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Lo invercibn se refiere a un nrocedimiento va

-

ra lz cleclrolisis de soluciones acuosas de n%¢o”,nur0 de

H

metales alcolines en ccldas conm membrane o velores de ni ou

[}

_nor1olau a 1,0 cn el recinbo anddico, comducilndose la solu

cifn de holormenuro de netal alcalino o trovés del recinto

‘.J .

anbdico ~si como de zonsms nova concentrar con halogonuro Ge

netal alealino ¥y nara ajustar el valor de nll.
Iesta dpoca recontisima estoben a disvosicidn

o

para 12 electrolisis de saeluciones @e¢ halor~enuros ¢o meitolep

alealinos, esneccinlmente moluciones de cloruroe de godlo, en

lo esencial. dos mrocedinicntos, o nsaber el nrocedinienio de

emaleama ¥y el de diaframso. El nrocedimiento de anelqsome Hip
ne la ventaja de worni bir Lo nreparacidn fe lejfa alerline

R, TELO Tequiers gas-

tos elevados rera la vroteceidn el medio arhiente o snusa

de lo vbtilizacidn de mrrcurio. Bl nrocedimicnto de fintyag-

-

me no oxije to

pat
el
@
-

woatos, nero ablo hoce worible la wrenors

cibn de leife aleolina @o concentrocidn consiferablenente

:

-

nenor, que tiene ndemds conniderebles contenidos Ge haloge-

nuro de metal alzolino.

' Despuls ce oue 8¢ hubo conzermido crear las
llemadas mewmbronas inbercambiadorss de iones, gue sop cuimd
camente resistcntes, hidrfulicoanente immeraeetles y en lo
esencisl =06lo werresbles o losz czbiones, lou proccdimicntbos
dc menvrong of cuieren lvmoriencia crecicnte. ey cue =omaar
aque el mrocedimiento de meabrana ho de ser ol =rosedimiento
el Tuvure.

En el coco fel procediriiento de membrans el

-

reeinto 2nbdfico v ol entdfico e 1o celda fe electrolinis

esgtén fencrados nor une comivwena intorcecabindors de ilones,




Hojn nim. 2

pona

L la trovés de la cual sbélo puesden pasar en lo ecencizl 1los io-

nes de metales alcalinos., Botos son neubrzligados e éetricad
mente cn ol cétodo y forman con arwa en el recinto anbdico

lejfa alealina e hidrégeno. Los jones halésono no pucden nas

¥

1

sar o través de la membranc y por lo tanto se liberan oxclv
sivamente en el recinto anédico en forma de helégeno gascosq.
Por el contrario, en coso de utilizaciébn de
lag membranas intercambicdores de iones actuaimcnté conoei-~
das no me puede evitar gue wna parte de los jones Ol Joina-
10 |dos en el recinto catédico se desnlace a través de 1o weubry,

na al recinto anbdico. Por ejemplo, en el caso de la electry

lizis de cloruro de codio, crroximcdsmente 2/3 de las_pérdi-
dos de rrado de rendimicento ¢e 5 hawte 20 %, obtenides de-
pendiento de la calidad ¥ durseién de Tuncionamiento derla
15 [membranc, han de atribuirse a la entrada de Los iones OH en
el recinto anbdico. Aqui los iones OH Lorman con haldgeno
gascoso - segim ol vealor de pil del onolito -~ oxécidos/clopg
dos o cus sales, eswecialmente hipoclorito y clorato, que «¢
lo pueden ser destruidos por adicidn de 4cido,

20| ' La formacibn e los oxficidos clorades o de
cus seles es tombién finclmente responsable de que disminu-
va la solubilidad del hrlogernuro Ge metal ale:slino. Dewido
a ello el potenciul de seroracidn se hace menos noble - en
el caso cxtremo en onroxincdamente 50 mV,

éS ~ Para solvenior el inconveniente deserito an—
teriormente, cé‘sabido realizar la electrolisis en la celda

de membrana con anblito f4cido, 2iladidéndose 2 la salmvera o

T 1

te cantided de dcido clorhidricoe cue se neutralicen yreciso
mente los iones OH que perciren (D. Dergner, "Elektrolytis-

