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RESUMEN DE LA INVENCION

Un método y un aparato para la electrolisis de una so-

lucidn acuosa que contiene iones metdlicos alcalinos, por
ejemplo la electrolisis de salmuera para produgir cloro y so-
ga cdustica. In una realizacidn, se utiliza en una célula
electrolftica una membrana combinada que comprende por lo me-
nos un pol¥mero conductor de iones y un metal, permeable al
metal zlealino. Es ilustrativo de un pol¥mero de este $ipo
un polfmero perfluorcarbonado que contiene grupos dcidss sul—
fdnico o sulfonato, en contacto I¥ntimo con una capa .de mercu-
rio. Otro aspectoes e¢luso de presiones elevadas u otras tdeni-
cas, sustancialmente para eliminar la presencia de los produc-
tos normalmente gaseosos en el electrolito. FPor e jemplo, pue-—
den emplearse altas presiones para disolver cloro en un elec-
trolito de salmuera y/o licuarlo. En otro aspecto, se electro
liza sulfato sdédico en una célula que comprende una menbrana
combinada, un dnodo foraminosc y un-diafragma entre la membra
na combinada y el gnodo; el ox¥geno producido es retirado a
través del dnodo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Varios procesos industriales se fundan en la electroli—~
sis de soluciones salinas acuosas. Una importante aplicacidn
es la electrolisis de la salmuera de cloruro sddico para pfo—
ducir hidréxido sdédico y cloro. En esta electrolisis, como en
otras que impliéan 1a elecirolisis de soluciones salinas acuo
sas, un método consiste en sepvarar 1os compartimientos del
anolito y del catolito de la célula empleando un separador po
roso. n adelante, se empleard el término ndiafragma" para el
senarador poroso que permite que el electrolito lo atraviese

gin ningin cambio significativo en 1lg composicidn.
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‘dico de la cdlula mientras se produce cloro en el dnodo que

"los dnodos son de grafito o titanio platinizado. ¥l diafrag-
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n este mdtodo se producen hidrdgeno y sosa cdustica

en el cdtodo, que se encuentra dentro del compartimiento catd-

estd dentro del compartimiento anddico. La salmuera atraviesy
el diafragma desde el compartimiento anddicc al catddico. Los

cdtodos son habitualmente de rejillz de hierro mientras que

ma es habitualiente de asbesto.
Las cdélulas con diafragr.a requieren un flujo de svliu-
cidn suficiente para estar seguros de que se evita o reduce

al minimo la retrodifusidn de hidrdxido sddico al anolito. Eg

t0 es necesario para eviter la formacidn de clorato en el ano
lito y la pérdida de eficacia de la corriente. Cuandc se ubi-
liza un flujo m¥fnimo de salmuera dentro del diafragma para
evitar la formacidn de clorato, solanente se convierie alre-
dedor de la mitad del clorure sddico. Bl anolito concumido
puede ser evaporado despudés para concentrar la sosa cdusci-
ca y cristalizar la sal., Finalmente, la sal se separa 7T
filtracidn o centrifugacidn de la solucidn cdustica, Eé prdc-
tica habitual purificar la alimentacidn de salmuera al proce-
so para refueir la cantidad de impurezas gque obstruyen los
diafrasmas; asimismo, es habitual renovar los diafragmas_a
intervalos regulares.

Se ha intentado construir células con diafragma utili-
zendo membranas permoselectivas en lurar de los diafragmas.
Esto no constituye una solucidn del problema principal. Todas
las membranas gue ofrecen una conductividad eldctrica y una
resistencia quimica razonablemente zltas estdn tambidn suje-
tas a considerable retrodifusidn y electromigracidn de los

iones hidroxilo, cuya velocidad aunenta con la concentracidn
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y la temperatura del catolito.

Un segundo tipo de célula para la produccidn de cloro
y sosa cdustica es la célula de mercurio, en la que la elec-
trolisis de la salmuera da lugar a la produccidn de una amal-—
gama de sodio en el cdtodo y cloro en el Znodo. la amalgama
se hace reaccionar con agﬁa, produciendo una solucidn'de 5082
cdustica exenta de sal, junto con hidrégenoc. En este nétodo
no es necesario el diafragma porque la solucidn de sosa cdus-—
$ica se forma en una parte -del aparato o compartimieate -dis-
tinto del que contiene la solucidn de salmuera y cloro;

Fn una realizacidn de una célula de mercurio, la sal-
muera purificada de cloruro sddico se carge en una cubeta ho-
rizontal, ligeramente inclinada, sobre cuyo fondo fluye €l
mercurio catddico simultdneamente con la salmuera. Sobré el

mercurio y dentro de la salmuera se encuentran los dnodos ho-

rizontales de grafito o titanio cubierto de platino ode un me-

tal de la familia del platino. Estos dnodos estdn suspendidos
de la tapa de la cubeta, impermeable a los gases. La corrien-
te es suministradae a los dnodos mediante varillas suspendidas
de agujeros realizados en estas tapas, herméticamente sella-
dos.

La salmuera es confinada dentro de la cubets por sifo-
nes de mercurio situados en los extrggos de agquella, Tfpica-
mente, la concentracidn en la célula se reduce de 315 a
275 g/l de NaCl y la salmuera abandona la cubeta por un rebo-
sadero. Convencionalmente, se carga en la cubeta a través de
una vdlvula y un rotdmetro, Después de salir de la célula, .
1 salmuera es desclorada mediante unz combinacidn de adicidn
de HCL y arrastre a vacfo y con aire, resaturada, purificada

y devuelta a la célﬁla a un pH de 7,0 aproximadamente.
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Se suministra electricidad al mercurio mediante cone-
xiones entre el fondo de las cubetas de acero y el cable co-
mfn. Tas varillas andédicas que sobresalen de la tapa, y ha-
bitualmente tienen que ser verticalmente ajustables, estdn
conectados al principal cable comin a través de rabos de cer—

da, pingas, varillas soldadas o plezas similares., Para inte-

‘rrumpir el funcionamiento de cada cubeta, habitualmentc se

emplean interruptores de cortocircuito que conectan el cable
comfn del dnodo con el cable comin del cdtodo.

las tapas, paredes laterales, cajas terminales,,téaa—
juntas y, a veces, la mayor parte del fondo de la cubeta, es-
tdn cubiertas con un material resistente a la corrosidn, ha-
bitualmente goma dura. La duracidn, antes de que sea necesa-
rio reparar o sustituir, casi nunca pasa de 5 aflos y con fre-|
cuencia es mucho menor. Este sistema de componentes es deno-
minado cominmente célula primaria.

El mercurio que sale de la célula primaria contiene So-
dio, ademds de impurezas como calcio, magnesio y hierrc que
pueden no haber sido totalmente separadas en la purificacidn
previa de la salmuera, Para separar el sodio, formando asi
sosa cdustica, el mercurio se lava con agua destilada. Ista
operacidn se realiza en contacto con grafito, dando lurar a
la produccidn de una solucidn cdustica, hidrdégeno gasecso ¥
mercurio relativamente exento de sodio, que es bombeado de
nuevo a la caja de entrada de la célula primaria. Bl aparato
para realizar esta operacidn es denominado convencionalmente
célula secundaria,., En la actualidad, es una cubeta horizontal
con rejillas de grafito o una torre corta con relleno de gra~
fito. Si se trata de una cubeta, estd dispuesta a lo largo

de la célula primaria o debajo de ella; si se trata de una
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torre, habitualmente estd dispuesta sobre el extremo de des-

carga de la célula primaria, con 1z bomba debajo de la torre
vy una larga tuberfa debajo de la célula primaria que devuelve
el mercurio a dicha célula.

Pars comprender la funcidn del ecdtodo de mercurio en
unha célula de mercurio de produccidn de cloro-sosa cdustica,
congideremos la electrolisis de una solucidn de cloruro sd-
dico entre un cdtodo de acero y un dnodo de grafito. Se des—
prende cloro en el dnodo e hidrdgeno en el cdtodo, miéﬂtras
que simultdneamente se forma sosa céustica en este ﬁl%imo,
de acuerdo con la reaccidn: -

2NeCl + ZHéo —> 2NaOH + Cl, + E,
Cuando el anolito y el cabtolito no estdn separados, sSe pro-
ducen las siguientes reacciones secundarias:
2NaOH + C12-———§>N2001 + NaCl + IO
3 Na0Cl —>> NaCl0y + 2NaCl |
¢ (grafito) + 2Na0Cl —> 2NaCl + COy
Cl, + Hz———€> 2HCL (explosidn)

Evidentemente, esta célula no sirve para producir sosa
cdustica y cloro, Por otré parte, en una célula de mercurio
y utilizando un cdtodo de mercurio, si este ultimo es relati-
vanente puro, no se desprenderd hidrdégeno sobre el cdtodo con
preferencia a la descar:a de sodio y el mercurio se converti-
r4 en una amalgama de sodio, de acuerdo con la siguiente ecud
cidns

oNa@l——> 2Na(Hg) + Cl,
porque la sobretensidn del hidrdgeno sobre una superiicie de
mercurio es mayor que el voltaje requerido para depositar S04
dio sobre dicha superficie. L& sobretensidn es el voltaje de

un electrodo por encims del requerido tedricameute para des-—
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"de la corriente, aumenta el consumo de grafito y el cloro ga-

cargar un gas sobre su superficie.

Si el mercurio contiene mds de algunas dfcimas por cien
to de sodio, o trazas de magnesio, nfquel o metales con una
sobretensidn vara el hidrdgeno similarmente baja, se formardn

en mayor 0 menor grado S0Sa cdustica e hidrdgeno en lugar de

amalgema de sodio. Cuando esto ocurre, disminuye la eficacia

seoso en la c¢é&lula, o en el gas no condensable que queda des—
pués de haber licuado la mayor parte del cloro, se vﬁélve ex-
plosivo debido a su mezela con el hidrdgeno.

Se desea obtener el efecto inverso cuando se fabrica
sosa cdustica e hidrdgeno a partir de la amelgama. Si se in-
troduce amalpama sddica limpia en um vaso de precipitados y
se vierte agua o sosa cdustica sobre aquella, la reaccidn
que tiene luger es escasa o nula, ﬁorque el hidrdgeno no se
descarga fdcilmente de una superficie de mercurio. S5i se su-

merge parcialmente un trozo de grafito en el mercurio, puede

observarse el ascenso de burbujas de hidrdgeno desde ei grafi
to muy prdéximo a la superficie del mercurio, el agua o la so-
gn cdustica se vudlven mds glecalinas y la amalgama es despro=

vista de su sodio. Asf, bajo estas condiciones de operacidn,

1a célula secundaria es una baterifa cortocircuitada en la que
la amalgama es el dnodo y el grafito es el cdtodo.

