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Alcalis y cloro

« Los alcalis y el cloro constituyen un grupo de
“commodities™ que incluyen:

Na,CO, o sosa Solvay ("soda ash”)

C|2 o cloro En el ranking de los 10 productos mas
NaOH o sosa caustica comercializados del mundo.

KOH o potasa caustica
HCI o acido muriatico

« El cloro no puede almacenarse economicamente ni
transportarse a largas distancias.

« El cloroy la sosa caustica son coproductos de
fabricacion conjunta por electrdlisis y la produccion de
sosa por esta via se ve limitada por un consumo de cloro

L

@  que es cada vez menor por razones medioambientales.
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Carbonato sodico o Sosa Solvay

Undécimo producto mas consumido en el mundo en el ranking de “commodities”
Sdélido blanco cristalino soluble en agua y muy alcalino
Historicamente primero se fabricé industrialmente por el proceso Leblanc

Especificaciones: NaCl: 1000-8000 ppm, Na2S04: 200 ppm, Fe203: 20-80 ppm.
Densidad aparente 0,59 kg/I

Con cal (CaO) se hace reaccionar con una solucion caliente (100 °C) de carbonato
sodico produciendo sosa caustica: CaO(s) + Na,CO;(ac) — CaCO,(s) + NaOH(ac)
en una serie de tanques agitados con un rendimiento del 90% y con una calidad final
del producto comparable al obtenido por via electrolitica.

Tiene un uso directo en la fabricacion de
vidrio y de lejias desinfectantes. Ademas a
partir de Na,CO, se puede obtener NaOH

Actualmente el 75% se fabrica por el proceso
Solvay y el resto se obtiene a partir de

minerales naturales como el “tronq” =
(NgZCOB-NaHCOBQHZO)

; )
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Solubilidad
del Na,CO,
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Solubilities in the system Na,CO;—-H,0 [1]
Temperatures and concentrations of the two-salt points and the cryohydric point

Two-salt point T, °C Solubility, g Na,CO,/100 g  Solid phases

solution
A 2.1 5.93 ice +Na,CO; - 10H,0
B 320 31.26 Na,CO; - 10H,0+Na,CO,; - TH,0
C 3296 3335 Na,CO; - 10H,0+Na,CO; - H,0 (metastable)
D 3537 33.21 Na,CO; - TH,0+Na,CO; - H,0
E 105+5 3115 Na,CO; - H,0+Na,CO,
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pH de soluciones de Na,CO; en agua
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Fabricacion de sosa

 En 1800 la unica fuente natural de sosa era el kelp (alga marina). Se
importaba alcali, de América en la forma de cenizas de madera (potasa) o
de Espana a través de cenizas de la planta “barrilla” (una planta que
contiene el 25% de alcali) o de mineral de sosa en Egipto, todo muy
costoso debido a los altos costes de transporte.

Se necesitaba un proceso industrial de fabricacion ol
« Basado en la obtencion industrial de H,SO, '
Proceso Leblanc (1810):- A partir de sal comun
con sulfdrico:

2NaCl + H,SO, — Na,SO, + 2HCI

Na,SO, + CaCO; + 2C — Na,CO;, ++ 2C0O,
NaOH se obtuvo a partir del carbonato sédico:
Na,CO, + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO,

k-
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Contaminacion

o

El HCI era el problema principal.
Pero también habia un residuo maloliente (CaS + 2H,0 — H,S+Ca(OH),)

Los humos eran tan densos que la visibilidad en el entorno de la planta era
<90 m.

Se hizo una peticion a la corona de Inglaterra contra el Proceso
Le Blanc en 1839

"the gas from these manufactories is of such a deleterious nature as to blight
everything within its influence, and is alike baneful to health and property.
The herbage of the fields in their vicinity is scorched, the gardens neither
yield fruit nor vegetables; many flourishing trees have lately become rotten
naked sticks. Cattle and poultry droop and pine away. It tarnishes the
furniture in our houses, and when we are exposed to it, which is of frequent
occurrence, we are afflicted with coughs and pains in the head...all of which

we attribute to the Alkali works."

