loro líqu ido  entraban a través

de un tubo sumergido situado en la  parte superior, la  ventano
«

también disponía de un rebosadero sobre e l  borde in fe r io r  de3 

tubo sumergido. A estas temperaturas de operación, esta d is­

posición  producía la  sedimentación de l cloro liqu ido  en e l 

fondo de la  ventana y un rebosamiento de la  salmuera desde 

la  uarte superior de dicha ventana. A s í, la  ventana funciona­

ba como decantador. Desde e l .rebosadero, la  salmuera conte­

niendo c loro  d isuelto f lu ía  a una va s ija  receptora. Poste­

riormente, se redujo la  presión en la  v a s ija  receptora y e l 

cloro d isuelto se escapó burbujeando de la  salmuera. El h i­

drógeno y la  sosa cáustica sa lían  de la  cé lu la  a una va s ija  

donde se separaban entre s í .  Todo e l sistema había sido in i­

cialmente cubierto con nitrógeno y e l hidrógeno fue posterioi 

mente evacuado junto con la  manta de nitrógeno.

Esta invención ha sido descrita  re fir ién d o la  a r e a l i ­

zaciones espec ificas  explicadas con d e ta lle , lo s  expertos en 

la  técn ica  observarán que son posibles otras rea lizaciones 

a l a  v is ta  de esta descripción y, por consiguiente, estas mo­

d ificac ion es  se consideran dentro del esp ír itu  de la  inven- 

. ción ta l como se ha descrito  y reivind icado aquí,.

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic ita  de­

berá recaer sobre las  s igu ientes:
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1. Un procedimiento perfeccionado y  su correspon­

diente aparato para la  e le c t r ó l is is  de una solución acuosa
t

que contiene iones sodio o potasio , haciendo pasar una co­

rr ien te  e lé c tr ic a  a través de la  solución contenida en un 

compartimiento anódico donde la  e le c t r ó l is is  produciría  nor­

malmente un producto anódico gaseoso a la  presión atm osféri­

ca en dicha solución, cuyo procedimiento se caracteriza  por 

e fectuar la  e le c t r ó l is is  a presiones superiores a la  atmos­

fé r ic a ,  en condiciones que dan lugar a la  formación de un 

producto anódico en estado esencialmente licuado o d isuelto 

dentro de dicha solución.

2. Un procedimiento según la  Reivind icación  1, ca­

racterizado por e fectuar la  e le c t r ó l is is  a presiones com­

prendidas aproximadamente entre 100 y  1000 p s i (7 »0  y  70,3 

kg/cm2) y  temperaturas comprendidas entre 60 y  270°P (15,5 

y  132°C) aproximadamente.

3. Un procedimiento según la  Reivind icación  2, ca­

racterizado por e fectuar la  e le c t r ó l is is  a presiones com­

prendidas aproximadamente entre 350 y  650 p s i (24,6 y  45,7 

kg/cm2) y  temperaturas entre 150 y  225°E (65,5 y  107,3°C) 

aproxima damen t  e .

4. Un procedimiento según la  Reivindicación  2, ca­

racterizado porque la  solución está contenida entre un áno­

do y  una membrana combinada constitu ida por una membrana po- 

lim érica  conductora de iones situada por e l  lado de dicho 

ánodo y  una capa de metal permeable a lo s  metales a lca lin os  

en íntimo contacto oon dicha membrana polim érica conductora 

de iones en la  su perfic ie  más a le jada  de dicho ánodo.

5. Un procedimiento según la  Reivindicación  4» ca-
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raeterizado  porque e l metal es mercurio®

6. Un procedimiento según la Reivindicación 5, cara_c

terizado  porque la  membrana polim érica es un polímero per-
/ ♦

flúorcarbonado con grupos su lfon icos colgantes.

7 . Un procedimiento según la  Reivindicación  6, ca­

racterizado  porque e l  polímero es un copolímero de 

PS02CE'2CI'20CP( Cí^  ) CFgOCE^CFg con PgOCFg, que ha sido tra ta ­

do para con vertir  lo s  grupos -S02P en grupos su lfon icos.

8. Un procedimiento según la  Reivindicación  1, carac­

terizado  porque la  solución acuosa contiene cloruro sódico.

9. Un procedimiento según la  Reivind icación  8, ca­

racterizado  por r e t ir a r  del compartimiento anódico la  solu­

ción acuosa de cloruro sódico que contiene cloro d isuelto  

en e l la  y  reducir la  presión sobre la  solución acuosa de 

cloruro sódico para l ib e ra r  e l  c loro  gaseoso.

10. Un procedimiento 3egún la  Reivindicación  8, cara_c 

terizado  por r e t ir a r  e l  cloro en forma líqu id a  del comparti­

miento anódico.

11. Un procedimiento según la  Reivindicación  8, cara_c 

terizado  por r e t ir a r  cáustica e hidrógeno d e l compartimiento 

catódico y  por separar la  cáustica y  e l  hidrógeno por fases, 

primero a la  elevada presión de la  e le c t r ó l is is  y  después

a una presión reducida sobre la  cáustica.

12. Un procedimiento según la  Reivindicación  11, ca­

racterizado  porque e l  hidrógeno de por lo  menos la  primera 

fa se  de separación es enfriado y  pu rificado para separar e l 

mercurio d e l mismo.

1 3 . - Un procedimiento según la  Reivindicación  10, ca­

racterizado  porque la  solución acuosa de cloruro sódico re­

tirada  de l compartimiento anódico y  la  solución cáustica re -
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tirada  del compartimiento catódico se encuentran a una tem­

peratura superior a la  de un aceptor de ca lor d ispon ib le y?a* 

recuperar la  energía de la  solución acuosa de cloruro sódi­

co y  cáustica.