Este procedimiento produce una So0sa cdustica concentra—
da y pura, normalmente a una concentracidn de alrededor del
50 %, en comparacidn con una concentracidn del 11 % aproximna-
damente para la célula de diafragma. Sin embargo, la ¢ircula~
cidn del mercurio, la exposicidn de la superficie de mercurio
a la salmuera estando siempré purificado en mayor 0 menor

grado y otros problemas inherenteé a esta tecnologfa, han
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‘costoso ¥ complicado, que ocupa edificios de gran tamaio y

deposicidn de sodio en la amalgama se produce simltdnezmente

obligado siempre a disefiar un equipo de grandes dinensiones,

conduce a una contaminacidn inevitable por el mercurio proce-
dente de las operaciones de despumado y similares, Ademds,
las células de mercurio son extraordinariamente sensibles a
las impurezas contenidas en la solucidn de cloruro sddico, yai
que estas aumentan la descomposicidn de la amalgama que tiene
lugar durante la electrolisis, dando lugar a que el cloro

P

presente un alto y frecuentemente explosivo contenidqjdg hi-
drdgeno. ’

Los problemas de la circulacidn del mercurio pueden sexn
evitados si la configuracicdn es tal que el mercurio 3e utili-
%z como membrana, una de cuyas caras es el cdtodo en 1z sal-

muera que experimenta la electrolisis y la otra cara ecstd en

contacto con la solucidn de sosa cdustica. De esta forma, la

con la descomposicidn en la cara opuesta.

Tos intentos realizados para conseguir este efecto han
conducido invariablemente a un diseflo en el que el mercurio
estd soportado en canales superpuestos a 1la manera de sifones
o sobre materiales porosos o tejidos, esencialmente sobre un
diafragma. Cuando el mercurio es soportado en éifones, la lar
pa trayectoria que debe recorrer el sodio metdlico a fravés
del mercurio da lugar a una sobreconcentracidn de sodio en 13
superficie del cdtodo, acompaiiada de desprendimiento de hi-

drdgeno sobre la superficie catddica y en el seno del cloro

y, si el mercurio estd soportado sobre un diafragma, el resul-

tado final ha sido siempre que la resistencia aumenta debido
a 1la oclusidn de burbujas gaseosas en los poros. Ademds, la

deposicidn de impurezas metdlicas, como hierro, en los poros,
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da lugzar al humedecimiento de estas impurezas por el nercu-
rio acompafiada de fugds de mercurio a través del diafragme
y pérdidas.

Una veriacidn de la cdlula de cdtodo de mercurio ha si-
do descrita en la patente estadounidense n? 2.749.301. Il

cdtodo de mercurio estd soportado sobre un diafrasma poroso

‘de un género de pldstico tejido o pafio de ashesto. La salmue-

ra fluye por debajo del cdtodo sobre la superficie del dnodo,
A travds del espacio entre el dnodo y el diafragma debe bom-
bearse un caudal muy grande, y por lo tanto antiecondrico,

de salmuera para evitar que el diafragma sea cubiertc'?or
una caps de burbujas gaseosas. Sin embargo, ineluso con un
gran czudal, las burbujas de cloro ¥ de hidrdégeno procedan-
tes del mercurio forman una capa sobre el diafragma ¥y 1enta-
mente se ocluyen en el mismo y reducen la eficacia del wrocen
S0, '

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un nuevo
srocedimiento y aparato vara la electrolisis de soluniones
de metales alcalinos, También es un objeto de esta invencidn
superar ciertas deficiencias que existen en las cdiulas ¥
procedimientos electrol¥ticos actualmente utilizados.

Estos v otros objetos serdn descritos con mds detalle
en la siguiente descripcidu.

DESCRIPCION DEL INVENTO

Esta invencidn se refiere a procedimientos y aparatos
gara la electrolisis de soluciones acuosas que contienen io-
nes metdlicos alealinos, ilustrada por la electrolisis de ung
solucidn de cloruro sddico para formar cloro, hidrdxido sédi-
co e hidrdseno. Los iones metdlicos zlcalinos estdn en solu—

cidn con aniones de los deidos minerales y/o idn hidroxilo
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y/o aniones de dcidos orgdnicos. Son ejenplos de estas solu-
ciones acuosas las de cloruros, bromuros, sulfatos, sulfitos;
fosfatos, acetatos e hidrdxidos de sodio ¥y potasio,

En una realizacidn del invento se utiliza una membrana
combinada para separar los productos catddicos del electroli-
to0., La membrana combinada se caracteriza por una membrena
(que es un pol¥mero sdlido o resina) situada frente al dnodo
y una capa de un metal permeable al metal alcalino en Intimo
contacto con la membrana, El.término membrana se utilizs -pa=
ra designar un material que presenta una gran penmeabii?dad
a los iones y una permeabilidad relativamente baja con res—
pecto al anolito. En otro aspecto de esta invencidn, se evi-
ta la presencia de una fase gaseosa en el electrolito adyacey
te a la membrana combinada, ya sea operando por encima de la
presidn atmosférica bajo condiciones en las que los productos
gaseosos normalmente obtenidos son licuados o disueltds en
el electrolito'u operando con el dnodo cubierto con un dig-
fragma permeable él electrolito o una membrana permeabie a
lbs aniones y con separacidn de los productos del dnodo a
trovds de este Ultimo. Todavia en otro aspecto de esta inven
cibn, se utiliza una pila de nddulos célulares, constitufdos
por compartimientos electroliticos y de descomposicidn, sepan
rados por membranas combinadas, para proporciohar unos flujos
de corriente eléctrica distribu¥dos en serie de una célula a
otra, mientras los flufdos entran ¥ salen de los médulos ce~
lulares con un caudal uniforme, dentro de canzles, tubos o tu-
berfas no conductores.

Una caracteristica de la membrana combinada es éue, en
su aplicacidn a la electroliéig de una solucidn acuosa de sal

alcalina, los iones metdlicos alcalinos migran de la solu-~
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cidén acuosa a través de la membrana hasta una capa de metal

y después atraviesan la capa metdlica.

Para aprovechar al mdximo la utilizacidn de este invend
to, es evidente que la resistencia eléetrica a la electromi-
gracidn de los iomes metdlicos alecalinos dentro de la mem=
brana debe ser pequefia y que la capacidad de transporte de 13
caﬁa metdlica para el metal alcalino debe ser elevada, para
proporcionar la mdxima capacidad por unidad de superficie de
1a membrana combinada y una demanda minima de energia‘éléc—
tricg. Ademds, la membrana combinada estd proyectada para
proporcionar un contacto interfacial directo entre la membra-
na polimérica y la capa metdlica con objeto de que les iones
met£licos alcalinos puedan ser descargados directamente de ‘
1a membrana polimérica en la capa met£lica para ser conduci-
dos a travds de esta Ultima en forma de 4tomos de metal al-
calino o como iones de metal alcalino junto con electrones
libres.

Una capa met#lica preferida es la de mereurio 1l¥guido
que forma amalgamas liguidas con los metales alealinos. Esta
caracterfstica, naturalmente, es muy conocida en la técnica
anterior en la que se han utilizado ampliamente las células
de mercurio pera la produccidn de cloro y sosa cdustica elec
trolfticos. En la siguiente deseripeidn, el témino mercurio
se uwtilizard para referirse a la capé met4lica de la membra-
na combinada de esta invencidn.

Tn otra realizacidn de este invento, la interfase en-—
tre la membrana polimérica y la capa de mercﬁrio puede hacer-
se mds extensa que una interfase plana, arrugando o formando

depresiones en la membrana dentro de la capa de mercurio.
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Panbidn es ventajoso ampliar esta interfase depositandg
mercurio dentro de la estructura de la membrana polimdrica,

por ejemplo mediante una electrolisis inicial de una solu~

e¢idn de una sal de mercurio o depositendo mercurio dentro de

la egtructura de la membrana pof cuaiquier otro método. Tam-
bién se ha encontrado que puede disminuirse la resistencia
aplicando un agente de hinchamiento, habitualmente un disol~
vente polar como etanol o glicol, a la membrana polimérica,
ya sea s0lo o0 en combinacidn con el impregnante de méféﬁrio.

Ta porcidn polimérica de la membrana combinadarééﬁe
presentar caracteristicas de baja resistividad gléctrica ¥
alta resistencia qufmica al cloro y a la salmuera bajin ias
condiciones de operacidn empleadas. '

La porcidén polimérica de la membrana combinada puede
ccmprender un pol¥mero perfluorcarbonado gdlido con grupos
colgantes de decido sulfdnico o sulfonato o grupos dcido SUl—
fénico y sulfonato (el término "grupos sulfdnicos" se utilizg
para referirse gendricamente a los grupos dcido sulfﬁnjéo
y/o sulfonato). Este polimero perfluorcarbonado contiene los
grupos colgantes unidos directamente a la cadena polimérica
principal o a las cadenas laterales perfluorcarbonadas unidas
a la cadena polimérica principal. La cadena polimérica prin-
eipal, cualquier cadena lateral o ambas pueden contener li-
gandos formados por un dtomo de oxfgeno (es decir, uniones
éter). EL polfmero perfluorcarbonado a partir del cugl se
prepara la porcidn polimérica de la membrana combinada de es-
ta invencidn puede ser cualquiera de los copolimeros perfluoy]
carbonados con dichos grupos colgantes asi como los polimerod
perfluorcarbonados que contienen sustituyentes cloro y fldor

mezclados,. donde el mfmero de dtomos de cloro no es superior
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a alrededor del 25 % del total de dtomos de cioro y fldor,
con dichos grupos colgantes., La porcidn polimérica puede es-—
tar reforzada opcionalmente, por ejemplo utilizando una reji+
1la de un,meta; adecuado o un pafio de politetrafluoretileno
o de otro material reforzante, como se describe en la soli-
citud de patente estadounidense copendiente nmero de gerie
196.772. Los polfmeros perfluorcarbonados utilizados para la
porcidn de membrana de la membrana combinada pueden ser pre-
parados en la forma descrita en las patentes estadbuhi@enses
3.041.317, 3.282.875 y 3.624.053.

Los pol¥meros perfluorcarbonados preferidos se-prepara;
por copolimerizacidn de un éter vintlico de fdrmula

FSOZCcmFZOCF(CF3)CF20CF=CF2 y tetrafluoretileno, seguico de

. conversidn del grupo -SO,F en -SOSH o sulfonato (por ejem=

plo, sulfonatos de metales alecalinos)o ambos. EL peso euuiva-+
lente de los copolfmeros preferidos oscila entre 950 ¥y 1350,
definiéndose el peso equivalente cémo el peso molecular me-
dio por grupo sulfonilo. El espesor preferido de la porcidn
de membrana es de 0,001 a 0,010 pulgadas (0,025 a 0,254 mm).,
Por lo tanto, las células.de esta invencidn contienen
un dnodo y una membrana combinada que comprende una porecidn

polimdérica constitufda por polimeros perfluorcarbonados que

-contienen grupos colgantes de deido sulfdnico y/o sulfonato

y una capa catddica de un metal permeable a los iones metd-
licos alcalinos en ¥ntimo contacto con dicha poreidn polimé-
rica.