30{che Chlorerzeusung nach dem lembran-Verfahren", Chemiker-Ze)

t=
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" .
ung 101 (1977), péeoines 433 o 447). Tembién es sobido dosi
ficor la adieidén de 4cido de tal momera cue el valor de pH
del an6lito se encuentre ocn el margeen de anroxiﬁa&amente 1
hasta 5, preferentemente de 3,0 hasta 4,0 (DE-0S 24 09 193)
0o en anroximademente 2 (DR-08 26 31 523), En el caso del Y
cedimiento conforme a Lo nmomoria de patente de log Zstados
Unidos 3 948 737 el valor de pH del andlito no debd encon—
trorne por encima de 4,5, preferentemente dehe cotar entre
2,5y 4,0, slendo edmitidos tembidn valores de pH = 1 y més

fun cvando se rec-.micnde el ziuste de valores

¥
(S

¢e pH mfs bajos en mtencidn a la destruceidén de los oxftcidos
clorndos o de sus sales, es desventsajosso gue en el caso ée
ajusterse concenfirnciones (e iones hidrézeno éstos se des~
nlacen o través de la membrana al recinto cat6dico y reduzmch
alli el rendimiento de corriente de lejia mor reaccidn ¢on
1la lejio elealina, Por consisuiente e mejora cierizmente

el rendimiento de corriente de hallgeno, pero al mismo tiem
po ae empéora el rendinmiento de corriente de lejfa (D. Ler-
ener, Turar citado). -
Kiéién de la invencidn es presentar un procg

dimiento que sea sencillo en la realizacibn, evite los inco

bi-d

venientes de log proccdimientos conocidog v cenﬂﬁzca a resul
tados vent&josds en lo que se refiere tanto al rendimiento
ce halbgeno como Lambién al rendimiento de lejfa,

i%n ge resuelve réalizendo el procedi-
miento el tipo mencionnto a2l comienzo conforme a la inven-
¢ibn, ojustento vor lo menos una corriente parcial de la 1)
lucidn éoncentrada, o tomperatura elevada, a un velor de nij

inferior a 1,0 v desputs de ello elevéniola a un valor de
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1pH més elevado mediante adicidn de lejfc.

Hoje niim. /:

pll en el mergen de 1,0 bosta 6,0,
~ FunCamentoliente cs pogible ajustor la toia-
lidad de 1l solucién de haloscenuro de metal alecalino o un

valor de pll inferior & 1 y a continuacidn llever &l valor ¢

[t

A Sin emborgo, es eswecialmente ventzjoso tra-
tar colemente una coz%iente pareial de como néximo 20 %, nep
ferentemente de 8 hasta 15 %, ¥ en tel caso clersir la adi-
cién de fcido de tal manera que después de la revnibn con lo
corriente principal sc comsiga el volor de pl nretendido.
gue se encuentre en el muargen de 1,0 hasta 6,0,

Asi, por cjemplo, o purtir de la solucidn ce
halagenuro de metal 2lealino, que resvlte habituvalmenic con
un valor d¢ pi de aproximedamcate 11 de las gonag de 1o ot
turacidn con halogenuro de metal alealino y de la nrccinity
eibn y filtracidn de las imvwurezas, dehe mepararse und co-
rricnte rarcial de 8 % y ajustarse a pH = 0,4, oi desnuds
de la reunidén se pretende un valor finzl de pH de 1,5. In
condiciones, wor lo demﬁsvih.ales, una corriente narcial de
15 % ha de ajustarse por ¢l contrario s6lo a un valor de
pH de 0,67. Una corricnte parciul de 10% ha de llevarse a
wn velor de ol de 0,6, si, después e 1o reunidén con 1la co-
rriente principal, se desea un volor final de‘pﬁ de 1,7.

En atencibén o ohtener una destruccién lo mis
cuantitativa posible e los oxdcidos halog:nados o sus so~
les y una disminucién cel wmeligro de formacién de €10, es
ventajoso ajustar la corriente poreial o un valor de pH in-
ferior a 0,8 y elemirla corresvondientemonte pequeiio dcyen
diendo el valor final de pH pretendido.

El ajuste del valor de pH por dehajo de 1 sc
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olectia prefcrenteménte”é una temperasturs superior a 7000,
esnccialmente oen ¢l margen de S50 hosta 9000, dado que de eg
te modo se fovorcce la descomposicidn.

©oEL procedimicnto conforme a la invencidn proedu
ce don clases Ge efeclos:? )

Tor medio de la acidificacibn, especialmente
de una corriente porcial, por dehajo de un valor de pH 1,
vreferentenente 0,8, se destruyen pricticamente de forma cugn
titotivae los oxdeidos hologenados o sus anles.