Esto condujo a la Ley del Alcali “Alkali Act” en 1863, primera legislacion en
el mundo destinada a limitar la contaminacion atmosférica.
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El proceso Solvay

 En 1863 Solvay presento y patento su elegante y técnico
método de obtener Na,CO, a partir de NaCl, CO, y NH,
inaugurando una planta de la sociedad Solvay & Co
fundada por él y sus familiares obteniendo 300 kg/dia.

« ENn 1872 vendio su proceso en Inglaterra a la sociedad
denominada Brunner-Mond (germen de la actual empresa |
Imperial Chemical Industries, ICl) introduciendo en la
empresa el proceso Solvay que fue sustituyendo poco a
poco a las antiguas plantas Leblanc.

« En 1880 fundd Solvay la primera fabrica en Alemania.

 Enlos anos 1920 se pararon ya las ultimas plantas del
proceso Leblanc cambiandose todas al proceso Solvay

Ernest Solvay 1838-1922

k-
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Diagrama del proceso Solvay

Ventajas del proceso Solvay: ~ The Solvay Process
— No usaba acidos, Process Flow Diagram

. . Raw materials
— Menos residuos (bajo volumen Products
de CaCl, contra alto volumen Fbycit f il
de CaS/CaS0,), IHal:I.:qu NH, Cleee ng:w
— CO,/NH; recuperados, e s = s
2 3 Op ‘.g:f_..f{;- NH,p ‘CﬂIﬁ Ca{OH) e é’i;-Bﬁi} Cals | AL CaCOye
— Costes un 70% menores. S
Desventajas del proceso s o lcg—celo °C 1050-1100 °C
Solvay 2
— El coste de inversion de la .
NaHC Oy [Na,coyq
planta era mayor RO | s

En 1890 el proceso Solvay
tenia el 90% del mercado
mundial de la sosa.
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Quimica del proceso Solvay

El proceso se basa en que el bicarbonato sodico es insoluble en solucion
acuosa alcalina, usando, para obtener el pH basico, amoniaco.

CO,(g) + H,0(l) + NH,(g) + Na*(ac) —NaHCO,(s) + NH,*(ac) a 30°C (1)
NaHCO,(s) — Na,CO,(s) + CO,(g) + H,O(g) at 300°C 2)

El CO, puede reciclarse y el NH; se recupera. Se requiere mantener un exceso
de amoniaco para estar seguros que la mezcla de sales permanezca no-acida (es
decir que se evite la formacion de HCI que convertiria todo el carbonato a CO,)

NH,Cl(ac) + Ca(OH),(ac) — CaCl,(ac) + 2NH,(g)+ 2H,0 (3)
Esta reaccion se realiza a unos 85-90 °C

La reaccion Solvay se lleva a cabo pasando la salmuera concentrada por dos
torres. En la primera, borboteando el amoniaco a través de la solucion en donde
se absorbe. En la segunda, se borbotea CO,, por la solucion amoniacal y se
_precipita el bicarbonato sédico que es insoluble. EI CO, para esta etapa se
{'éoduce calentando a 900 °C carbonato calcico o caliza.
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Diagrama de Janecke para los pares CI-HCO; y Na*-NH,*
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Isoterma de 30 °C. Diagrama de Janecke
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Diagrama esquematico del proceso de fabricacion
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Cloro y Sosa caustica

* El cloro y la sosa son las commodities 8% y 92 de
consumo mundial.

» Se producen por via electroquimica,
simultaneamente, a partir de una solucion purificada
de salmuera obteniendose tambien hidrogeno.