Aungue la capa metdlica de la membrana combinada ha si-
do descrita como de mercurio, pueden utilizarse otros metales
en su lugar. La naturaleza del metal seleccionado depende del

catidn del electrolito, de la permeabilicad de la capa metd-
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. rial similar con una sobretensidn -de hidrdgeno relativamente

lica 21 catidn y de la interaccidn entre la capa metdlica y
el catidn. Pof ejemplo, podrfan considerarse para este fin
las pelfculas delgadas de plata y/o plomo o combinaciones de
estos metales con mercurio., Como la célula electrolftica de
esta invencidn puede trabajar bajo altas presiones ¥y elevadag
temperaturas, pueden utilizarse 10s metales ¥ aleaclones nors
malmente sdlidos en su estado fundido, Una capa muy delgada

de un metal sdlido que presenta caracterIsticas de difusidn

(o RN ]

del sodio permitirfa el uso de un componente metdlico sdli-
do en la membrana combinada. Esta técnica también pod-ré’ai-_ser
wtilizada en combinacidn con un metal lf¥quido. Estas y otras
realizaciones facilitarfan una configuracidn en la que La men
brana combinada se utilice en una posicidn distinta de 1la ho-
rizontal. 7

Los dnodos de la célula electrolitica pueden ser de’
cualquier material que resulte adecuado para el procesv elec-
trol¥tico en cuestidn, por ejemplo los metales del grupo del
platino y sus dxidos, ya sea sdlos o como recubrimiento s0~
bre titanio o t4ntalo. EL dnodo puede ser de cualquier con-
figuracidn adecuada como ldminas, metal expahdido o perfora-
do, segmentos mds pequefios de estas formas u otra configura-
cidn que no conduzeca al embalsamiento o retencidn del produc
to anddico.

Los electrodos cortocircuitadbs en los compartimientos

de descomposicidn estdn constitufdos por grafito o un mate-

baja. Bstos electrodos estdn distriburdos segin un clerto es-
guema sobre la superficie del mercurio en los compartimientos
de descomposicidn y estdn parcialmente sumergidos en el mer—

curio. En la superficie del grafito se desprenden burbujas
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de hidrdgeno gaseoso, mientras que se formen iones hidroxilo

o medida que los iones sodio pasan a la solucidn acuosa pPro-
cedentes de la capa de mercurio.

Los electrodos de grafito cortocircuitados pueden ser—
vir también para transportar la corriente catddica al mercu-
rio, pero es preferible utilizar conductores metdlicos desde
el dnodo de la cdlula inmediata superior., Se ha encontrado
que el tejido de grafito entrelazado entre los conductores
metflicos y alrededor de los mismos es eficaz para prbﬁﬁéir
una descomposicidn rdpida y total de la amalgama, al mismo
tiempo que permiten utilizar una pequefia distancia de Zos con
ductores metdlicos. 7 .

Ta invencidn serd descrita con mds detalle en corbina-
cidn con las representaciones esquemdticas que acompaﬁaﬁ a
esta memoria. Se entiende que los medios de poner en prdcti-
ca la invencidn, ilustrados por las figuras, no son limitati+
vos ¥y que el experto en la técnica puede utilizar diversas
modificaciones de los detalles de la construccidn ¥y funcio-
namiento.,

La Figura 1 es una seccidn parcial de un elemento sin~
gular de una célula que utiliza una membrana combinada, un
dnodo del tipo de ldmina y un género de grafito en la célula
de descomposicidn, destinado a la produccidn de cloro bajo
presidn en forma de gas disuelto.

La Figura 2 es una seccidn parcial de un elemento sin-
gular de una célula que utiliza una membrana combinada, un
dnodo (mostrado en las formas alternativas de gnodo perforadd
y 4nodo de botdn) y un género de grafito en la célula de desq
composicidn, destinado a producir cloro 1¥quido bajo presidn,

La Figura 3 es una seccidn parcial de un elemento sin-
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gular de una célula que utiliza una membrana corbinada y un

Y mirzers “F

compartimiento andaico provisto de desagie, utilizando un
dnodo de rejilla y wn género de grafito en la célula de des-
composicidn, destinado a electrolizar sulfato sddico.

La Figura 4 muestra una seccidn a travds de una pila
de elementos eelulares dentro de una cdpsula a yresidn, destl
nada 2 producir cloro bajo presidn.

TLa Figura 5 muestra un diagrama de flujos del sistema
de salmuera y cloro para una pila de células consbitufda por
células que ubilizan membranas combinadas para producif‘clo—
ro 1¥quido bajo precsidn. -

La Tigura 6 muestra un diagrama de flujos del Sistema
de salmuera y cloro y una pila de c¢élulas constitufda por cé-
lulas que wtilizan membranas combinadas, para producir c¢loro
disuelto en salmuers bajo presidn.

La Figra 7 nuestra un diagrama de flujos de los sis-
temas de agua, cfustica e hidrdgeno para una pila de células,
en la que la cdustica es enfriada vor recirculacidn.

Las Piguras 1, 2, 3 ¥ 4 se refieren a una nila de é&lu~
las dentrd de 1la cual los eleme-tos individuzles ocupan un
espacio esencialmente anular, procediendo la alimentacidn de
electrolito y agua del exterior del amillo, mientras que el
ndcleo cilfndrico en el centro del anillo se utiliza para
aislar los conductos del electrolito consumido. También pue-
den emplearse otras formas geométricas, por ejemplo elementoq
rectangulares. En cada una de las Figuras 1, 2 ¥ 3 se hace
referencia en ia descripeidn que sigue a la porcidn superior
de la célula que es idénfica a la porcida superior de la cé-
lule inmediatamente adyacente inferior, como muesiran las )
fisures.
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Refiridndonos a la Fisura 1, el nuimero 1 indica el anis

1lo anddico externo, 2 es la envoltura externa de la célula
de descomposicidn, 3 es la tuberfa de suministro de agua, 4
es el anolito, 5 es €l reservorio externo de anolito, 6 es el
regulador del anolito, 7 es la tuberfa de alimentacidn de
anolito, 8 es el dnodo, 9 es el espacio destinado al hidrd-
geno, 10 es el espacio destinado a la sosa cdustica, 11 es
1o cinta de tejido de grafito, 12 es un conductor de la co-
rriente, 13 es el anillo anddico interno, 14 es ia envoltura
interna de la célula de descomposicidn, 15 es el tubo de sa—
1ida .de sosa cdustica e hidrdgeno, 16 es elreservorio 1nterno
de anolito, 17 es el anillo interno de la membrana, 18 es el
tubo de rebosamiento del anolito y 19 es el anillo externo dg
1a membrana, Las capas A y B forman unidas la membrana combi-
nada, donde A es la capa de membrana polimérica y B es la ca
pa metflica, es decir el mercurio,

El elemento electrolttico estd confinado por el dnodo 8,
el anillo anddico externo 1, el anillo anddico interno 13, 1lg
envoltura extérna de la célula de descomposicidn 2, la envold
tura interna de la cdlula de descomposicidn 14 y el fondo
cel siguiente énddo 8'. Dentro de los elementos se encuentra
ls membrana combinada AB, la cinta de grafito 11 y los con-—
ductores de la corriente 12.

Bl dnodo 8 es una placa que puede ser de acero o ni-
quel, con una delgada capa de titanio unida en ntimo contac-
to eldctrico a su superficie superior. La superficie supe-
rior de esta capa de titanio puede estar recubierta a su vez
con un metal de la familia.del platino o uné de sus dxidos,
por ejemplo dzido de rutenio., Los conductores; 12 estdn conec-

tados a la cara inferior del #nodo. BEsta conexidn también de
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de membrana 17 y 19 y las juntas requeridas que no se han
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be encontrarse en Imtimo contacto eléctrico. Por ejemplo, los

conductores 12 ﬁueden ser hilos de nfquel unidos a la placa
anddica mediante soldadura con chorro de electrones., Estos

conductores no son necesariamente hilos rectos sino gque pueds

adoptar la forma de bucles o cualquier otra configuracidn adg

cuada que conduzca la corriente entre el mercurio y el #nodo

inmediatamente superior y haga un buen contacto eléctrico en+

tre ellos sin tendencia o establecer una separacidn entre lag
superficies de mercurio o la interfase entre el mercurio B y

1la membrana A. EL experto en la técnica, naturalmente, puede

necesaria una distribucidn muy buena de la corriente en el
mercurio. Siempre que se cumplan los requisitos bdsicos antes
citados, da lo mismo que esta buena distribucidn se consiga
mediante un gran ndmerd de conductores delgados o meaisnte
un ndmero menor de conductores mds gruesos provistos dé con=-
ductores mds delgados de distribucidn dentro del mercurio,
tales como una reji;la.

Los elementos en contacto con el anolito y el cloro,
los anillos anddicos 1 ¥ 13 y las.porciones inferiores de log

anillos de la célula de descomposicidn 2 y 14, los anillos

mostrado en la figura para mayor sencillez, deben ser de un
material y una construccidn tales que resistan al ambiente
corrosivo encontrado. Ademds, la construccidn y el sistema
de atornillado deben ser tales que no se prbduzcan cortoecir-
cuitos incluso aungue falle el material protector. Por lo
tanto, se prefiere que todos estos elementos estén construi-
dos con materiales no conductores en luger de metales recu-

biertos, Los fluorcarburos, las poliolefinas de mayor densi-

-

d

Il
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‘niente para evitar que la solucidn escurra alrededor del mer-

dad, algunos de lTos poliésteres y los epdxidos, estos Ultimog
en el caso de los materiales que solamente estdn en contacto
con la célula de descomposicidn, son materiales adecuados.,
Tos conductores de corriente 12, el labio intermo de 2 y el
1abio externo de 14 deben ser metdlicos y mojables por la

amalgama, preferiblemente de hierro o nfquel. Esto es conve-

curio en el caso de los anillos de la célula de descomposi-
¢idn y para evitar un mal contacto eldctrico en el caso de
los conductores 12.

La cinta de género de grafito 11 sirve como elzmento
de descomposicidn muy eficaz, Pero también son adecuacos los
tubos de grafito alrededor de los conductores 12 u otras for-
mas de grafito colocadas entre estos conductores. Sin»émfar—
go, se prefiere wtilizar el género de grafito envuelto alre-
dedor de los conductores 12 de tal manera que forme canales
de flujo y con ello facilite el flujo y la mezcla del agua
y la sosa cdustica, para evitar la estratificacidn y una nalg
descomposicidn, La tuberfa de suministro de agua 3 Yy lg;tube-
rfa 15 de sosa cdustica e hidrdgeno son tuberias o tuﬁoé con—
vencionales, fabricados con materiales aislantes adecuados
o provistos de juntas aislantes gdecuadas.

