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"UN PROCEDIMIENTO DE BIECTROLISIS DE SALMUERA POR CATODO DE
MERCURIO",

La electrolisis (rotura mediante wn campo eletri
co) de haluros alcalinos en solucibn, es un procedimiento -
indrustrial muy generalizado de produceidn del haldgeno en
éstado elemental.

Concretando respecto a su aplicacibén mis desarro=-
llada, la produccidn industrial de cloro por este procedi--
miento se emplea desde hace 86 aficy, habiendo desplazado ce=~
si completamente los procesos de produceidn de eloro por =-
via quimioca. _

A lo largo de estos afiogy los distintos disefios -
industriales de células electroliticas han respondido a tres
tipos fundamentales diferentess

a) 0élulag en los que el electrolito, cloruro sb-
dico, se encuentra en fase liquida, fundido.

b) Células en las que el electrolito, cloruro sb=-
dico, se encuentra en fase liguidas, disuelto en agua, y el
chtodo es uns pelicula de mercurio.

e) Célules en las que el electrolito, cloruro 86~
dico, se encuentra en fase liguida, disuelto en eguz, el cd
todo es de aceroy donde se desprende hidrdgenos y los dog =
electrodos estén separados por un diafragma que facilita el
paso de iones del anolito al catolito frendndolos en senti-
do contrario.

Estos tres tipos de disefios fundementales han te-
nido diferente vigencia a lo largo de estos 86 afios. |

El tipo (a) no tiene prdcticamente uso industrial
gignificativo, debido a la escasa aplicacidn que tiene hoy

el sodio metdlico, y su alto coste energético.
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Tas olules con chtodo de mereuric {tipo b) ofre
cen ventajae; respecto a la calidad de la sosa cafistica —-
producida y versatilidad de operacidén, que compensan af---
pliamente su mayor coste energético eléetrico, y han sido

5 preferidas a lo largo de este siglo, frente o las de dlaw=
fragme; que producen sosa calfistica de baja calidad.

Sin embargo; lo oreciente conciencia mundial de
la peligrosided del mercurio con el medio ambiente ha re=
percutido en 1la demanda de plantas de este tipo, gque han

10. $ido desplazadas, en los Glbimos diez afios, por disefios de
cédlulas de diafragmas. )

Bea evolucidn hacia la célula de diafragma, muy
condicionada por la disousién seris de la preotendida peli-
grosidad del merourio ha conducldo al desarrollo general de ...

15.m diversos procedimientos técnicos para evitar la contamingw
cién por mercurio. En términos generales, estos proceliee-
mientos han congseguido reducir la emisidén de mercurio al -
medio ambiente hasta extremos tales que han frenado la ten
dencis hacia las células de diafragma. ‘

20, En afios recientes se han empszado & desarrollar
un nuevo modelo de c¢élulas de tipo (¢), en el que el dia-
fragma separador es una membraha porosa con capacided qqi
mica para intercambiar oationes; sin posibilidad de inter

- cambio anidénico, Este tipo de membrana dificulia el paso

25.'1 de anién cloruro a su través, facilitando, en cambio, ol
peso del catidén del anolito al catolito. De esta forma, —
se puede lograr producir cloro y sosa calstica en wiag ~—
condiciones intermediss entre los resultados de las célu-

las de mercurio y las clésicas de diafragma.

30. LEstas células, en estado de desarrollo incomple
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to, constituyen un reconocimiento implicitc por loa 4ndas-
triales de su deseo de enéd‘zitr:‘ar un prooedimiento d;z elec~
4rolisis de cloruro sédico con las ventajas de calidad de
las células de mercurio y sin sus inconvenienteg de conta-
minaciéne

El objeto de la presente invencidn es un dispo-
sitivo que permite lograr ambos objetivos, mediante una combi
nacidén nueva de las téonicas generales antes descrifas.

La invencidn mantiene el disefio bisido de las -
células de mercurio, y consiste en ona célula de electro-
ligis con #nodo, o polo posgitivo para descargardel eloxo
¥ un citodo, o polo negativo, constituido por uha pelicu=
la de mercurio, donde se descarga el sodio. En la invencién
de la presente memoria, este citodo esti separado del re-
cinto anddico por una membrana 0 diafragna conductora de
electricidad exclusivamente en forma de iones, que impide
el paso a través del mercurio metilico.