2CINa(ac) + 2H,0 — ClI, + H, + 2NaOH

* Las necesidades minimas de energia son muy
elevadas: 1,681 MWh/(t Cl, + 1,128 t NaOH)

* Los rendimientos de corriente y de voltaje, junto a la
resistencia del bano aumentan todavia mas el
{glonsumo necesario de energia: 2,5 - 3 MWh/t Cl,
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El proceso de electrolisis del NaCl disuelto en agua

En el catodo son posibles:
E°

-+ -
Na™ + e — Na re
E°

2H,0+2e —+H, + 2 OH

4= -2.71V

oy = -0.83V

Como es mas facil reducir el agua que los iones
Na* se produce hidrégeno.

En el anodo son posibles:

Eligiendo el voltaje adecuadamente
y el electrodo, se puede producir

Unicamente cloro

E° =

2CI"—Cly +2¢€
ox

-1.36 V
1.23V

ox

Battery

e

E— il
il _l
Inert Electrode

[k M2 ] |
3k T E
s & Agueous: NaCl E e
g B B
53| [{4—Cl H,0—% %
i z".%.fj 4 . ’-'.J‘{F‘Iz"-
Anode Cathode

Ambas son posibles pero existe un fendmeno

gue es el sobrevoltaje que para el caso del agua

formando O, puede llegar a 1 V mas.
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Sosa caustica o NaOH

El hidroxido del sodio (NaOH) es un solido cristalino blanco,
corrosivo, que absorbe facilmente la humedad hasta que se
licla formando una solucion alcalina. La sosa caustica
comunmente llamada, lejia de sosa, es el hidroxido de sodio, el
alcali industrial mas extensamente utilizado, a veces
combinado con cloro formando hipoclorito sédico.

Es altamente corrosivo a los tejidos animal y vegetal.

Las soluciones alcalinas cuando esta disuelto en agua
neutralizan los acidos en varios procesos comerciales:
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Usos del NaOH

o

En la refinacion del petroleo, neutraliza los acidos
sulfuricos y organicos
En la elaboracion del jabon, reacciona con los

acidos grasos saponificandolos y produciendo como
subproducto glicerina.

Sus soluciones alcalinas se usan en el tratamiento
de la celulosa en la industria pastero-papelera 'y en
la fabricacion de muchos productos quimicos.

Se comercializa sobre todo en solucion acuosa del
50% en peso, que permite su uso y dosificacion en
muchos procesos sin necesidad de evaporar todo el
agua.

Los tanques de NaOH 50%, son de acero al
carbono, generalmente aislados para evitar la
cristalizacion del NaOH a temperaturas bajo cero.
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Propiedades fisicas del NaOH. Sistema NaOH-H,0O
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Historia del cloro

Descubrimiento del Cloro - C.W. Scheele - 1774

2 Cl,
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Proceso Leblanc:

NaCl + H,SO, (conc.) = NaHSO, + HCI
NaHSO, + Na(Cl == Na,5S0, + HCI

4 HCl (aq) + MnO, (§) == 2 Cl, + MnCl, (aq) + H,O (1)

Na,SO, =—— VIidrio

Na,CO; + Ca(OH), —— 2NaOH + CaCO;

w Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Procesos Electroliticos :

Describid por primeravez la
electrolisis de la salmuera.

Enuncio las Leyesdela Electralisis.
Era un proceso discontinuo o batch.

Se anade sal (NaCl) en continuo y se extraen NaOH and Cl,
tambien en continuo consumiéndose energia electrica.

w Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Sal comun - NaCl
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Produccion de cloro-sosa

» La sal comun es |la materia prima de
partida.

