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ABREVIATURAS

o tonClx/afio - Toneladas de cloro al afio

o PVC - Policloruro de vinilo

o PU - Poliuretanos

o PC - Policarbonatos

o CMC - Carboximetil

o PP - Polipropileno

o HDPE, LLDPE - Cadenas de polietileno

o CFCs - Clorofluorocarbonos

o VLA-ED - valor limite ambiental de exposicion diaria
o TLV-TWA - valor umbral limite

o MAK - valor limite ambiental (Alemania)

o |+D+i = Investigacion + Desarrollo+ innovacion
o DOT -> Departamento de Transportes

o NY = Nueva York

o IFP - Instituto Frances del Petroleo

o MTD - Mejores Técnicas Disponibles
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1. Introduccidon

La generacion de cloro esta integrada en la industria cloro-alcali; mediante
la electrolisis de una solucion salina se produce cloro, hidroxido de sodio (o de
potasio) e hidrogeno [1]. Como materia prima se utiliza principalmente cloruro de
sodio en disolucién, salmuera, y en menor medida cloruro de potasio. Existen
diferentes tecnologias para la produccion de cloro, siendo la electrolisis la mas

utilizada a nivel mundial (95% de la produccion mundial [2]).

El cloro se puede preparar en el laboratorio, aunque raramente se hace
debido a que se comercializa en botellas de presién de distintas capacidades.
La primera produccion de cloro fue patentada por Charles Watt en 1851.
Posteriormente Henry Deacon en 1868, lo produjo a partir de acido clorhidrico y
oxigeno [3]. Griesheim en 1885, prepard cloro mediante electrolisis utilizando la pila de
diafragma; siete afios mas tarde Castner-Kellner inventa la pila de mercurio. Ya en

el siglo XX, en 1970, aparece la tecnologia de membrana [4].

En la actualidad, debido a la legislacion medioambiental la electrolisis con
pila de diafragma o mercurio estd viéndose sometida a muchos cambios. En
Europa a finales del 2017 se prohibe el uso de mercurio debido a los limites que fija

la directiva de emisiones industriales [5]

La industria cloro-alcali se caracteriza porque la demanda de cloro debe ser
igual a la de hidroxido sédico; sin embargo, esto no deberia ser asi ya que ambas

especies tienen unas dinamicas de mercado diversificadas.

2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es conocer las diferentes metodologias
para la produccién de cloro, centrandose en las tecnologias electroliticas en la

industria cloro-alcali asi como la comparacion entre ellas.

Ademas se analizara la posible introduccién de estas tecnologias en otras
industrias con el fin de minimizar los residuos, como es el caso de la industria

desalinizadora.

Por dltimo, se estudiard la evolucion de estas tecnologias en la industria

espafola.
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3. Desarrollo del trabajo

3.1 El cloro

El cloro es un gas de color amarillo verdoso, perteneciente al grupo de los
halégenos, mas denso que el aire [6]. No se encuentra en la naturaleza como
elemento quimico [7]; siempre aparece combinado con otros elementos,
principalmente como sal comun, en algunos solidos o en el agua. Es un oxidante
enérgico, extremadamente reactivo, e irritante por lo que debe ser manipulado por

personal experto.

El cloro liquido es amarillo y el sélido es de color ambar; en el caso del
liguido es 1,5 veces mas pesado que el agua. Desde el punto de vista quimico, el

cloro se presenta como una molécula diatébmica.

El cloro es soluble en agua a temperatura ambiente (20°) a concentracion de
7,395 gr/L, por lo que hay que tener en cuenta que, aunque se hable de cloro gas
(Clz @), este puede estar en otras formas, tales como acido hipocloroso (HOCI) o ion
hipoclorito (OCI) [8]. Por ello en la industria se utilizan unos términos mas o menos

consolidados para definir los diferentes compuestos que contienen cloro [8]:

e Cloro libre disponible, HOCI.

e Cloro libre total, también llamado cloro libre activo o residual libre. Es la suma
del cloro molecular (Cl;), HOCI y OCI. A pHs muy acidos el cloro libre se

encuentra como HOCI mientras que a pH<4 esta en forma de Clz.

e Cloro residual combinado. En este caso son las especies de cloro
combinado, como puede ser cloramidas o nitrdgeno organico. No es
convertible en HOCI o OCI..
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En la tabla siguiente (Tabla 1) se muestra un pequefio resumen de las
diferentes caracteristicas fisico-quimicas del cloro [9]

Tabla 1 Caracteristicas del Cl>[9]

Descripcién Dato
Peso molecular 70,9054 g/mol
Punto de fusion 172,12 K
Punto de ebullicion 293,12 K
Temperatura critica 416,9 K
Presion critica 7710 kPa
Densidad critica 573 kg/m3
Volumen critico 1,748*10'3 m3/kg
Comprensibilidad critica 0,276 Pa

Aunque es muy irritante, se detecta olfativamente a niveles muy bajos de
concentracion en el ambiente (niveles que no comportan ningln riesgo). A ciertas
concentraciones tiene peligros por inhalacion (tos, dolor de garganta...), en la piel y
en los ojos. Por otro lado, tiene riesgo de explosion y facilita la combustion de otras

sustancias. (Para mas informacion [6])

El cloro se genera por electrolisis de cloruro sédico junto a la sosa caustica

e hidrégeno, proceso que se detallara en los apartados siguientes de esta memoria.