Segin esta invencién el didmetro de los poros =
del diafragma regponde a la relacidn:

......z...z._i:___. mm,

siendo A P 1a diferencia de presidn existente entre el mer

Difmetro de poro:-‘—_ 1,5 X 10"1

curie y el 1{quido cabédico, expresada en Necm 2 (Newbon
por centimetro cuadrado).

La existencia de esa membrana o diefragma, impi=-
de la produccidén de un corboecdrcuito entre ambos polos de
la célula. En lo sucesivo nos referiremos a los dos térmi-
nog empleando tan sélo uno, el de membrana, mis indicado -

bare la realizaciln de 1la presente invencidn.
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De ecste modo se ldgra Aiominuir o wne distancla -
minima le separacién entre ambos electrodos, sin el menor pe
ligro de cortoeircuito, factor limitante en la regulacidn de
esta separaeidn interelectrodice en las actuales cdlulas de
mercurioc.

Un segundo efecto beneficioso de la presente inven
cién radica en la posibilidad de disefiar células con cdtodo
de mercurio en las que la forma que adopite este chtodo (1i-
quido) se ajuste al criterio particular de cada caso, gin e
depender de la forma c¢lisica de pelicula horizontal. De este
modoy por diseiio especial de la membrana y eslructura soporte
anddice adecuada, se pueden lograr disefios en los que la di-
recoidn del flujo del mercurio forme un dngulo de cualquier
valor, comprendido entre O y 1002 cenfesimales, con el plam-
no horizontal, Un caso particular, por tanto, es 1z posibili
dad de que la pelicula catddica de mercurio ecireule por 1la -
¢élula en dlreccidn vertical, osta disposicidén del cdtodo =-
tlene una gran ventaja de coupacidad, permitiendo disefios de

cdlula con una capacidad de produccidn, pur unidad de super—

ficle de planta ocupada, hesta treinta veces superior a las

de las célulag ectuales de mercurio, o denmidades de corrien
te en operaciones bajas, para una misma capacidad de produc—
cién con reduceibn consiguiente de la energia necesaria para
la produccldn de vna cantidad determinada de cloro.

Bste disefio de cétodo veriical de merourio ha sido
intentado en repetidas ocasiones, fracasando repetidemente -
gu aplicacidén industrial por la dificultad de consegulr una
pelicula descendente de mercurio, suficientemente 2proximada
al 4dnodo para no representar un alto coghe enefgéticc, 1810

con el margen de seguridad de gque posibles alteraciones no -
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origiﬁen cortocireuito.

En el procedimiento objeto ﬁe la presente invencién,
tal riesgo de cortocirculto no existe, como se ha dicho antes,
por impedirlo la dresencia de la membrang.

Se Una tercera ventaja de 1a presente invenocién redi~
ca en que, al eliminarse el peligro de cortocirecuito, aumen-
ta la vide media del 4nodo, tanto si dste es el clésico do -
grafito como del moderno tipo metdlico, por reducirse su des
gaste. '

100 ' Una cuarta venteja de la presente invencién se deri
va, para las células horizontales, de la eliminacidn de la =
molestla que produce la caida de particulas sobre la pelicu~
la catédice de mercurio. En las células actuales, sin membrg
na intermedia, la caida de particulas (0,5-2 cm) degradadas

15. de la cobertura flesible de la célula producen slieraciones
en la capa de mercurio. Tales alteraciones tienen el doble -
inconveniente de provocar olas discontinuas de mercurlo, que
scenttian el peligro de cortocircuito, y de descubrir partes
de la chapa inferior de acero, que, por su menor sobreten———

20, sidn para la descarza de hidrdgeno, originan una produceidn
mayor de este elemento, con importantes pérdidas en la efi--
cacla de corriente y en la riqueza del cloro.

Por embas razones, esas alteraciones obligan a uns
limpleza periddica del fondo de las actuales cédlulas de mer—

25. curio. Bga limpieza periddica, ademis de costes obvios de ma
no de obra, suponen costosas discontinuidades de produccidn,
y mayor contaminacidén de la sslmuera por mercurio en el mow—-
mento de corte del campo oléctrico, en que el mercurio deja
de estar protegido catddicamente de la oxidacidn.