* Es un recurso natural practicamente
ilimitado
— De yacimientos mineros de sal
— A partir del agua de mar (por evaporacion) en

salinas

* Resulta necesario la purificacion del NaCl

para eliminar las impurezas presentes de
- otros cationes y aniones.
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Preparacion de la sal

El cloruro de sodio esta disponible bajo la forma de sal sélida, obtenida por mineria o evaporando el agua
de mar. Esta también disponible como liquido por solucion de masas de sal. La sal tiene concentraciones
variables de impurezas, que se deben quitar para operar las pilas electroliticas con una intensidad de
corriente eficiente. Las impurezas principales son calcio, magnesio, y sulfatos. Las otras impurezas de
menor importancia, que son indeseables, dependiendo del tipo de proceso seleccionado. La salmuera o la
sal solida disuelta en un disolvedor de sal se trata en un reactor con carbonato de sodio y soda caustica
para precipitar el carbonato de calcio y el hidroxido de magnesio Estos precipitados se separan en un
sedimentador. El efluente de fondo que lleva so6lidos, o se filtra o se agrega junto con el resto del efluente
liquido de la planta para su tratamiento externo. Los precipitados de carbonato calcico son pesados, y
arrastran conjuntamente los hidréxidos de aluminio, de magnesio, de estroncio, etc. El sobrenadante del
decantador, que lleva ~10-50 partes por millon de sélidos en suspension, se filtra. Para las células de
mercurio y de diafragma, esta salmuera filtrada es adecuada, y se puede alimentar a los electrolizadores.

En todos los procesos, la salmuera filtrada se calienta y se pasa a través de un lecho de sal en un
saturador para aumentar su concentracion en sal antes de alimentarla a los electrolizadores. En algunas
plantas, la alimentacion de la salmuera se acidifica para mejorar la eficacia de la corriente en la célula. La
acidificacion reduce la alcalinidad, que reaccionaria en otro caso con el cloro en el compartimiento del
anodo formando clorato

Las especificaciones de la salmuera en el proceso de células de membrana son mas rigurosas que la de
los procesos de mercurio y de diafragma, y las impurezas estan en partes-por-mil millones. Esto se logra
filtrando la salmuera en un tipo filtro secundario de pre-capa. A continuacién una resina de intercambio
ionico se utiliza para quitar el calcio, el magnesio, el bario, y las impurezas de hierro. También es posible
quitar el aluminio por intercambio iénico. A menudo, el aluminio y la silice se retiran agregando cloruro de
magnesio a la salmuera que sale del disolvedor de sal.

La salmuera agotada de los procesos de células de membrana y de mercurio llevan cloro disuelto. Esta
salmuera se acidifica para reducir la solubilidad del cloro, y después se elimina el cloro en un desclorador
de la salmuera al vacio. La salmuera sin cloro se devuelve a los pozos de salmuera de la explotacion
minera por solucion o al disolvedor de sal.
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Cloro y Sosa caustica. Aplicaciones

El Cloro (Cl,) y la Sosa se producen en el mismo proceso, por electrolisis de la
sal comun en solucion acuosa.

2 Nat*(ac) + 2 CI (ac) + 2 H,0(l) —» Cl,(g) + H,(g) + 2 Na*(ac) + 2 OH (ac)

219 Kogg=1x10"  AG°=+429,6 kJ mol?

17%

8% 4% 39

22%
Cloro Hidroxido sodico
o 8.1%
34% 1o, 6% 4%
749% 4% 13%
PVC Jabones y detergentes
Isocianatos/oxigenatos Industria de la pasta y papel

Productos quimicos inorganicos
Productos quimicos organicos
Tratamiento de aguas
Fabricacién de Aluminio

Otros Otros
Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es

Productos quimicos
Clorometanos
Epiclorohidrina
Disolventes
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La industria de fabricacion de Cl,/NaOH

» La industria de cloro-sosa es una de las tecnologias electroquimicas

mas grandes del mundo. Es un proceso intensivo en energia y es el 18,10

segundo consumidor mas grande de electricidad (2400 miles de millones ;g

de KWH) entre las industrias electroliticas. En 2006, el cerca del 84% de ' A /,;//\\A
la capacidad total de cloro en el mundo de cerca de 59 millones de h f? \,\\/_/J AT
toneladas se produjeron electroliticamente usando células de diafragma _ 12mo VA S, 4 L”‘/\\‘?
y de membrana, mientras que cerca del 13% fueron hechos usando B / J \ L )
células de mercurio g //\ v