A causa del ajuste del enolito & un valor de
pll en el marsen de 1,0 hasta 6,0 se efectia =6lo una Linita-
da formacibén de oxécidos halo~cnados o sus sales, que no rey
nércuten desventajosamente sobhre el rewndimiento de corricn—
te. Se consiguen condiciones esw»ecialmente favoralbles, si ox

otra realizecidn ventniosa de la invencidn el valor de o dgl

se ajucsta a un valor cn el moergen de 1 hesta 2,5.
En la realizecién preferide de la inveuciln ge
deriva de esta corriente dée nuevo una corrviente percial parg
la degtruceidn wrdcticemente completa de los oxdcidos haloge
nados o de sus sales, fe tal monera que se ajusta a fin Ce
cuentas un estado estacionario, ¢n el aue dge destruye nor mg
dio @éel trotanmiento de la corriente narcial tonta centidad
de oxécidos halosenados- como 1o que se forma de ellos ‘en el
recinto anbdico. Por cjemplo, en el caso de separccidn de une
corriente parcial de 10 %, ajuste del valor de il a 0,6 ¥
con un valor de pH del annsliteo fesnués de la reunidn de 1,7,
S€ moptiene vn eontenido ¢e oxéeido clorado o de sus sales
de 20 g/1 (caleulado como clorato de sodio).

Otra reslizacibén ventaions de la invencidn cpy
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N .
ral - el electrolito, que sele del rccinto enbdico de 1a ce]

ro de metal'alealino, sino ajuntar @ un valor de di ée Torod
ximademente 7 hasta 10 modimnte adicién de lejia alcalina.
De este modo el haléreno gosmeoso disuelto, nresente en con~

tidades limitades se troncforme en oxdeidos halormmades o

dominante wor la scidificacién que sc ofectia desnuds de la
saturacidn y climinocidn Ce las immurezas.

Lo celda ce membrane propicmente dicha tiene
los elementos constructivos conoecidon cn sf. Como materiel
de merbrana son adzenedos woli(hiérccarturos Sluoradosn) con
srupos que intercombicn entioneg, telea cowo nor ejemalo
nos Acido swlfdénico (3033), 4cido corbox{lico (COOI) v foid
Tosfénico (P03H2). In tal ecoso Stonog (e flior individuvales
pueden estar reemplasados nor otros dtovos fe hnléseno, wao-
necialmente 4dtomos e cloro. En lo que se refiere a mnterip
les odecuados de membrann vénse torhién D, Persmer, lucor
citado,. ndming 441, columa fercehn ¥ simicntes.

Lo &unodos oue hen de utilizrrse en Ja reali

-

zecibn ¢el procedimicnto cenforme o la invencién pueden con

electrodos de titonio, niobio o téntolo racubiertos con me-
$al noble u 6xido Ce metal nohle o 1oz llemudos énocos de
dimenzioncs estables, en lon que el cfecto electrocatalifi-
co parte de 6xidos mixtos de metoles nobles y metales formnpl
dores de melicula, esnceizlmente titonio.

Como material ce clitodo es esuecialmente ade

cuado acero y nicuel, nfcuel en forra de los llamedos célo-

sistir en grafito. Sin enburpo, son eswecielnmente vontajoso£

siste en no demgasificar - tal como es habitval por lo menct

da de membrana, antes de reforzar y concentrar con halosenui

gus saleg, que son climinados de todos modos en vna norte py

TS

o

1o
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de trotemiento 4, se wmezcla alli con lejia e sosa introdu-

Hloja nam. 7

-

dos porosos de duble cagueleto.

m proccdimiento conforme a la invencidén en
su reclizaeidn preferida con seporacibén de corrientes parcig
les, cstablece por madio de adecurda dosificacibén de su cand
[tidad y de su valor de pH la posibilidad de modificar el vaq
lor de pH del anolito durante el funcionemiento de la celda
de membrana. ¥snecialmente pueden commensarse fénomenos de
envejccinmiento dc la mombrana con disminucidn del valor de
pH del anolito. Wambién se nueden abastecer con anolitos de
diferentes valores de pH diversas celdas de membrana por ne
dio de Gosificacién diferente de las corrientes parciales y
principal.