30. En el tipo de célula deserita por la presente Memo
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ria, esdbposible caida de particulas no proiuce esos efectos,
porque la membrans implde que lleguen al mercurio, con 13 —-
ventaja consiguiente de gran regularided y prolongados perio
dos de operacidn.

Uno quinta ventaja de la presente invencibén radica
en que se reduce la contaminucidn de la salmuera pOT METCUm-
rio: Anteriormente se ha expuesto la ventajosa incidencis =--
Que, sobre la contaminacidén de la salmuera POr MErCArio OXis
dado 2 su forma catidnicm, ofrece la prolongacidn del perio-
4o de operacidn. Un efecto adicional en este sentido es la -
reduccidén del po%encial'oxidante del cloro disuelto en la ca
pa limite de salmusra en contacto con la pelicula de mercu——
rio. Dedo que la membrana, por su pequefio tamajio de poro, di
ficulta el transporte de aniones o meldculas, facilitando ~-
tnicamente el transporte de cationes, la concentraciin de =~
¢loro disuelto en esa capa limite resulte inferior & lag w--
existenies en los otros tipos de células con cdtodo de mercu
rio. Con ello, el potencial oxidasnte neto al que estd sujeto
ol merourio, 2 une tensidn catédica determinada, es inferior
al hebitwual, debidndose reducir consecuentemente el contenie
do del mercurio disuelto en la salmuera, por debajo de su ha
bitual concentrascifn 5-15 ppme

. Una ventaja consecuente a esta reduccidn de contae

minacidn es la reduceién de pérdidas de mercurio en la inven

_ tario de la planta.

Une sexta ventaja de esitz invencidén congiste en la
reduccibén de la pérdida de Lficacia de la corriente catddioa,
Al dificultar el paso de moléculas, seglin se ha mencionado -
entes para la disminucién de la contaminacin, disminuye el

potencial oxidante del cloro disuelito en la salmuera, en la
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proximidad del cdtodo, coﬁ‘ierﬁé &isminﬁye al.?otéhcial de
retrodisolucidn del sodio amalgamado.

Una séptima ventaja consiste en la eliminacidén de
la impurificacidn del cloro por hidrégeno, habitual en las -
célulag actusles,

Al estar separado por una membrana el cAtodo donde
se desprende el hidrbgeno, este gas puede ser recogido de mo
do independiente, por no poder atravesar ls membrana, Asi se
evita de un lado la peligrosidad de su mezcla con cloro y de
otro lado los inconvenientes de su manejo, como incondensa—-
ble, en la etapa de compresidn, y licuacién de cloro.

Un= ventaja adiclonal de la presente invencidn con
siste en la posibilidad de disefiar cdlulas de mercurio en -
las que e¢ste cdtodo y la selmuera eirculsn en contracorrien
te, con la ventajs de funcionamiento que este sistema entra-
fa.

Debe sefialarse, sin embargo, que, afin cuando se ha
empleado come ejemplo en la redaoo;én.de esta memoriz, lag -
membranas de intercambio catiSnioo, le presente invencidn se
aplica a cualquier tipo de membrana o diefragme poroso que,
manteniendo la condicidn anterilor de didmetro de pbfo, para
evitar, el paso de mercurio a su través, permita el flujo de
iones, cualesqulera que sean, manteniendo en si misms una al
ta resistividad eléctrica.

Como demostracidn de lo anteriormente expuesto, se
presenta el siguilente:

EJEMPTO 1

Se cmplea una célula electrolitice, con Aisposie—w

¢ibn catddica vertical, con las giguientes caracteristicas:

a) Membrana NAFION
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b) Superficie ds mexbrana interslectrddica: 243 om?,
r=0,8 cm. '

¢) Presidn en el recinto catédico de mercurio 10 kg(. ”
oma., gobre la atmoasférica. |

d) Presién en el recinto anddico: Atmosférica.

o) Concentracién de 1a salmuera en el recinto anbdi
co: 250 g/1.