El cloro se produce por electrolisis de la solucion del cloruro de sodio .‘E 800 / —_Ch Capacity
(sal comun), a menudo llamada “salmuera”. Asi, cuando el clorurode ™ s < o
sodio se disuelve en agua, se disocia en cationes de sodio y aniones de / et Gy
cloruro. Los iones de cloruro se oxidan en el anodo para formar gasde  *™F Cl-Productian
cloro y las moléculas de aguase reducen en el catodo a aniones de 2000

oxidrilo y al gas hidrégeno. Los iones de sodio en la solucion y los iones . ' .
del oxidrilo producidos en el catodo constituyen los componentes del 1885 1965 1975 1985 1995 2008
hiddr_éxido del sodio que se forma durante la electrélisis del cloruro de Year

sodio.

» Se produce cloro por electrdlisis usando tres tipos de celdas electroliticas. La diferencia principal en estas
tecnologias reside en la manera por la cual el gas de cloro y el hidroxido del sodio se evita que se mezclen para
asegurar la obtencion de productos puros. Asi, en células del diafragma, la salmuera del compartimiento del anodo
atraviesa el separador pasando al compartimiento del catodo, el material del separador que es asbesto o
compuesto de polimero-modificado depositado en asbesto. En células de la membrana, por otra parte, una
membrana de intercambio idnico se utiliza como separador. La separacion de Anolito-catolito se alcanza en las
células del diafragma y de la membrana usando separadores y las membranas de intercambio idnico,
respectivamente, mientras que las células del mercurio no contienen ningun diafragma o membrana y el mercurio
por si mismo actua como separador. El anodo en todas las tecnologias es de titanio metal recubierto con una capa
electro catalitica de 6xidos mezclados. Todas las células modernas (desde los anos 70) utilizan estos “anodos
dimensionalmente estables” (DSA). Las células antiguas utilizaron anodos basados en carbdn. El catodo es
tipicamente de acero en células del diafragma, niquel en células de membrana, y mercurio en células de mercurio.
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Propiedades fisicas del cloro
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Reacciones de la Electrolisis ;

Anodo - 2 Cl'— + 2

Catodo - Nav + e » Na
2Na + 2H,0 —™

Reacciones colaterales;

2 NaOH + Cl,— NaCl + NaOCl + H,0

2 OH + Cl, — 2 0OCI + H,

l40H — 0,(g) + 2H,0 + 4 ¢
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Proceso de electrolisis

La conversion de la solucion de NaCl a Cl, y a NaOH se realiza en tres tipos de celdas
electroliticas: la celda de diafragma, la celda de membrana, y la celda de mercurio.

La caracteristica que distingue a estas celdas es la manera por la que los productos de la
electrolisis se evita que se mezclen unos con otros, asegurando asi unos productos finales con
la pureza requerida.

Las reacciones electroquimicas son por un lado la descarga de los iones cloruro, CI-, en el
anodo,
2CI-—>Cl2 +2 e
y la generacion de hidrégeno, Hz, y de iones hidroxilo, OH-, en el catodo.
2H0+2e — H2 + 20H~
El cloro se produce en el anodo en cada uno de los tres tipos de celdas electroliticas. La
reaccion catodica en células del diafragma y de membrana es la electrdlisis del agua para
generar H, segun lo indicado, mientras que la reaccion catodica en celulas del mercurio es la
descarga éel ion sodio, Na*, para formar la amalgama diluida de sodio en mercurio.
Na* + Hg + e — NaHg
Esta amalgama entonces reacciona por separado con H,O en un reactor descomponedor
formando los productos H, y NaOH.