Ta tuberia de alimentacidn de salmuera 7 dispone del
dispositivo 6 regulador del eaudal para garantizar que llega
a cada elemento la cantidad apropiada de electrolito. Lste
regulador 6 del anolito puede ser simplemente un orificio'de
tamafio adecuado o uﬁa vdlvula de control, junto con un dispos
sitivo detector del caudal. Si una pila de estos elementos
es_alimentada desde un colector comin, se préfiere regular el

\
caudal y, si se desea, medirlo, mediante un sistema reguladol
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‘del caudal.

.¢énica. En este tubo se encuentra un rotor, o flotador, gque

del caudal disefiado para alimentar una proporeidn constante

del caudal total a un cierto numero de vasijas dispuestas vex
ticalmente.

Fl caudal de las unidades electrolfticas individuales
debe ser uniforme a pesar de las diferentes cargas hidrostd-
ticas'existentes a lo largo de la pila de células. Esto pue-
de conseguirse mediante diversos sistemas de distribucidn ta-
les como calderines de alimentacidn individuales alimentados

segdn un ciclo cronométrico junto con orificios reguladores

Un método preferido para mantener un caudal coﬁfiolado
y prdcticamente igual de salmuera en cada una de las corrien-
tes de salmuera, a pesar de las diferencias-de cargas hidrdu-
licas, consiste en inyectar cada corriente verticalmante, en

direccidn ascendente, en un tubo cuya seccidn interior es

estd suspendido en la corriente mdvil. La fuerzs de la grave-
dad sobre el rotor (menos el empuje hidrdulico) es entonbes
equilibrada por una fuerzea igual y opuesta ejercida sotre el
rotor por la corriente en movimiento, Esta fuerza es indepen-
diente del caudzl de la corriente y es igual a la diferencia
de presidn multiplicada por el drea de la seccidn transver—
sal mdxima del rotor. Por lo tanto, la diferencia de presidn
es también independiente del caudal.

Fl flotador es un cuerpo axialmente simétrico que pue-
de ser una esfera o, preferiblemente, un cuerpo con un centrg
de gravedad sustanciélmente por debajo de la seccidn del
Srea mdxima. Se disefia para que sea autocentrable en la co-
rriente m&vil y su forma puede’ ser descrita como la de una

plomada. Su pésici&n vertical en el tubo cdnico es variable




10

18

20

25

30

con el caudal. Cuando se mide esta posicidn sobre una escala

lineal como medida de este caudal, el dispositivo se conoce

con el nombre de rotdmeiro.

Los pardmetros de este dispositivo estdn relacionados

como sigue:

vy (40|
o/s = ¢ | —07— (2)
7 Sfd :

donde;
AP esla diferencia de presidn;
Sf es el drea de la seccidn mdxima del flotador;
vy es el volumen del flotador;
es la densidad del flotador;
d es la densidad del flufdo;
C es una constante del orificiog
g es la constante de gravedad;
es el drea del espacio anular entre el flotador y
la pared del tubo en la seccidn transversal mdxime y
g es el caudal volumétrico.
Estas ecuaciones indican que la diferencia de presidn,
AP, que se impone sobre la corriente puede ser controlada
mediante la seleccidn del pardmetro del flotador, vf(dfrd)/sf

es decir, mediante la seleccidn adecuada de la geometria y

de la densidad aparente del flotador, gue juntas se denominan

peso especifico.

Ta invencidn se utiliza para mantener un caudal igual
en las diversas corrientes como sigue. Las distintas corrien-
tes pueden ser designadas numéricamente por 1, 2, 3y eee Ny

y las presiones hidrostdticas pueden ser degignadas por

}

-
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_pendientemente del caudal total de salmuera al sistema.

‘mds pesado que el flufdo., Sin embargo, es posible utilizar

Py Dyr Pys see Pp» donde los subindices indican los nimeros
de las Qorrientés. El pardmetro del flotador, como ya se ha
indicado, en el flotador de cada corriente se ajusta de mane-
ra que las diferencias de presion APy, APy, AP, ....APn'
satisfagan la condicidn:
P +AP; =1, + AP, = P3 +-[§P3 = ees =D, + AR
Ajustando los pardmetros del flotadér como se ha indi-

cado antes, la distribucidn de caudales permanece iguel inde-

En la descripeidn anterior de este aspecto de la ore-
sente invencidn, el caudal de salmuera en las diversas co-
rrientes es igual y el caudal en los distintos tubos es as-

cendente contra la fuerza descendente en un flotador que es.

esta invencidn para mantener ia proporcionalidad de los ‘cau-
dales en corrientes que no son iguales mediante el ugo-de
flotadores adecuadamente proporcionados y de peso apropiado.
Puede utilizarse un mediorpara'ajustar la\relacidn de candalels
entre corrientes, por ejemplo una vdlvula en cada corriense,
en combinacidn con el medio de control por flotador, con 1o
que la relacidn de caudales entre las corrientes (es decir,
como la establecida por una vdlvula) se mantiene indepen-—
dientemente del caudalhtotal desde el colector, También es-
t4 comprendido dentro de esta invencidn el utilizer un flo-
tador cuyo peso especifico medio sea inferior al del flufdo.
Pars este caso, la corriente del flufdo en el tubo cdnico es
descendente; la conicidad del tubo se expande hacia abajo

y el centro de gravedad del flotador se encuentra por enci-

ma de la seccidn transversal de superficie mdxima,

1
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Una ventaja adicionzl es que con este sistema de con=-
trol del caudal, 12 posicidn vertical del flotador estd rela-
cionada con el drea amular S y el caudal volumétrico g, Supo-
niendo que todos los pardmetros de la derecha de la ecuacidn
(2) permanezcan constantes. Variando la presidn ascendente
P1 en el conducto mfltiple comdh, es posible obtener una va—
riacidn proporcional‘del caudal de la corriente de 1fquido
que llega a cada c¢élula, mientras se mantienen las diferen—
cias de presidn hidrostdtica. Es muy ventajoso en la produc-
éidn de cloro-sosa cdustica el poder controlar el caudal de
la solucidn a las células individuales proéorcionalmcnté; me-
diante un control en un conducto mfltiple comfn. Fllo es de-
bido a que la flexibilidad de produccidn es esencial para
adaptarse a las fluétuaciones de demanaa sin tener que dispo-
ner de grandes instalaciones de almacenamiento. Si se desea,
estos dispositivos equilibradores del caudal pueden ser uti-
lizados como detectores del caudal cuando se acoplan 2 un dis
positivo detector de la posicidn de tipo capacitativo o ine-
duetivo, '

Bste sistema de control del caudal también es Util en
sisfemas distintos de la cdlula de cloro aguf descrita. Este
tipo de control del caudal es aplicable en general a cual-
quier sistema de alimentaciones mfltiples desde un colector
comf{n, donde se desee mantener un cauwdzal igual o Proporeionas
do entre las mfltiples corrientes de alimentacion a ﬁesar de
las diferencias de presicdnes en sentido ascendente.

La tuberfa 18 de rebosamiento del anolito debe estar
suficientemente alta para que la carga hidrostdtica que re-
sulta de su altura compense el peso del mercurio, de la mem—

brana y de la sosa cdustica y proporcione la fuerza necesa-
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ria pars mantener la membrana A firmemente apretada contra

el fondo de los conductores 12, La membrana A estd mostrada
en la figura como pelfcula plana, pero se prefiere disponer
de una superficie extendida con arrugas o depresiones gue se
extienden hasta el mercurio, para aumentar la interfase en-
tre ella y el mercurio. Esto reduce la resistencia eléctrica
de la interfase y de la propia membrana y reduce'la cantidad
de mercurio en el sistema, La carga hidrostdtica que debe
proporcionar el conducto 18 debe ser preferiblemente por lo
menos igual a la de una columna de agua de 2 pulgadas. (5 em)
por encima de la requerida para el equilibrio hidrdulico. ng
conductos de anolito también deben estar disefiados para pro-—
porcionar un aislamiento eléctrico, Naturalmente, algunos o
todos los conductos unidos a la cdlula pueden ser sustituf=
dog por pasajes dentro de la éstructura de la célula.

Refiriéndonos a la Figura 2, el nUmero 20 es el aloja-
miento de la ‘cdlula, 21 es un dnodo y 22 y 23 son juntas,
Tedos los demds elementos de la célula deseritos en la Figu-
ra 2 ejercen las funciones de los elementos similares de la
Figura 1. El dnodo 21 junto con los conductores de corriente
cumple lz misma funcidn-que el dnodo 8 y los conductores de
corriente 12 de la Figura 1, pero facilita la salida del clo-
ro lfguido.

En la Figura 2 sé muestran dos construcciones posibles
del dnodo. In el lado izquierdo,rla parte superior de los
conductores de corriente 21' estd enganchada formando un bo-
tdn. Esto da lugar a un 4nodo constitufdo por una multiplicid
dad de pequefias piezas con canales entre ellas para el paso
del cloro lfguido. Es évidente,que puede conectarse mds de ux

conductor a un solo botdén Ge esta manera y que el conductor

@
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~ parte superior del alojamiento de la célula puede estar pro-
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puede atravesar la parte superior del alojamiento de la cé-

lula, estando situado el botdn por completo sobre la parte
superior del alojamiento de la célula en lugar de atravesar-—
la. Esta construccidn tiene la ventaja de que se presta a tég-
nicas de moldeo, a técnicas de trabajado de metales en mdqui-
nas de alambres y tormillos y permite el uso de materiales
anddicos frdgiles que no pueden ser fdcilmente maquinados pa-
ra cubrir una gran superficie con una seccidn delgada. De es-
ta forma se dispone de una amplia seleccidn de materiales y
el conductor de la corriente y el botdn pueden ser de un sold
materiai o de dos materizales bastante diferentes,
El disefio del #nodo mostrado a la derecha, donde el dng
do es una ldmina perforada 21", se presta a un tipo difsren-
te de téenicas de fabricacidn, Las ldminas perroradas, reji-
1llas o metales expandidos pueden ser conecctados eléctricamens
te a los conductores de corriente, ya sea haciendo pasar ca-
da conductor de corriente a través de la parte superior del
alojamiento de la célula o uniendo varios conductores de co-
rriente entre s¥ dentro del compartimiento de descomposiéidn
y realizando solamente una conexidn de este haz de conducto-
res de corriente a la ldmina anddica, Colocando la ldmina
anddica un poco por encima de la parte superior del aloja-
miento de la célula, se deja espacio para el cloro l¥guido,
La cara superior de los botones o de la ldmina anddicqd
debe tener una configuracidn tal que el cloro l¥guido no for4
me una manta sobre ella sino que tienda a correr por la par—
te superior del alojamiento de la célula. Si se considera

conveniente para gumentar la resistencia a la corrosidn, la

tegida con una capa de fluorcarburo mentenida en su sitio me+
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diante pestaﬁas,colocadas sobre los conductores o botones,

las juntas 22 y 23 unen la membrana polimérica a los
alojamientos de las células y los alojamientos adyacentes en-
tre s¥. Cuando se utilizén polfmeros de dcido perfluorsulfé-
nico como membrana, es posible unir este material a otros
fluocarburos o dejar sus bordes en forma de fluoruro de sul-
fonilo y construir estructuras de juntas de esta forma. And-
logamente, este material, o su forma de fluoruro de sulfonilg
puede ser utilizado como tal o combinado con los recubrimien-
tos fluorcarbonados de otros componentes de la célula, -condu-
ciendo asira una variedad de medios de unidn y de proteccidn
contra la corrosidn.