14. Un procedimiento según la  Reivindicación  1, car­

a c te r iz a d o  porque la  solución contiene su lfa to  sódico.

15. Un aparato e le c t r o l í t ic o  perfeccionado para e fec  

tuar e l  procedimiento de e le c t r ó l is is  de una solución acuosa 

que contiene iones sodio o potasio , donde e l  aparato o célu­

la  contiene un compartimiento anódico con un ánodo y  un com 

partim iento catódico con un cátodo, cuyo aparato se caracte­

r iz a  porque lo s  compartimientos están separados por una mem­

brana combinada constitu ida por una membrana polim érica con­

ductora de iones y  una capa catódica de un metal permeable

a lo s  iones m etálicos a lca lin o s  en íntimo contacto con di­

cha membrana polim érica.

16. Un aparato según la  Reivind icación  15, caracte­

rizado porque e l  metal es mercurio.

17. Un aparato según la  Reivindicación  16, caracte­

rizado porque la  membrana polim érica conductora es un p o lí­

mero perfluorcarbonado que contiene grupos su lfón icos col­

gantes.

18. Un aparato según la  Reivindicación  15, caracte­

rizado por disponer de una m u ltip lic idad  de elementos cató­

dicos eléctricam ente conductores en contacto con dicho 

metal.
19. Un aparato según la  Reivindicación  18, caracte­

rizado porque la  membrana polim érica está deformada de mane­

ra que sobresale hacia arriba  en la s  zonas comprendidas en­

tr e  dichos elementos catód icos.
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1 20. Un aparato según la  Reivind icación  18, caracte­

rizado porque lo s  elementos catódicos contienen elementos
<

de g r a f i t o  adyacenteepor lo  menos en la  zona de contacto 

con dicho m etal.

5 21. Un aparato según la  Reivind icación  15, caracte­

rizado porque la  configuración d e l ánodo es adecuada para 

proporcionar espacio para e l  paso d e l líq u id o .

22. Un aparato según la  Reivindicación  21, caracte­

rizado  porque e l  ánodo está constitu ido por una r e j i l l a  0

10 una multitud de elementos d isc re tos  separados que sobresa-

len de una su p er fic ie .

23. Un aparato según la  Reivindicación  15, caracte-

rizado  por disponer de un' ánodo foraminoso y  un diafragma 

0 una membrana entre la  membrana combinada citada y  dicho
1S

20

ánodo.

24. Un aparato según la  Reivindicación  15, caracte­

rizado porque la  membrana polim érica es un copolímero de 

FSO GFpCF 0CF(CF )0CF=CF9 con F2C=CP21 q-ue ha sido tratado 

para con vertir  lo s  grupos - SÔ  en grupos su lfon icos»

25. Un aparato según la  Reivindicación  18, dispueo-

25

iCg

to  en una se r ie  de célu las apiladas, caracterizado porque 

lo s  ánodos de dichas cé lu las están en contacto e lé c tr ic o  con 

lo s  citados elementos catódicos de la s  cé lu las adyacentes 

in fe r io r e s .

26. Un aparato según la  Reivindicación  25, dispuesto 

en cé lu las ap iladas, caracterizado por disponer de una con­

ducción p r in c ip a l de alimentación de salmuera colocada en po-

ôe
30

sic ión  esencialmente v e r t ic a l  a lo  la rgo  de lo s  elementos ce­

lu la res  de la  p i la  de célu las, unos conductos de alimentación

de salmuera conectados a cada elemento ce lu la r y  dicha con-
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x flucción. aELmentadors principal, unos medios de control del cau­

dal en cada conducto de alimentacio'n de salmuera, y unos

medios de flotación en cada medio de control del caudal,
«

donde la  suma del peso especifico de cada medio flotador 

y la  respectiva carga hidrostática en dicha conduccióiprin- 

cipal de alimentación a l  n ivel de los elementos celulares 

correspondientes es igual para suministrar esencialmente e l 

mismo caudal de salmuera a cada elemento celular.

27. Un aparato según la  Reivindicación 25, dispuesto 

en células apiladas, caracterizado por estar rodeado por 

una carcasa formando un espacio entre la  carcasa y  e l exte­

r io r  de cada serie de células.

28. Un aparato según la  Reivindicación 27, dispuesto 

en células apiladas, caracterizado por disponer de un f lu i -

15 do aislante en e l in terior de dicho espacio.

29. Un aparato según la  Reivindicación 27, dispuesto 

en células apiladas, caracterizado porque la  superficie de 

la  carca®, dirigida hacia la s  células es una superficie a i s ­

lada.

20

25

&(ft
30

30. Un aparato según la  Reivindicación 27, dispuesto 

en células apiladas, caracterizado porque una parte de di­

cha carcasa es un conductorde la  corriente eléctrica a dicha 

serie de celulaso
31. Un aparato según la  Reivindicación 30, dispuesto en 

células apiladas, caracterizado porque la  carcasa esta sopor­

tada sohre un elemento de base adyacente a l ánodo de la cé­

lu la  más baja y por medios aislantes para separar dicha car­

casa de dicho elemento de base.
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32. Se reivindica por último c0mo objeto SoDre el 

que ha de recaer la  Patente de Invención, que se solicita:

UU PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO X SU CORRESPONDIENTE APARATO 

PARA LA ELECTROLISIS DE UNA SOLUCION ACUOSA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en ia  pre_ 

^ente memoria descriptiva que consta de cincuenta paginas 

mecanografiadas y dibujos que se acoErpaüan.

Madrid, 18 octubre 1.973
BERNARDO UNIRIA 

pip.

í¥  ■
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