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Electrolisis industrial

0 Sintesis Cl, / NaOH

= El proceso de produccién electrolitica mas importante en paises
desarrollados

2 CI'(aq) +2 Hzo“) -2 _OH(aq) + Hz(g) + C|2(g) €2=-2.19V
e Elvoltaje tedrico necesario para la electrolisis es 2.19 V. En realidad, se

utiliza un voltaje mayor debido a la resistencia interna de la célula y a los
sobrepotenciales en los electrodos

= Usos del Cly:

e Potabilizacién de aguas

e Cloruro de vinilo (VCM), mondmero del PVC
e Produccién de TiO,

e Blanqueo de celulosa en la industria del papel

= Usos del NaOH:
e Produccién de aceites, jabones y detergentes
e Regeneracidén de resinas de intercambio idnico
e Blanqueo de celulosa en la industria del papel
e Existen 3 procesos industriales diferentes:
0 CeldadeHg
0 Celda de diafragma

0 Celda de membrana

e Los tres comparten la misma reaccién anddica:

2CI Sl +2e -€2=-1.358V

e En todos los casos la materia prima es una disolucién de NaCl a pH < 4 para evitar la
hidrdlisis del Cl,, es decir para evitar que ocurra esto:

0 CL+H,0S5CI+ClO+2H"

e Enlos 3 procesos |a reaccion anddica (sintesis de Cl,) se enfrenta a una reaccién
competitiva que estd termodinamicamente favorecida

2H,050,+4H +4¢ -e2=-1.23V
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= Se evita por electrocatalisis, empleando dnodos de Ti / RuO, para los que
el sobrepotencial correspondiente a la reaccidn anterior se maximiza
mientras que el de formacion de Cl, se minimiza

=  Aveces como anodo también se utiliza grafito por las mismas razones
Celda de Hg (67% de la produccién mundial)
e Elfundamento de este método reside en el hecho de que el sobrepotencial para la
reduccion del agua es muy elevado cuando se emplea un catodo de mercurio:
Hzo“) +2e 5 HZ(g) + _OH(aq)
e Por lo tanto la reaccidn que tiene lugar en el catodo es:
Na'+Hg+e S Hg (Na) €2=-18V
e El catodo es un lecho de Hg ligeramente inclinado

e Laamalgama Hg (Na) (aleacidon Hg-Na) se va concentrando a lo largo de la caida
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La amalgama accede a un reactor secundario que contiene bolas de acero, sobre cuya
superficie tiene lugar la reduccién del H,O para obtener NaOH:

2Hg(Na)+2H,0+2e S Hy,+2 OH+2Na" +Hg

e Obteniendo NaOH en otro compartimento, evitamos que suba el pH y por tanto, la pérdida
de Cl, por hidrdlisis

e Con este procedimiento se obtiene una disolucién de NaOH al 50%
e El potencial de trabajo es de aproximadamente 4.5 V

e Esta técnica industrial requiere un tratamiento especifico de aguas residuales debido a la

alta toxicidad del Hg
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Celda de diafragma (27% de la produccion mundial) y celda de membrana (6%)

0 Lareaccion catddica en ambos casos es

10

2H,0+2e S H,+2 OH €2=-0.8V pH =14
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= El catodo es de Ni por tener un valor bajo de sobrepotencial para la
obtencion de H,

= (Cl, y NaOH se producen en el mismo reactor

= El potencial a aplicar es inferior al aplicado en la celda de Hg, por lo que el
coste eléctrico de la obtencién de Cl, y NaOH es inferior al del proceso en
celda de Hg

= No requieren procesos de purificacion de aguas y fangos residuales

= Como la reacciéon catédica aumenta el pH, favorece la hidrélisis del Cl,

Cl,+H,0 S Cl+ClO +2H*
= Para evitarla, las especies Cl, y "OH deben separarse mediante el uso de

e un separador fisico: Diafragma
e un separador selectivo: Membrana

Celda de Diafragma:

0 Eldiafragmay el cdtodo se fabrican generalmente como una unidad compuesta,
formada por asbesto o una mezcla de polimero y asbesto depositada sobre una
red de alambre de acero

Anodo Cly(2) H, (2)

NaCl (aq)
—_—
NaCl (aq)
+
NaOH (aq)
Compartimento Diafragma Compartimento
Anddico y Cétodo Cétodico

0 ElINaCl (aq) del compartimento anddico se mantiene a un nivel ligeramente
superior al del compartimento catddico. Esto origina un flujo gradual de NaCl (aq)
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entre ambos compartimentos y reduce el flujo de NaOH (aq) hacia el
compartimento anddico

0 Elvoltaje aproximado de trabajo es de 3.5 V (sustancialmente inferior al requerido
para trabajar en la celda de mercurio)

0 El diafragma dificulta pero no impide el paso de "OH hacia el anodo

0 Laconcentracidon de NaOH en el catolito no puede aumentar mucho (10 - 15%)
para evitar su difusidn hacia el anodo

O Para obtener una concentracion del 50%, se debe incluir una etapa de
concentracién que genera un aumento del coste

Celda de Membrana:

0 Parecida a la celda de diafragma, donde se sustituye el diafragma poroso por una
membrana intercambiadora de cationes (generalmente hecha con un polimero
fluorocarbonado)

0 La membrana permite el paso entre los compartimentos anddico y catddico de los
cationes hidratados (Na*y H;0"), pero restringe en gran medida el flujo de los
iones ClI'y "OH

0 Laconcentracién de NaOH en el catolito puede alcanzar el 30-35%, por lo que se
alcanza la concentracién del 50% a un coste inferior que en el proceso de

diafragma
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e Enalgunos paises (Japdn) la tecnologia del Hg esta prohibida y en muchos otros esta
siendo sustituida lentamente por la tecnologia de membrana que, siendo mas cara, no
produce contaminacion por metales pesados.
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