La construccidn del reservorio de la Figﬁra 2 es algo
diferente de la construccidn del reservorio de la Figura 1.
Esto es debido al hecho de que la célula de la Figura 1 es—
t4 éestinada a producir cloro disuelto bajo presidn mienfras
que la célula de la Figura 2 estd disefiada para producirrclo-
ro 1lfquido que debe escurrir libremente a través de las per-
foraciones o canales del énodo, & lo largo de la parte sipe-
rior del alojamiento de la célula y hasta la estructura del
reservorio interior,

Refiriéndonos a la Figura 3, 24 es un diafragma, 25 eé
una rejilla anddica, 26 es una bandeja anddica y 27 es un
anolito y una salida del gas del dnodo.

Ta célula de la Figura 3 es esencialmente igual a la
de la Figura 1, con una construccidn del dnodo fundemental—
mente diferente. Utilizando la electrolisis de la solucidﬁ
de sulfato sddico para producir éosa cdustica, decido sulfu-
rico, hidrdgeno y ox¥geno como.ejemplo, es evidente que el

gas del dnodo, el oxfgeno, no es soluble ni licuable bajo




10

15

20

25

30

-y la fase gaseosa en' 1a bandeja anddica por medios muy ®no-

ninguna condicidn prdctica dentro de una célula, Por lo tantd,
para realizar esta electrolisis, cabe aceptar los inconvenien-
tes de las burbujas de gas en el anolito, lo que requiere un
gran caudal de anolito para arrastrar las burbujas de gas y
gacarlas de la célula pero dando lugar todavia a una mayor
resistencia de la célula o cabe hacer funcionar una célula
con una membrana combinada en el edtodo y un dnodo provisto
de un desagite y protegido con un diafragma, quedando el elec+
trolito interpuesto sustancialmente exento de burbujas gaseo-
sas. El electrolito puede percolar completamente a travds del
diafragma anddico o puede circular parcialmente a travda de
la eélula mientras que otra parte se deja circular a través
del diafragma. Bsto puede controlarse eligiendo un diafragna
de resistencia adecuada al flujo del anolito y controlando le

diferencia de presidn entre el flujo principal de elechrolitq

cidos en la téenica.
El diafragma puede ser sustitufdo por una membrana per-
meable a los aniones o una membrana permoselectiva de los
aniones de manera que, en el caso de la electrolisis del sul-
fato sddico, el anolito contendrd fundamentalmente dcido SUL~
fdrico con una cantidad mfnima de sulfato sédico que escurri-.
rd en el dnodo, en lugar de estar formado por una mezcla de
deido sulfdrico y sulfato sddico. La corriente circulante de
sulfato sddico puede ser entonces simplemente resaturada sin
necesidad de una fase de cristalizacidn externa para separar
el sulfato sddico del dcido sulfurico. Como una de las prin-
cipales aplicaciones de la electrolisis del sulfato sddico

es la recuperacidn de log bafios de hilagtura de raydn, esta
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mitiendo as¥ el uso de materiales como aleacidn de plemec ¥y

0 agua, 6 es un flufdo aislante a presidn, 7 es un casquillo

4 19772 &4

eristalizacidn puede realizarse haciendo circular la solucidny

desde la cdlula a través de la operacidn de recuperacidn del
bafio de hilatura.

Una célula de esta naturzleza también puede utilizarse
para la electrolisis de cloruro sdédico mediante la eleccidn
de un diafragma y unos materiales anddicos adecuados, en cuyc
caso la célula puede funcionar casi a la presidn atmosférica.

Aunque la Figura 3 muestra unrénodo de rejilla, pueden

emplearse también otras formas de desagile de los dnodos, per-

plata, magnetita y otros.

Refiriéndonos a la Figuré 4, el n? 1 es una envoltura
a presidn, 2 es un distribuidor de sosa cdustica o agua, 3 eg.
unz alimentacidn de sosa cdustica o agua, 4 es un cdtodo co;

min flexible, 5 es un tubo de alimentacidn de sosa cdustica

terminal del cdtodo, 8 es un colector de alimentacidn de ano-
1ito, 9 es un regulador del anolito, 10 es un micleo de des—
rendimiento de anolito, 11 es un elemento de célula, 12 es
un tubo de rebosamiento del anolito, 13 es un anillo aislan-
te, 14 es una glimentacidn de anolito, 15 es un casquillo ter-
minal del dnodo, 16 es la salida de sosa cdustica e hidrd-
geno, 17 es la salida de anolito y cloro, 18 es la conexi&n.
comin rectificadora catddica y 19 es la conexidn comin recti-s
ficadora anddica.

- Esta figura muestra una seccidn esquemdtica de una pi-
1s de elementos celulares que producen cloro en forma de 1i-
quido o gas disuelto. El fondo de la pila es el dnodo termi-
nal que también lleva la mayorfa sino la totalidad de las

conexiones de las tuberfss, ya que la conexidn 3 de agua o

o



10

15

20

25

30

cdustica también puede encontrarse en la base. Lsta base tan
bién estd conectada a la cara positiva del rectificador. lion-
tada sobre la pila y fijada a la base de tal forma que puede
resistir altas presiones, se encuentra la envoltura a presidn
1 v el espacio entre la envoltura a presidn y la pila de cé-
1lulas estd 1lenado con el flufdo a presidn aislante 6, Sobre
la parte superior de la pila de células se encuentra el cas-
quillo terminal catddico 7. Este casquillo terminal estd co-
nectado mediante el conductor comun flexible a la envoliura 1
que actda como conductor comin vertical que conduce iz co-
rriente negativa desde el rectificador que estd conertzdo en
su parte inferior a la parte superior de la pila de células,
Encima de la pila de células estd situado también el dis—
tribuidor 2 de agua o cdustica que alimenta la célula de des-
composicidn de cada elemento, El volumen de lfquido en cada
célula de descomposicidn es relativamente grande, de manera
que es aceptable una alimentacidn discontinua, siempre 7nie el
volumen de alimentacidn medioc sea preciso. Por lo tanto, es
adecuada la medida de la alimentacidn total 3 a la pila;
acompaiiada de una distribucidn precisa mediante un dispbsiti-
vo tal como una vdlvula giratoria, bombas con émbolo de com-
presidn del tipo de cuerpo pequefio y similares, El dispositi-
vo de distribucidn debe encontrarse sobre la pila de manera
que los tubos de alimentacidn individuales se vacfen en las
células de descomposicidn para evitar las pérdidas de co- .
rriente a travds del juego de tubos alimentadores 5. Si el
flu¥do aislente 6 proporciona un aislamiento perfecto, la en-
voltura a presidn, excepto el anillo aislante 13, puede ser
de metal desnudo. Sin embargo, el peligro de fugas de la pi-

la de células, a pesar de los controles de equilibrio de la
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'qon el anillo 13 de forma que no haya posibilidad de fugas,

ya.que entre esce puatos se encuentra la diferencia total de vol-

‘que la energfa principal procedente del rectificador o Cc
.otra fuente de corriente continua se encuentra a nivel del

suelo o prdéximo al mismo. Si no ocurriera asif, la junta ais-

presidn entre la pila de células y el flufdo 6, siempre estd
presente y puede producirse un importahte cortocircuito. Por
lo tanto, se prefiere que la superficie interna de la envolfy
ra a presidén 1 esté'forrada con un material aislante adecuaddg

que puede ser goma o cualquier otro material pldstico compa-

tible con el flufdo 6 y con la temperatura de operacidn. Adet

més,_laregi&adela base de la envoltura y de la parte supé—

rior del casquillo terminal anddico 15 debe estar cubierta

taje de la pila.

La configuracidn de envoltura antes descrita presupone

lante en la envoltura puede encontrarse en cualquier mnio
a lo largo de la altura de la misma y las conexiones de co=-
rriente estarfan situadas entonces a cualguier lado derla:

junta aislante.

Refiridndonos a la Figura 5, 1 es una unidad refrigerai-

te o de recuperacidn de calor, 2 es una pila de células, 3 es
una bomba de circulacidn de anclito, 4 es un refrigerante
del anolito agotado, 5 es un resaturador, 6 es un decanta-
dor de cloro, 7 es un sistema de descloracidn, 8 es un siste
ma secador de cloro, 9 es un tenque de suspensiones, 10 es
una bomba de suspensiones, 11 es una alimentacidn de sal, 12
es el cloro producido, 13'es'una corriente derivada de anoli-
to ¥y 14 es una coriiente de retorno derivada de anolito pu-
rificado.

La Figura 5 es un diagrama de flujos esquemdtico para

} =
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pado como corriente 12, El flu¥do transmisor del calor pro-
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los sistenas de salmuera y cloro que rodeana una 0 a vuarias

de las pilas de células, produciendo cloro l¥quido directa-
mente en las células. EL funcionamiento del proceso descrito
en este diagrama de flujos es evidente pararel experto en la
tdenica. IEn pocas palabras, consiste en lo siguiente: El ano-
1lito consumido pasa desde la célula 2 al cambiador de calor
4 donde se reduce su temperatura. El anolito enfriado pasa
entonces al resaturador 5 donde aumenta su contenido en sal.
Despuds el anolito pasa al decantador de cloro 6 desde el gue
la mayor parte del anolito es recirculado a travds dc 1lu bom-
ba 3 de nuevo hasta la célula 2. Algo del anolito dei}&écan—
tador de cloro'6 pasa al desclorador 7 desde donde es descar-
gado como corriente 13, El anolito purificado, la corriente
14 y 1a sal 11 sonrintroducidos en un tangue de suspensiones
9 y pasados mediante la bomba de sugpensiones 10 al resabura-
dor 5. El cloro separado del decantador de cloro 6 y del des+

clorador 7 pasa a travds del secador de cloro 8 y es descar-

cedente de la céluls 2 atraviesa el cambiador de calor T‘y el
refri-erante 4 de anolito consumido, desde donde es pésédo de
nuevo a la pila de células 2.