Lo invencién se oxylica a modo de ejempiv ¥
més detallaodamente por medio del esquema de flujo y del ejem
nlo de realizacidn.
Con el signo 1 se designon los recintos aab+

dicos de dos celdas de membranz para la electrolisis de clo+

ruro #e sodio. Cloro gsisecco sc retira a través de la condug

cibén 20. El electrolito, empobrecido en cvwanto a cloruro de

sodio, llega a trevés de las conducciones 2 y 3 al recinto

cida a través Ge 1l conduccibn 5 y se ajusta a un valor de
pH e 7 hasta 10. En tal caso el cloro gaseoso disuelto es
transformado en hipoclorito, del cue, devendiendo del .pH,
de la teaperabure y del tiempo, resulta parciél o totalmen-

te clorato de sodio.

Bt

A continuacibn 1o solucibn llega al saturado
6 y juntamente con la sal comin aportada a través de T se
lleve a una concentracién de aproximadamente 310 g/l. En el

dispositivo 8 dispuesto a continuacidén se cfectiia la nrecipj,
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tacién de las imrurezas, especiclmente de los iones calcio
momesio, por adicién de lejia de sosa por encima de 9 hastr
un valor de i de anroximadamente 1l. Desyués del tratamiend
to cn el dispositivo fe filtrocibén 10 y de dcscarpn de las
impurezas precipitedas a través de la conduceidn 11 la solu-
cidn llesa a la conduceidn 12 y e reparte en un& corriente
parcial 13 y una-corriente orincinal 14. Yientros gue la co-
rriente principal 14 cifcula en direceidédn de los rocintos
anédicos 1, la corriente parcial 13 en ¢l digpositivo 15 por
adicibén de écido clorhidrico concentrado a través de la con-
duccibn 16 es llevade z un valor de pH inferior a 1,0 prefe-
rentemente inferior o 0,8. En tal caso se destruven amnlia-
mente oxécidos clorados o sus cales, con formacién de elouro.
El cloro gaseoso es reunido con el cloroe gnseoso procedante
de los recintos anbdicos 1 de las celdas de membrann con vti

lizacibén de una conduccibn 21.

Lz solueién sale luermo a través de la c¢endueH
cién 17 y se introduce en los reccintos anbdicos 1 -~ mezclad:d
con la solucidn de la corriente princinal 14 ~ 2 través de

la conduceibn 18 6 19. Medinante incorvorccidn de vAlvulas rd

y 2 ¥

suladoras adecuadas pueden ajuvstoarse proporciones variables
de mezcla y por consicuicnte diferentes valores de pll en lag
solueiones que circulan o través de las conducciones 18 6 1¢

Ejemnlo de reclizacibn

.

Para la rcolizecidn de 1o clectrolisis sirvig

ron dog celdas de membrang con cédtndog de acero y anddos Ae

dimensiones cstables o bagse de titanio. Lag membranng const:

{= -

n . R s . N .
ban ¢e Nafion modificado con etilendionina (wn producto
de la firma Du Pont). La tencidn de celdn anlicada Tue de

3,8 voltiosn,
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| filtro 10, & través de la condvceién 13 al dispositivo 15 y

Hoja ndim. 9 )

Los reecintos anfdicos L de las celdos ée momt
brana fueron cargados con uvna zdlmvera, cue combenfa 310 /1
de FaCl y posefo un velor de pll de 1,7 y wna temveratura de
85°c. 1 tienpo de prrpanencia del anolito en los resecintos
anfdicos 1 se dogificd en 48l caso de manere tal que la dig
minuecibén de FaCl era de 25 g/l. En el esnacio de ecste tiempd
se formaron oproximadamente 2 g/l de oxdeidos clorados (cald
culados cono Haclg).

‘La nolucidn de electrolito oue smle do los r
cintos anédicos 1 se ajuntd a2 pH 8 en el recinto de tratami¢n
to 4 con lejfa de sosa, luego se reforzé e nuevo en el se-
turador 6 hasta wna concentracidn de ifaCl de 310 Q/l ¥ en el
dispositivo 8 se llevéd o pH 1L con mds cantidad de lejia de
sosa, siendo preéipitada la imoureza. Después de Filtracidn
en el dispositivo de filtro 10, el electrolito se ziustd =
pH 1,7 en la fase inicinl del procedimiento y se introfujo
de nuevo cn los reeintos anédicos. Después de gue la concen
trocién de oxfcido clorade se hubo elevado a 22 g/1 (e2leu-
lado como Naclg), se condujo wna corriente noreizl que cong

tituye 10%, de la calwvera pura gque cale del dispositivo de

a1li se 2justd a pH 0,6 mediante odicibu de 4cido clorhidripo.
Por medio de cstba medida el conbenido de oxécido clorado en

la corriente parcial fuc Gisminuide a 2 g/l. EL cloro-geseo

4

so formedo en tal caso fue llevedo o trovés de la conduccidh
21 a la conduecidn 20. |