2 NaHg + 2 H,O0 — 2 NaOH + 2 Hg+H,

La separacion de los productos del anodo y del catodo en células del diafragma se produce
usando asbesto como diafragma separador
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Tres rutas para la produccion de Cloro-Sosa - 2004

Repartition of capacities 2004

Membrane,
29.1%

Other , 3.0%

Disminuyendo
mas lentamente
en favor de las
de membrana

M Disminuyendo _
ercury, rapidamente en Diaphragm,
50.1%

\- J favor de las de 17.8%

w membrana v
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Energia necesaria para producir Cloro-Sosa

« La energia necesaria es un 50% de los costes totales
de fabricacion

Comparative energy consumption figures

Mercury process 2,750

Diaphragm 2,350
ProceEss

Membrane process |~ 2,045

DC power KWh/'t NaOH (10096)

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Tecnologias para la produccion de cloro/sosa

* Proceso con Membranas:
http://www.eurochlor.org/animations/membra
ne-cell.asp

* Proceso con Diafragmas:

http://www.eurochlor.org/animations/diaphra
gm-cell.asp

* Proceso con Mercurio:

http://www.eurochlor.org/animations/mercury
-cell.asp

w Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Procesos electroliticos. Proceso con diafragmas

En el proceso de células de diafragma el area del anodo esta
separada del area del catodo por un diafragma permeable.

La salmuera se introduce en el compartimiento del anodo y
atraviesa el diafragma hacia el compartimiento del catodo.

Una salmuera caustica diluida sale de la célula.

La sosa caustica se debe concentrar generalmente hasta el
50% vy la sal se precipita y retira.

Se hace esto usando un proceso evaporativo con cerca de tres
toneladas de vapor por tonelada de soda caustica.

La sal separada de la salmuera caustica se puede utilizar para
resaturar la salmuera diluida.

El cloro contiene el oxigeno y se debe purificar por licuefaccion
y evaporacion.

Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Produccion Industrial

Carbon Carbon
Anode Cathode
C2 «—30
— Diaphragm Cell
Porous
Diaphragm B——> NaOH (aq)
" (Teflon

@ Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Células de Diafragma

Calidad de la sosa 11% NaOH (aq)
16% NaCl (aq)

50% NaOH (aq)

Evaporacion con vapor
1% NaCl (aq)

Pureza aceptable para |a mayoria de usos industriales.
El producto no se purifica mas, ni se concentra debido

al costo de la energia requerida para continuar la
' evaporacion. Es mas barato transportar la solucion.
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Células de cétod de Mercurio

e . H q Cath Ode (_) I jizubi@etsii.upm.es
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Procesos electroliticos. Proceso con catodo de mercurio

 En el proceso de células de mercurio, el sodio forma una amalgama con el mercurio
en el catodo. La amalgama reacciona con el agua en un reactor separado llamado
el descomponedor donde se produce hidrogeno gaseoso y la solucion de sosa
caustica del 50%.

- Mientras que la salmuera se recircula, se anade en continuo sal sélida para
mantener la saturacion de la salmuera. La salmuera primero se elimina el cloro y a
continuacion se purifica mediante un proceso de precipitacion-filtracion.

« Los productos finales son extremadamente puros. El cloro, junto con un poco
oxigeno, se puede utilizar generalmente sin mayor pur|f|ca0|on adicional.

 De los tres procesos, el proceso del mercurio es el que utiliza un mayor consumo de
electricidad, pero no se requiere vapor para concentrar la solucion caustica. El uso
del mercurio exige medidas para prevenir la contaminacion del medio ambiente.
También, el mercurio se debe separar de la solucion, del gas de hidrogeno, y de la
soda caustica.

« En 2004, las emisiones para todas las células del mercurio de Europa occidental
alcanzaron un punto bajo absoluto de 1.01 gramos por tonelada de capacidad de
cloro.