EL voltaje tedrico de descomposicidn del cloruro sdédi-
co es alrededor de 2,3 y una pila funciona comercialmente a
un voltaje de unos 2 voltios por encima de este valor tedricd
por elemento. Este exXceso de voltaje avarece en forma de ca-—
lor y corresponde a aproximadamente 60 XV por tonelada dia-
ria de cloro producida. La mayor parte de este calor aparece
como un aumento de temperatura en el electrolito en circula-
cidn y en la sosa cdustica producida y algo de este calor

da lugar a un aumento de temperatura en el flu¥do aislante 6
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con caracterfsticas de temperatura y presidn de ebullicicn

para impulsar una turbina después de lo cual puede ser con-
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de la Figura 4. Este calor debe ser eliminado., Esto puede con

seguirse mediante un simple intercambio de calor, expulsando
el calor al aire o al agua. Sin embargo, si existe una dife~-
rencia adecuada de temperaxﬁras entre la temperatura de ope—
racidn y el refrigerante, una gran cantidad de la energia

eléctrica en exceso sobre la tedricamente requerida puede sex
recuperada para la generacidn de potendia, calor para el pro-
ceso, desalinacidn de agua y similares. Para la'generacidn dd

energiay ser?s beneficioso utilizar un flufdo como el Fredn

préximas a las condiciones de la pila de células. De esta foy
ma los refrigerantes y la pila de c€lulas se counvierten en

una caldera. El flutdo aislante hirviendo puede ser wbilizade

rdensado y devuelto a los refrigerantes 4. De otra forma, el
aguardestilada es bastante satisfactoria como flufdo aislan-
te.

El cloro l¥quido tiene un coeficiente de expansidn vérs
mica desusadamente grande, A la femperatura ambiente, el clo
ro lfquido es mucho mds pesado que el anolito pero a tempera-
turas mds altas, el peso especifico del cloro se aproxima o
se hace inferior al del anolito. '

Por 1o tanto, el cloro debe ser separado del anolito
pbr decantacidn por debajo del mismo o separado en la parte
superiorrdel anolito. Las condiciones de temperatura en el
decantador, por control si es necesario, debell asegurar que
1a diferencia de pesos especificos es adecuada para la sepa-
racidn. Ademds, las caracterfsticas peculiares del cloro
aconsejan que la configuracidn-y el funcionamiento de la cé-

lula sean tales que eviten la formacidn de una manta de clord
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cidn de vacfo en la forma convencional.

sobre la membrana cuando el cloro es mds ligero que el elec—
trolito y que eviten la inundacidn del dnodo por cloro cuando
este Wltimo es mds pesado gue el electrolito.

El sistema de descloracidn 7 mostrado en la Tigura 5
es un sistema que permite derivar una poreidn relativamente
pequefia del anolito recirculante con dos fines: mantener las
impurezas en un nivel aceptable y suspender la alimentacidn
de sal del sistema, La velocidad de circulacidn del anolito
puede ser de unos 5 a 10 galones por minuto y tonelada dia-
ria de cloro (18,9 a 37,8 litros/minuto) mientras que'lé‘co-
rriente derivada 15 puede ser de 0,3 a 0,5 galones pof ﬁinu— .
to (1,13 2 1,9 1/min.). La descloracidn bajo presidn se rea-|
liza calentando la corriente derivada con un medio caﬁb@ador
de calor adecuado para recupérar el calor. 5i se dispone-de
una pequefla aplicacidn del ¢loro gaseoso, por ejeﬁplo pdra 1la
manufactura de hipoclorito o de Zeido clorh¥drico, lardésclo-
racidn puede realizarse simplemente por evaporacidn instantd-
nea de la corriente derivada a la presidn atmosférica,y!dES—

puds descloracidn mediante una corriente de aire o aplicas-

Refiriéndonos a la Figura 6, 1 es un refrigerante o uni
dad de recuperacidn de calor, 2 es una pila de células, 3 es
un refrigerante del anolito, 4 es un resaturador, Bres un mo-
tor de expansidn, 6 es un gseparador instantdneo de cloro, 7
es una bomba de circulacidn del anolito, 8 es un sistema de
descloracidn, 9 es un condensador de cloro, 10 es un sistema
secador del cloro, 11 es una bomba de suspensidn, 12 es un
tanque de suspensiones, 13 es una alimentacidn de sal, 14 es
una corriente de retorno derivada de anclito purificado, 15

es el cloro producido y 16 es una corriente derivada de ano-
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1la pila de células 2. Una pequefia parte del anolito separado

lito.

La operacidn de esta disposicidn puede ser resumida
brevemente como sigue. EL anolito consumido pasa al resaturar
dor 4 y despuds al motor de expansidn 5 que es impulsado por
el anolito a medida que éste fluye hasta el separador instan-
tdneo de cloro 6. La mayor parte del anolito pasa desde el
separador 6 a la bomba de recirculacidn de anolito 7 que bom-

bea el anolito al refrigerante 3 de este Ultimo y de nuevo a

pasa al sistema de descloracidn 8 desde el que es sacado del
sistema como corriente 16. EL cloro del separador instantdned
6 v. del sistema de descloracidn 8 pasa a un condensador de

eloro 9, un sistema secador de cloro 10 y despuds sale como

corriente de producto 15, El anolito purificado 14 y la sal
13 pasan al tanque de suspensiones 12 y son dirigidos por laj
bomba de suspénsiones 11 al resaturador 4. Un flufdo transmi-
sor de calor, eléctricamente aislante, es bombeado a través
de la pila de células 2 y hasta la unidad de transmisidn de
calbr 1, desde la que pasa a través del refrigerante del ano-
lito y de nuevo a la pila de células. |

Este diagrema de flujos, por lo tanto, es similar al
diagrama de flujo de la Figura 5, a excepcidn de que estd
destinado a proporcionar un medio de operacidn de una célula |-
en la que toda la produccidn de cloro abandona la célula en
forma. de gas disuelto. Para obtener gl producto clorc, la nre
sidn del anolito consumidc se reduce con respecto al valor
de la presidn de operacidn en la célula, lo que da lugar al
desprendimiento de cloro gaseoso en relacidn relativamente
directa con la relacidn entre la présidn de operacidn y la

presidn maptenida en el separador instantdneo de cloro 6.
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_puede ser lavado para eliminar la sal adherida, sl es necesas
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Como el cloro separado en 6 estd caliente y huimedo y bajo
cierta presidn, es condensable por enfriamiento. Se préfiere
evaporar instentdneamente a presiones superiores a 100 psi
(7 kg/bm?) para poder aprovechar el agua refrigerante normal-
nente asequible,

Como deben bombearse cantidades muy grandes de anolito
desde la presidn de evaporacidn a la presidn de operacidn,
dando lugar a un considerable consumo de energfa, se prefierg
recuperar una gran proporcidn de esta energla evaporando ins-
tantdneamente el anolito consunido y el cloro producido a trd
vés de un tipo de motor de expansidn 5.

Tos diagramas de flujos de las Figuras 5 y 6 muestran

la produccidn de un cloro 1tquido hfmedo. Este cloro 1¥quido

rio, y después secado. En la prdetica comercial comin, es
esencial que el cloro sea secado de manera que su contenido
de mmedad estd en equilibrio con 1la del decido sulfurico al
95 % aproximadamente, a 60°F (15,5°C), ya que de otra formea
el equipo de acero en el que es envasado y,almacenado-normal-
mente el cloro l¥quido se corroerfa.

La alimentacidn de sal al sistema habitualmente habrd
sido purificada y preparada en 1s fdbrica. Preferiblemente,
la alimentacidn'de sal debe sér relativamente fina para ase-
gurar una disolucidn rdpida, ya que de otra forma pueden en-
trar cristales de sal en la célula y desgastar las membranas

'‘Refiridndonos a la Figura 7, 1 es una pila de células,
2 es un refrigerante de sosa cdustica, posiblemente combina-
do con un sistema de recuperacidn de calor (no mostrado), 3

es un separador de cdustica, 4 es una bomba de circulacidn

_de cdustica, 5 es un tanque separador instantdneo de cdusticg

-
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6 es un refrigerante de hidrdgeno, 7 es un sistema de sepa-
racién de mercurio, 8 es una vasija desgasificadora de cdus—
tica a vacfo, 9 es una bomba de vaclo, 10 es una corriente dg
hidrdgeno, 11 es una corriente de mercurio recuperado, 12 es|
una corriente de cdustica y 13 es una corriente de agua.

El hidrdgeno y la sosa cdustica se sacan de la pila de
células combinados y se separan en 3. Como el hidrdgenc es
solo muy escasamente soluble en la sosa cdustica, la mayorfa
del mismo se separard en forma de gas caliente bajo presidn.
Despuds de enfriar este gas caliente en 6, el mercurio con-
tenido en el gas frio, que ya es muy bajo debido a que el hi-
drégeno estd a presidn, se reduce todavia mds y el mercurio
cqndénsado puede ser recuperado. La liger¥sima cantidad de
vapores dé mercurio presentes en el hidrdgeno frio a presidn
puede ser eliminada después en 7 por técnicas conccidas, porl
ejemplo mediante lavado con agua de cloro, adsorcidn y simi-
1lares. Como el sistema opera en un aparato completamente er:-
capsulado, a diferencia de la cdlula de mercurio conyencional:'
y como el contenido en mercurio del hidrdgeno es inversamentd

proporcional a la presidn a la cual es generade el hidrdgeno,

1la contaminacidn de mercurio gue se produce o que se debe evi
tar se reduce en un factor de 10 ¢ mds. El hidrdgeno que sa-
le en 10 ya no tiene consecuencias ecoldgicas debido a'la
eficaz separacidn dei mercurio, Tambidn debe observarse que
se produce cloro exento de gases 10 condensables y, por lo
tanto, no hay gases odorZferos gue evacuar o tratar.

Despuds de haberla separado en 3, la mayor parte de la
sosa cdustica debe ser reciclada a través de 2 para ser en-

friada, Este sistema refrigerante, junto con el sistema re-
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frigerante mostrado en las Figuras 5y 6, puede funcionar

de diversas formas, segin los resultados deseados, Puede fun—

cionar simplemente para enfriar 1la sosa cdustica, separando

as? el calor contenido en la corriente de cdustica o este ca-

lor puede ser separado de tal menera que 1la corriente de s0s4
cdustica se encuentre a una temperatura mds zlta que la co-
rriente de salmiera, aumentando as¥ la posibilicad de recuse-
racidn del calor en contraposicidn con un simple enfriamientc
El aumcnio neto Ge sosa cdustica en el sistema, que es la
produccidn neta de sosa cdustica, se dejard pasar desde 3 a
5, donde se expande hasta casi la presidn atmosférica. in esq
te momento el hidrdgeno disuelto y las pequeiias burbujas de
hidrdgeno abandonan la sosa cdustica. Seafn la configuracidn
del sistema, el hidrdgeno que sale en 5 puede estar exento Gg
mercurio, en cuyo caso no es necesario someterlo a ningfn
otro tratamiento excepto el de separacidn de las gotitas de
sosa cdustica, o puede contener clerta contaminacidn de mer-
curio, en cuyo caso puede ser tratado en paralelo con la co-
rriente de hidrdgeno principal que sale de 3. El hidrdgenc
tiene tendencia a permanecer en suspensidn en forma de burbu-
jas diminutas en la sosa cdustica cuando se disminuye la nre-
)

sidén de hidrdégeno y, por lo tanto, puede ser conveniente ex-
pulsar las burbujas de hidrdégeno residuales de la sosa céus—l
tica medionte la aplicacidn de vac¥o en 8. 1& pequefla canti-

dad de hidrdgeno que serfa.expulsada de la sosa cdustica en

este punto puede unirse a la corriente de hidrdgeno proceden-

te de 5 y tratarse si es necesario, La cdustica wrocedente
de 8 puede ser entonces enviada directanente al tangue de al-
mocenamiento sin temor de explosiones causadas por el hidrd-

geno en dichos Tanques.