Después de reunibén de la corriente parcial
ompliamente liberada de oxfeido clorado con la corriente
prineinal de calmuera pura conducida a través de la conduc—

cifén 14 se conrervd por vna parte un valor de »H de la mezn-
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tlojn nam. 10

cla de 1,7 ¥y por otra purte una concentrecidn medis de oxb-

dimiento,
Si, en contra de esto, se elevara la salmue

ra pura gue sale del dinpocitivo filtrador solamente a un v
ria a 140 g/l dcspués de vna duracién Re funcionamiento comq

de Nall a 270 g/1, lo que estaria ligado con un aumento del
potencial de separacién en 50 m/V. La aparicién de renccio=-
nes secundarias debida a ello tendriz como conzecuencia un

considerable empeoramiento del rendimiento de corriente.

cidos clorados de 20 g/1 (ealculado como NaCM%). Esta concelnl

tracién vudo mantenerse durante todo el transecurso del procd

; T
lor de pi de 1,7, la concentracidén de oxficido clorado llegery

parativenente corta. De este modo disminu;ria la solubilidad

™
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lcomo méximo 20 %, nreferentemente de 8 hasta 15 %, a un va—

caracterizado porgue se ajusta la corriente parcial a un vy

Uojn anm. 171

- RETVIFEDICACTOIT

Loz puantos de invencibén propic y nueva que
se presenban para que seen objeto de ests solicitud de Pa-
tente de Invencibn en Tewafa, por VEILNIE afos, sonm los gue
ge recogen on lag reivindicociones siruientes:

18.~ Procedimicento para la electrolisis de
soluciones scuoses dGe helosenuros de metales 2lealinos on
celfas de wmepbrana con valores de pH superiores a 1,0 en el
recinto anddico, conduciénéose la solucidén de halosenuro de
metal alealino a trovés del recinto anblico asf como de =v-
nas para la concentrocibn con halogenuro de mebal alealing

we de valor de I, caracterizado norque ea i

¥ nara el ajus

da o temmerature clevada a uvn valor de pH inferior a 1,0 ¥y
después de ello se la eleva @ un valor de pH en el marsen
@e 1,0 hesta 6,0,

28,~ Procadimiento segin la reiviniicecidn

la, cerectcrizedo porgue se &iusta una corriente parcial de

lor de pH inferior a 1,0 tel gue, después de la reunibn con
la corriente wrincimpal, se cuasigue el valor de pH nretendi
do, que estd en el marsen de 1,0 hasta 6,0.

38.~ Procedimiento sepsin la reivindicacidan 2
lor de pH inferior a 0,8.

42 ,~ Procedimiento segin las reivindicacio-

ta por lo neros wmae corriente nercial de lo solucibn corcent

1A

1o

N
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nes 18, 22 § 31, caractorizado porgue se clectin el ajuste
a un valor de pH inferior a 1,0 a2 una temneratura superior
a 7000, preferentemente en el margen de 30 hasta 90°C.

58,~ Procedimiento seplin une o varies de las
reivindicaciones 18 hasta 48, caracterizodo porque se ajus-
ta el valor de pH del electrolito gque se ha de introducir en
la eémora anbdica a un valor en ¢l margen de 1,0 hagta 2,5.

68,- Procedimicnto sepfiin uns o varics de lag
reivindicaciones 128 naste 5%, ceracterizado porgue se cjus-
ta el electrolito gque sale del racinto anblico a un valor de
pH de T haste 10.

78, ="PROCEDILIERTO PARA Li ELECTROLISIS DE
SOLUCIONES ACUOSAS DE HALOGANGROS DE MELALES ALCALIRCS®,

' T2l v como se ha desérito +n la Tenoria guo

antecede, reoresentado en los dibujos que sSe acommatian y o
ra los fines que se¢ han especificado.

Reta Memorin consta de doce hojas eseritoay
a médquina por una sola cart.

Medria, 13581197

P.A.

Osca l@rvk
Por Poder
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