« Las plantas de mercurio tendran que cerrar o ser convertidas voluntariamente a
otras tecnologias sin mercurio (p.ej. Membranas) antes de 2020 con un coste de
3.000 millones de EUROS. Estas plantas son casi el 50% (6.000.000 toneladas) de
la capacidad anual de la unién europea en cloro.
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Mercury cell room
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Tema 6. Alcalis y Halégenos

Procesos electroliticos. Proceso con membranas

El anodo y el catodo estan separados por una
membrana de intercambio idnico. Solamente los
iones del sodio y un poca agua pasan a través de
la membrana.

Se desprende y elimina el cloro y se recircula la
salmuera. Se anade en continuo sal sdlida
necesaria para re-saturar la salmuera. Después de
una purificacion por precipitacion-filtracion, la
salmuera se purifica mas a fondo con el paso a
través de resinas de intercambio idnico.

La solucién caustica deja la célula con una
concentracion de cerca del 30% vy, ulteriormente en
el proceso, se concentra generalmente hasta el
50%. El cloro gaseoso obtenido contiene un poco
de oxigeno y se debe purificar a menudo por
licuefaccion y evaporacion.

El consumo de energia eléctrica es la mas baja de
los tres procesos y la cantidad de vapor necesaria
para la concentracion de la sosa caustica es
relativamente pequeha (menos de una tonelada
por tonelada de sosa caustica).

)l

spent brine L v ey %jcauztic (acH)

E':|_—}|:|2 Hal — Ho + OH-

Mat-selectve membrane

» Los productores de cloro en Europa
se estan moviendo progresivamente
hacia este método de produccién
pues el proceso de células de
membrana es la forma
medioambientalmente mas
respetuosa de fabricar cloro-sosa.
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Elementos de membranas

L

e BN
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Disposicion en planta del proceso de membranas
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Sala de membranas
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Proceso Chlor-Alkall
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Post-procesado del cloro

El cloro gas del compartimiento del anodo contiene humedad,
oxigeno subproducto, y algo de hidrogeno emigrado del
catodo. Ademas, si la salmuera es alcalina, contendra
anhidrido carbénico y un poco de oxigeno y nitrogeno de fugas
de aire en el proceso o las tuberias. El cloro primero se
refrigera a 16°C) y se pasa a través de demisters para quitar
las gotitas del agua y los particulas de sal y sulfato de sodio. El
gas refrigerado va a las torres de secado en las que se circula
acido sulfurico, y que funcionan en serie. Generalmente, tres
torres se utilizan para eliminar la humedad.

El cloro seco entonces pasa a traves de otros demisters antes
de comprimirse y licuarse a bajas temperaturas. El gas no-
condensado, llamado ‘snift gas’, se utiliza para producir el
hipoclorito o el acido clorhidrico. Si no hay mercado para el
acido clorhidrico, el ‘snift gas’ se neutraliza con sosa caustica o
cal (hidroxido de calcio) para formar el hipoclorito. El hipoclorito
se vende como blanqueante o se descompone para formar sal

%,y oxigeno.
{ﬁ' Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Secado del cloro con acido sulfurico concentrado

Chlorine to
COmMpression
H,S0,, 96%—-1 06K,
n h
l [0-5
e
on DL b
5
Chlorine from S 0.3
cell plant =
m 0.2}
=z
LW — 0.1
0 1

H,50,, wt%% —=

Drying chlorine with sulfuric acid

Condensate to i . . ) .
Attainable moisture content as a function of concentration and temperature of the acid

brine system H,S0,, 78%

Esquema simplificado de una planta de post-proceso de cloro

a) Refrigerador del gas de cloro (primario); b) Demister de
Cloro; c) Ventilador; d) Intercambiador de cloro gas
(secundario); e€) Tanque de recogida de condensados; f)
Secador, de primera etapa; g) Secador, segunda etapa; h)
Separador de nieblas de acido sulfurico; i) Bomba de
circulacion de acido de sulfurico; k) Enfriador para circular el
acido sulfurico; I) Tanque de alimentacion del acido sulfurico;
m) Enfriador para la alimentacion del acido sulfurico

w Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Post-Procesado del hidrogeno

El gas hidrogeno de las células de cloro-sosa se utiliza para la
produccion de acido clorhidrico o se utiliza alternativamente como un
combustible para producir vapor o bien se comprime y envasa en
bombonas y se vende.