-
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El gistema ﬁuede funcionar dentro de un amplio inter-
valo de temperaturas y presiones que producirdn cloro liqui-
do o disuelto, de acuerdo con sus caracteristicas f¥sicas.
Dentro del intervalo de condiciones operables, la seleccidn
de una presidn y una temperatura particulares viene determing
da por el balance de los factores econdmicos realizado por
tdcnicas de optimizacidn muy conocidas, Como ejemplo de in-
tervalo de hemperaturas y presiones para la produccidn de clg

ro l¥quido podemos citar unas presiones absolutas de 100 a

.1000 psia (7 a 70 kg/bmz) entre unos 60 y 270°F (15,5 ¥

132°C) o de 300 & 650 psi (21 a 45,7 ke/on”) vara temperaturs
de 150 a 225°F (65,5 a 107,2°C).

De acuerdo con las consideraciones econdmicas, el pro-
cedimiento generalmente seré'puesto en prdectica a una tempe-
ratura superior a la temperatura de un refrige rante exis~
tente. En la prdetica industrial comin, estd zerd de 80°F
(26,700)..Esto significa que una célula que produzca clore
1fquido funcionard a presiones superiores a 100 psi (7 ke/
cm?) ¥y que la presidn de evaporacidn instantdnea en el caso
de un sistema donde el cloro es ﬁotalmente producido como gaq
disuelto, también serd no inferior a 100 psi (7 kg/bm?) para
permitir la licuefaccidn del cloro sin refrigeracidn mecdni-
cae

Los l¥mites superiores de presidn/temperatura son de
nuevo fundasmentalmente una cuestidn de economfa, Naturalmen-
te, el l¥mite superior para el cloro 1fquido es su temperatu-
ra critica, A presiones mﬁy altas, el equipo resulta extraor-

dinariamente costoso y, por lo tanto, la operacidn del proce-

80 no se realizard normalmente’ por encima de una presidn de

1000 psi (70 kg/bm?). Las temperaturas de operacidn que son
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posibles dentro de egtos intervalos de presidn pueden ser de-
terminadas a partir dé datos conocidos, Las posibilidades de
recuperacidn del calor del sistema son aumentadas operando a
altas temperaturas con objeto de que exista una diferencia en-
tre las temperaturas de la salmuera y la sosa cdustica y la
temperatura del refrigerante. En el caso de la produccidn
de cloro l¥quido directamente en la célula, una importanie
consideracidn es la curva de los puntos de ebullicidn del clq-
ro 1l¥quido. En el caso de la produccidn de cloro disuelto en
la célula, la solubilidad del cloro disminuye al aumentar la
concentracidn de sal y la temperatura y aumenta al aunentar
la presidn., Por lo tanto, cuanto mayor sea la diférencia de
presidn entre la célula y el separador instantdneo, mayor cag
tidad de cloro por unidad de caudal de salmuera se producird
por pasada. Cuanto mayor sea la concentracidn de sal, mencr
serd la produceidn de cloro por paséda de salmuera. Cuanto
nds alta sea la temperatura de funcionamiento de la célula,

menor serd la cantidad de cloro disuelta en la salmuera pero!

mayor el calor gque puede ser recuperado de la misma. Se utilj
zardn téenicas de optimizacidn normales junto con datos cono-
cidos relativos al punto de ebullicidn y a la solubilidad
del cloro para determinar las condiciones de operacidn para
cualquier caso particular.

Todas las células de cloro convencionales deben estar
alojadas en interiores ya que no pueden funcionar en la prdo-
tica a la intemperie. Las células de esta invencidn pueden
funcionar en el exterior en casi cualguier clima, evitdndose
as? el coste de la construccidn. El disefio de las células de
esta invencidn no requiere conductores comunes de un elementd

a otro elemento ni distribuidores comunes en cada elemento,
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'pleando una solucidn de didxido de azufre como medio de des-—
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déndo lugar a una ausencia total de barras comunes de cobre
o aluminio alrededor de las células. Esto no solamente es
causa de ahorro en las inversiones sino que también evita
uno-de los principales gastos de mantenimiento de una fdbri-

ca de cloro media.

Las descripciones.anteriores de la invencidn se han di-+

rigido a la electrolisis de cloruro sddico y sulfato sddico,
produciendo sosa cdustica e hidrdgeno en cada caso. Sin em-

bargo, no pretendemos que ésta sea una caracteristica limi-

fativa de la invencidn. De forma similar pueden electrolizar+ -

se soluciones que contienen otros iones, especialmente las
correspondientes soluciones de iones potasio, La invencidn
aquf descrita es aplicable en general a los compuestos capa—
ces de ser electrolizados en las células convencionales de
cdtodo de.mercurio. TPambién es Util para llevar a cabo otres
procesos de electroliéis conocidos de soluciones que contie-
nen iones de metales alcalinos. Naturalmente, deben evitarse
los anolitos (o impurezas o iones interceptores de los mis-

mos) y los medios de descompdsicidn de los que se sabe que

interfieren con el funcionamiento apropiado del proceso elec -

trol¥tico. Ademds, la célula de descomposicidn puede ser uvi- .

lizada, a veces sin empleo de grafito, para la produccidn de

sulfuro sddico empleando polisulfuro sddico como medio de

descomposicidn, para la produccidn de hidrosulfito sddico em—'

composicidn, para la produccidn de alecoholato, para diversas
reducciones orgdnicas, dimerizaciones y reacciones similaresd

Asi@ismo, mediante el contfol cuidadoso de las relacio-
nes de eficacia de la corriente, para evitar la oxidacidn del

componente metdlico de la membrana combinada, es posible uti-

B —



10

18

20

25

30

419772

lizar este componente metdlico como electrodo bipolar, realit

zando asf una nueva etapa de reaccidn entre un electrodo fi-
nal dentro de la cdmara de descomposicidn y la cara anidnica
del componente metdlico ahora bipolar de la membrana combina-
da, Un ejemplo de esta reaccidn serfa la produccidn de sodio|
Ademds, aungue la capa de mercurio se describe siempre como
estacionaria, esto no excluye la alternativa de hacer cirecu-
lar mercurio por la membrana combinada.
. EJEMPLOS

Los giguientes ejenplos se realizaron en células conte-
niendo un dnodo de titanio platinizado frente a una membrana
combinada, haciendo pasar saimuera prdcticamente saturada en-
tre el dnodo y la membrana combinada. El cloro producido se
sacaba de la célula con la corriente de salmuera. La membran&_
combinada estaba constitufda por una membrana de deido per—
fluorsulfdnico "Nafion", fabricada con un copolimero & tetred
fluoretileno y un dter vin¥lico de fdrmula -
F802CFZCFZOCF(GF3)CF200F=CF2 mediante técﬁicas termopldsti-
cag convencionales, seguido de conversidn del grupo fluoruro |-
de sulfonilo colgante en el deido partiendo del copolimero
resultante, con un peso equivalenbe comprendido entre 950 y
1350 (fabricado por E,I. du Pont de Nemours & Co., Inc.), ccrn.
una capa de mercurio sobre ella. La cantidad de mercurio era
suficiente para cubrix por completo a la membrana polimérica,
teniendo cuidado de que cualquier arruga o depresidn en la

membrana polimdérica tambi én quedara cubierta., Ll mercurio de

la membrana combinada estaba en contacto con elementos de grg
fito y se pasaba agua sobre el mercurio para producir sosa
cfustica e hidrdgeno sobre la membrana combinada, En todos

los ejemplos, debido al hinchamiento de la membrana por medid
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.galones por minuto (15,9 1/min.). El voltaje de la cdlula erg

del disolvente o por medio del electrolito, su superficie se
prolongaba hésta el interior del mercurio debide 2 que la
presidn sobre la salmuera era superior al peso del mercurio
y de la sosa cdustica situados sobre la membrana, La super—
ficie bruta de la célula era aproximadamente de 1 decimetro
cuadrado (alrededor de 2" x 8", 5 x 20 cm)., El caudal de
agua a travds de la célula de descomposicidn se varid de ma-~
nera que se produjeron diversas concentraciones de sosa cdusd
tica, desde menos del 10 % hasta mds del 50 % y no se obser—
v6 como resultado de ello ningdn efecto sobre el funcionamien- -
to de la célula. |
EJEMPLO 1

Se hizo funcionar una célula a la presidn atmosférica,

con una membrana polimérica de un espesor nominal de 2 mils

(0,051 mm). E1 caudal de salmuera era aproximadamente de 4.2

de 4,9 voltios a 50 amperios y de 6,6 voltios a 80 amperios.
El caudal de la salmuera se sumentd hasta 6,4 galones por ?i-
nuto (24,2 1/min.) para mejorar el arrastre del gas de 1a,qé-'
lula.-y el voltaje descendid a 6,0 voltios a 80 amperios. La |.
temperatura era de 190 a 205°F (87,8 a 96°C).
EJEMPIO 2

Se hizo funcionar la misma eélula con una membrana que}
primefamente habfa sido empapada en dcido clorh¥drico y des—|
pués en una solucidn acuosa saturada de cloruro mercurico a
100°C, durante 24 horas. El mercurio en la membrana se redu—
jo después a mercurio'metélico in situ mediante hidroxilaming
y la cdlula se hizo funcionar en las mismas condiciones del
ejemplo smterior, utilizando un ,caudal de salmuera de 6,4 ga-

lones por minuto (24,2 1l/min.). El voltaje de la célula era
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de 5,6 voltios a 80 amperios ¥ 4,6 voltios a 50 amperios.