£) Anodo de Ruoz/mi.

g) Superficie anddica activa 0,45 cam .

h) Temperatura de operacidn electrolito 5500,

1) Temperatura media del mercurio: 202C,

En estas condiciones se genera cloro en las condi-
ciones definidas en la siguilente Tabla:

Densldad corriente

anbdica, m@/bmz. Voltaje edlula

20 2,73
80 3919
160 3425
200 3,29
400 3462
500 3279
600 3,90
800 4426

1000 445

EJEMPLO 2
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Se emplea una edlula electrolitica, con disposi-~

eibn catddica horizontel, con las siguientes caracteristi-

cass:

01112

a) Membrana NAPION

b) Superficie de membrana interelectrolitica: 2,3

r= 0,8 Clt,

¢) Presidn en el recinto catédico de mercurio 0,1

kg/om? sobre la atmosférice.

dicos 250

d) Presidn en el recinto anddico: Atmosférica.

e) Concentracibén de la salmuera en el recinto and
&/

£) Anodo de Ru0,/Ti0,/Ti.

g) Superficie anddica activa 0,45 cm?,

kY Temperatura de operacidn electrolito 552C.

'iJ‘Temperatura media del mercurio: 202C,

En estas condiciones se genera ¢loro en lzs condi-

ciones definidas en la sigulente tablas

Dengidad de corriente Voltaje de la
anddica mA/om? célula? Vi
20 2465
80 3215
160 3,35
200 3,40
400 375
500 3490
600 4,05
800 " 4435
1000 : ‘ 470

Bl solicitante se reserva el derecho de extender

esta demands a log paises extranjeros, reivindicando la mig
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ma Prioridad de la presence avlicitud el amparc del Convenio
Internacional para la prot;ccién de la Propiedad Industrial,

Igualmente el solicitante se reserva el derecho -
de introducir en la presente invencidn cuantos perfecciona-
mientos sobre la misma puedan derivarse, mediente la solici
tud de los correspondientes Certificados de Adieidn en la -~
forma sefialada por la ILey.

NOTA

Ia Patente de Invencidn, que se solicita por vein
to sfios, para Lgpafin, de acuerdo con la Vigente Legislacién;
debord recaer sobre "UN PROCEDIMIENTO DE ELECTROLISIS DE ~-
SALMUERA POR CATODO DE MERCURIOM., sesin lzs caracteristi--

cas esenciales de las siguienteg:

e
4

s

/
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REIVIFDICACTIONES
1% .~ Un procedimiento de glectrolisis de salimers -
vor cdtodo de mercurio, caracterisado porgue §ste oftodo ge -

encuentre sepsrado del fnodo por un dlafragme, o membrenm, -
rorosty con difmetro de poro tal que no puede pasdr ol merou-
rio 8 su iravés. }

28 om Un procedimiento de eleotrolisis de salmiers -
pox oftodo Ge mereurio, segin la reivindicacién 18, cavmeieri
zado porque el difmetrd de lom poros ddl dlafragree ohedode 2
le relacidne 151 &

difmetro de poro <= ya s Tle

siende AP la diferencis de presifn existente eantre el morou
rie y ol liguido emtddico, expresads en N, m‘z {Newton por -
asentdmetro ousdrado).

38 4~ Un procedimiento de eleotrolisis de salmuera
por tdtodo de mereuric, segin la reivindicecibn 18, ceracteri
zado porgue €l cdiodo de mercurio, en posiciln horizontal, se
enouentrs separado del 4nodo por un diafragme continno.

48 = Un procedimiento de eleotrolisis do sslmuors
por cdtodo de mercurin, segin las relvindicaclones 18 y 28, -~
caracterizado porque ¢l cdtodo de mercurie pusde ensontrarse
en tuelgquier posioidn diferente & la horizontal. ,

584 "UN FROCEDIWIERTO DE ELBCTROLISIS DE SBAIMUERA

(EOR CATODO DE MERCURIO™.

Segin gueda sustancialmente deserito en la pro-

Aif.«uv/.o‘ﬁ,g
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nsente Hemoris que congta de doce hejas escrites o migquine por

una slla cars.

Badrid,  § JGLE7

D EDUARDD DIAZ HOGUEIRA

D LUIS ALONSO SUARES INFANZON
D, ENRIQUE RERBANA TEZANOS

Py P
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