El hidrégeno de las células de mercurio primero se refrigera para quitar
el mercurio, que entonces se devuelve a las celdas. Ocasionalmente,
un tratamiento secundario se utiliza para quitar los ultimos niveles de
mercurio en el hidrégeno haciéndolo pasar por columnas de tamices
moleculares.

El gas de hidrégeno se comprime después normalmente. Si las
necesidades de los clientes exigen un hidréogeno casi puro conteniendo
cantidades muy bajas de oxigeno, algunas plantas calientan el
hidrogeno sobre un catalizador del platino (DEOXO), en donde las
trazas de oxigeno reaccionan con el hidrogeno formando agua.

Posteriormente, se enfria y comprime el hidrégeno antes de entregarlo
al cliente. El calor del gas hidrégeno obtenido en las celulas se puede
recuperar en un intercambiador de calor en el que se produce la

@ calefaccion de la alimentacion de salmuera a las células.

{ﬁ' Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Post-Procesado de |a sosa caustica

La soda caustica se vende como 50%, 73%, o anhidra en granos o escamas (secas). La célula del
mercurio puede producir las concentraciones del 50% y del 73% directamente. La lejia caustica del
decomponedor se refrigera y se pasa una vez o dos veces a través de un filtro de carbon activado para
reducir los niveles de mercurio. Después de la filtracion, la concentracidn del mercurio se baja a partes
por millén (PPM). Incluso estos niveles bajos del mercurio pueden ser inaceptables para algunos
clientes, que entonces tienen que cambiar al uso de sosa caustica de células de membrana. La sosa
caustica de la célula de mercurio tiene unas pocas ppm de sal y <5-ppm de clorato de sodio. La sosa
de la célula del mercurio es el caustico de la pureza mas elevada que puede fabricarse
electroliticamente si las concentraciones residuales de mercurio son tolerables en el uso final del
producto. La sosa caustica de la célula de membrana se concentra en un evaporador de efectos
multiples de pelicula, que aumenta la concentracion hasta el 50% con una alta economia del vapor. La
sosa caustica de las celulas de la membrana tiene generalmente 30 PPM del cloruro de sodio y 5-10
PPM de clorato sédico.

El catolito de las células de diafragma contiene hidroxido de sodio del ~12%, cloruro de sodio del
~14%, 0.25%-0.3% de sulfatos de sodio, y 100-500 PPM de clorato del sodio. El catolito se evapora en
un evaporador de efectos multiples. La mayor parte de la sal del catolito precipitara durante la
concentraciéon de la sosa caustica hasta el 50% de hidréxido de sodio. El producto final de sosa
caustica del 50% contendra cerca del 1% de cloruro de sodio. La sosa del 50% también tiene una alta
concentracion de clorato (el ~0.1%) comparada con la sosa de las células de membrana o de mercurio
(~10 PPM). La sal, separada de la sosa caustica durante la evaporacion, se utiliza para resaturar la
salmuera alimentada a las células.

Un evaporador adicional de un solo efecto es necesario para producir sosa caustica del 73%.

La sosa caustica (seca) anhidra se produce en un evaporador de pelicula, funcionando a 385°C y a
vacio de 50-100 mm de columna de agua.

=
{% Prof. José Ignacio Zubizarreta Enriquez Email: jizubi@etsii.upm.es
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Efluente de la solucion de sosa del proceso electrolitico
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@' Treatment of the sodium hydroxide solution from electrolysis cells [5]
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Evaporacion de triple efecto para NaOH 50%
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