EJEMPLO 3

Se hizo funcionar la misma célula bajo las mismas con-

diciones, pero la membrana se hinehd con glicol antes de la
impregnacidn con mercurio deserita en el Ejemplo 2. EL voltad

je de la célula a 80 amperios era de 0,2 a 0,3 voltios mds

'bajo que el voltaje cuando no se utilizaba la membrana trata-

da con glicol,.
EJENPLO 4

Se hizo funcidnar una c¢élula con una membrana polimé-
rica de un espesor nominal de 3,5 mils (0,0889 mm), a 75%F
(23,900) y una presidn de 450 psi (31,6 kg/bm?), con un cau-—
dal de salmuera de 50 ce por minuto. El dncdo estaba renura-
do vara permitir el paso del cloro 1¥quido. Los elementos si-
tuados sobre el mercurio estaban constitufdos por unas bar¥i-g
$as de nfquel de 1/16" (1,6 mm) de didmetro sobre centros d2
1/4" (6,3 mm), con un género de grafito alrededor de las ba—y
rras y entre ellas; el gfafito y el nfquel estaban en contan- .
t0 con el mercurib. A1 prineipio, a unos 10 amperios y un
voltaje de la c&lula de 3,64 voltios, el cloro disuelto en
lé salmuera podfa obseryarse por una ventana situada en la
zona de descar:@ de la célula, A medida que el amperaje fue
aumentado hasta 50 amperios, aumentd el voltaje de la céluia
y después descendid cuando aparecid cloro lfquido y se esta-
bilizd en 5,1 voltios. El cloro lfquido agarecfa como fase
distinta en la ventana junto con la salmuera que contenfa
cloro disuelto. EL cloro lf¥quido aparecid cuando se elevd
¢l amperaje, ya que la produccidn de cloro era superior a su
solubilidad en la salmuera. A una temperatura mds alta y con

une, membrana polimérica mds delgada, puede obtenerse un vol—|
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‘mente evacuado junto -con la menta de nitrdgeno.

.cidn %al como se ha descrito y reivindicado aqui,,

taje m4s bajo de la cdlula, La ventana estaba dispuesta de
manera que la salmuera y el cloro 1¥guido entraban a través
de un tubo sumergido situado en la parte superior. ILa ventang
también disponta de un rebosadero sobre el borde iﬁf?rio? del
tubo sumergido. A estas temperaturas de operacidn, e;ta dis-
pbsicidn producta la sedimentacidn del cloro 1fguido en el
fondo de la ventana y un rebosamiento de la salmuera desde
la parte superior de dicha ventana. Asi, la ventana funciona-
ba como decantador. Desde el rebosadero, la salmuera conte-
niendo cloro disuelto fluia a una vasija receptora. Poste~
riormente, se redujo la presidn en la vasija receptora y el
cloro disuelto se escapd burbujeando de la salmuera. Ei hi-
drdgeno y la sosa cdustica sal¥an de la célula a una vasija
donde se separaban entre s¥. Todo el sistema habia sido ini-

cialmente cubierto con nitr&geno vy el hidrdégeno fue posteriour

Esta invencidn ha sido descrita refiriéndola a reali-
zaciones especfficas explicadas con detalle. Los expertos en

1a téenica observardn que son posibles otras realizaciones

a la vista de esta descripecidn y, por consiguiente, estas mo-

dificaciones se consideran dentro del espfritu de la inven—-

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita deg

berd recaer sobre las sigulentes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento perfeccionado y su correspon-
diente aparato para la electroligis de una gsolucidn acuosa
que contiene iones sodio o potasio, haciendo pasafrpna‘co-
rriente eléctrica a través de la solucién contenida en un
compertimiento anddico donde la electrolisis produciria nor-
malmente un producto anddico gaseoso a la presidn atmosféri-
ca en dicha solucidn, cuyo procedimisnto se caracteriza por
efectuar la electrolisis a presiones superiores a la atmos-
férica, en condiciones que dan lugar a la formacidn de un
producto anddico en estado esencialmente licuado o disuelto
dentro de dicha solucidn.

2. Un procedimiehﬁo segin la Reivindicaclén 1, ca~

racterizado por efectuar la electrolisis & presionses com-
prendidas aproximadamente entre 100 y 1000 psi (},0 ¥y 70,3 |
kg/cma) y temperaturas comprendidas entre 60 y 270°F (15,5
y 132°C) aproximadamentes

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2, ca-
racterizado por efectuar la electrolisis a presiones com-
prendidas aproximadamente entre 350 y 650 psi (24,6 y 45,;
kg/cmz) y temperaturas entre 150 y 225% (65,5 ¥ 16;,300) |
aproxima@amente.

4., Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, ca~-
racterizado porque la solucidn estd contenida entre un dnc-
do y una membrana combinada constituida por una membrana po-
1limériéa conductora de iones situada por el lado de dicho
dnodo y una capa de metal permeable a los metales alcalinos
en {ntimo contacto con dicha membrana polimérica conductora
de iones en la superficie mds alejada de dicho dnodo.

5. Un procedimiento segln la Reivindicacién 4, cae~




10

18

20

25

30

racterizado porque el metal es mercurioe

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, carad
terizado porque la membrana polimérica es un polimero per-
fluorcarbonado con grupos sulfdnicos colgantes.

7. Un procedimiento segén la Reivindicacién 6, ca-
racterizado porque el polimero es un copolimero de
FS0,CF,CF,,0CF( CF, ) CFy0CF=CF, con F,C=CFy, que ha sido trata-
do para convertir los grupos -SOQF en grupos sulfénicos.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, carao-
terizado porque la soluclén acuosa contiene cloruro sdédicos

9. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 8, ca-
racterizado por retirar del compartimiento andédico la solu-
¢idn acuosa de cloruro sédico que contiene cloro disuelto
en ella y reducir la presién sobre la solucidén acuosa de
cloruro sodico para liberar el cloro gaseoso.

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 8; carac
terizado por retirar el clorc en forma 1iquida del comparti~
miento anodico.

11. Un procedimiento segin la Reivindicacibn 8, carac
terizado por retirar cdustica e hidrégeno del compartimiento
catédico y por separar la cdustica y el hidrdgeno por fases,
primero a la elevada presién de la electrolisis y después
a une presién reducids sobre la cdustica.

12. Un procedimiento segin la Reivindicacién 11, ce~
racterizado porgue el hidrbégeno de por lo menos la primera
fase de separacidn es enfriado y purificado para separar el
mercurio del mismo.

13. . Un procedimiento segun la quvindioacién 10, ca~
racterizado porque la solucidn acuosa de cloruro godico re-

tirada del compartimiento anddico y la solucién cdustica re-
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tirada del compartimiento catddico se encuentran & una tem—

peratura superior a la de un.aceptor de calor disponible ypor
recuperar la energla de la solucidn acuose de clordro sédi-

co y cdusticae \
14. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue la solucién contiene sulfato sédico.
15. Un sparato eledt;olitico perfeccionado para efeg
tuar el procedimiento de electrolisis de una solucidn acuosa
que contiene iones sodio o potasio, donde el aparato 0 célu—
1a contiene un compartimiento anddico con un dnodo y un com
partimiento catddico con un cdtodo, cuyo aparato se caracte-
riza porque los compartimientos patdn separados por une mem-
brena combinada constitulda por una membrana polimérica con-
ductore de iones y una capa catédica de un metal permeable
a los iones metdlicos alcalinos en i{ntimo contacto con di-

cha membrana polimérica.

16. Un aparato segin la Reivindicacién 15, caracte-

rizado porque el metal es mercurioe.

17. Un aparato segun la Reivindicacién 16, caracte-
rizado porque la membrana polimérica conductora es un poli-
mero perfluorcarbonado gue contiene grupos sulfénicos col-

gantes.

18. Un aparato segun la Reivindicacidén 15, caracte-
rizado por disponer de una multiplicidad de elementos caté—
dicos eléctricamente conductores en contacto con dicho

metale

19. Un aparato segun la Reivindicacidén 18, caracte-
rizado porque la membrana polimérica estd deformada de mane-
re gque sobresale hacia arriba en las zonas comprendidas en-

tpe dichos elementos catédicos.
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" rizado porque el énodo estd constituido por una rejilla o

20. Un aparato segin la Reivindicacién 18, caracte-
rizado porque los elementos catddicos contienen elementos
de grafito adyacentespor lo menos en la zona de cghtacto
con dicho metal. ‘

21. Un aparato segun la Reivindicacién 15, caracte-
rizado porque la configuracidn del Znodo es adecuade para
proporcionar espacio para el paso del liquido.

22, Un aparato segin la Reivindicacibn 21, caracte—

una multitud de elementos discretos separados que sobresa—

len de una superficie.

23. Un aparato segin la Reivindicacién 15, caracte-
rizado por disponer de un dnodo foraminoso y un diafragma

o una membrana entre la membrana combinada citada y dicho ‘
énodo. 7

24, Un aparato segin la Reivindicacién 15, caracte~
rizedo porgue la membrana polimérica es-un copolimerc de
FSOQCFZCFZOGF(CFB)OGE=GF2 con F,C=CF,, que ha sido tratado
para convertir los grupos -802F en grupos sulfdénicos.

25. Un aparato segin la Reivindicacién 18, dispues-
to en une serie de células apiladas, ceracterizado porque
los dnodos de dichas células estdn en contacto eléectrico con
los citados elementos catédicos de las células adyacentes
inferiores.

26. Un aparato segun la Reivindicacién 25, dispuesto
en células apiladas, caracterizado por disponer de una con-
duccién principal de alimentacidén de salmuera colocada en po-
sicidn esencialmente vertical a lo largb de los elementos ce-

lulares de la pila de células, unos conductos de alimentacidn

de salmuera conéctados a cada elemento celular y dichg con-
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duccién siimentadore principal, unos medios de control del caw
dal en cada conducto de glimentacidn de salmuera, y unos
nedios de flotacidén en cada medio de control del ceaudal,
donde la suma del peso especifico de cada medio ffo?ado;
y la respective carge hidrostédtica en diche conduccﬁhprin—
cipal de alimentacién al nivel de los elementos celulares
correspondientes es igual pare suministrar esencialmente el
mismo caudal de salmuera a cada elemento celular.
2%. Un aparato segin la Reivindicacibn 25, dispuesto
on células apiladas, caracterizado por sestar rodeado por
una carcasa formando un espacio entre la carcasa y el exte-
rior de cada serie de células.

28. Un aparato gegun la Reivindicacidn 2%, dispuesto
en células apiladas, caracterizado por disponer de un flui-
do aislante en el interior de dicho espacio.

29, Un aparato segin la Reivindicacién 27, dispuesto
on cdlulas apiladas, caracterizado porque 1a superficie de
la carcass. dirigida hacia las célules es una superficie als-
lada.

30. Un aparatc segun la Reivindicacién 27, dispuesto
en células apiladas, caracterizado porque una parte de die

cha carcasa €8 un conductorde la corriente eléctrica a diche

gerie de célulase !

3. Un aparato segun la Reivindicacidn 30, dispuesto en
células apiladas, caracterizado porgue la carcasa estd sopo
tada sobre un elemento de base adyacente al dnodo de la cé-
1ule més baja y por medios aislantes para separar dicha car-

casa de dicho elemento de basgs.
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| UN PROCEDIMIENIQ PERFECCIONADO Y SU CORRESPONDIENTE APARATO

32, Se reivindica por ltime como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencign que se Splicita:

PARA TA ELECTROLISIS DE UNA SOLUCION ACUOSA. '
Tedo conforme queda descrito y reivindicade en la prg

sente mempria descriptiva que consta de cincuenta piginas

mecansgrafiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 18 octubre 1.973
BERNARDO UNGRIA
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