Se comercializa licuado para facilitar su transporte y se debe mantener en
lugares frescos, secosy bien ventilados [6]. Hay que tener en cuenta el material de
envasado, ya que ataca a los metales, cauchos, revestimientos y algunos tipos de
plasticos. Todos los contenedores y los accesorios tienen que ser aprobados por
el Clohre Institue Inc [7] y tienen que cumplir especificaciones y regulaciones en
cada pais; en Estado Unidos por ejemplo se regula mediante el Departamento de
Transportes, DOT [10].
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3.1.1 Historia del cloro

A continuacién se muestra un resumen grafico de la historia del cloro (Figura 1).

]
o
@6 3 £
o & 0
S o > o &
£ Pl &
o o e o o
¥ PP &
NS & o &
© & F
e &
«Q@&
1700 1800 = 1800 2000
o % %
2w A - ’d/
e < e
38y B %% % 3 S %
o de % 5L BE
aVE‘J’fg S = 7} % il
A
%%
3

Figura 1 Representacion grdfica historia del cloro

Las primeras menciones que existen sobre el cloro son del afo 77; al
depurar el oro se generaba un subproducto en forma de &cido clorhidrico.
Escrituras muestran que 800 afios después, los arabes generaban ese acido a
partir de cloro y agua. Posteriormente los alquimistas, en el 1200, descubrieron que
mezclando acido clorhidrico con acido nitrico se disolvia el oro. En 1630 Jean

Baptiste van Helmont hablaba sobre un “gas de sal” que contenia cloro [7].

El cloro se comenzé a estudiar por Carl Wilhelm Scheele en 1774; este puso
unas hojas en cloro casualmente y observé que se volvian blancas. Posteriormente
Antoine Lavoisier estudio el trabajo de Scheele, lo que no tenia claro era si tratarlo

como un compuesto o un elemento.

El primer liquido comercial a base de cloro fue el agua de Javelle, en Francia,
empleado para blanquear la ropa. En Gran Bretafia, Humphry Davy, en 1810,
demostré que el cloro era un elemento quimico con propiedades blanqueantes por
lo que se comenzo a utilizar en la industria textil y papelera. En Alemania comienza
a almacenarse a presion en 1890 [7]; asi en 1918, gracias al profesor Thus Fritz

Haber [11], se usaron cilindros de cloro gas como arma quimica, era un buen

sistema de dispersion en la guerra gracias a su volatilidad.
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Hacia el 1900, se comienza su produccién mediante electrolisis. En 1913 se
empieza a fabricar en Estados Unidos y a utilizarse como purificador de agua. La
produccién de cloro comenzdé a tener importancia por sus propiedades
desinfectantes; en el afo 1944 empez6 a usarse en las plantas de depuracién de
agua, concretamente en la estaciéon depuradora de Niagara Fall, NY [12]. A partir
de entonces se va incorporando en las demas plantas depuradoras y en el resto del

mundo.

En la década de los 40 debido al aumento de la demanda de plasticos,
policloruro de vinilo (PVC) y poliuretanos, la producciéon de cloro experiment6é un
incremento, que fue en aumento en los afios siguientes; se comienza con la
produccion de cloroaromaticos, 6xido de propileno, disolventes que contienen

hidrocarburos clorados y diversos compuestos inorganicos.

Tabla 2 datos (millones de toneladas de Cl,) [1,4y13]]

Afo Europa
1995 10,56
2000 11,3
2014 9.6

Teniendo en cuenta las cifras a nivel mundial en el afio 1995 se
producian ya 4,4*10" toneladas de cloro (tonCly/afio), cantidad que ha
descendido a 3,5*107 tonCl,/afio 2014. En la tabla 2 se puede ver una relacién de

la evolucién produccién de cloro de Europa occidental.
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3.2 Usos del cloro

El cloro es uno de los elementos mas usados por nuestra sociedad,
formando parte de muchos productos que usamos en la vida cotidiana, incluso en
el agua que bebemos. Es utilizado de manera directa principalmente como agente
desinfectante y blanqueante; y como arma quimica. Ademas sirve de materia prima

para otras industrias, como puede ser la produccion de PVC.

Como se puede ver en el apartado anterior (historia del cloro 3.1.1), los
primeros usos fueron como blanqueante y siendo su principal mercado en la
actualidad la industria del plastico. En 2011 un 34% del cloro producido se utilizaba
en la elaboracién del plastico PVC (Figura 2); este se utiliza sobre todo en la

industria de la construccion, auto motor, electronica y eléctrica [14].

H Cl
H Cl o 4
N 7 (_;
L % c)/
H H \.ﬂ'

Figura 2 Férmula de PVC

En Europa mas del 85% del cloro se utiliza en la misma instalacion donde
se genera o en fabricas adyacentes, debido a que es dificil de almacenar y
transportar, lo que conlleva a un elevado coste. Su uso principal es en la sintesis de
compuestos 6rgano clorados; el VCM (cloruro de monovinilo) para la sintesis de
PVC sigue siendo el principal impulsor de la produccion de clorodlcalis en casi

todos los paises europeos [4].

El cloro puede utilizarse como un desinfectante alternativo a otros como
son el hipoclorito de sodio, diéxido de cloro, ozono, plata, cloraminas y
combinaciones [15]. En Estados Unidos (American Water Works Association
1998) el cloro se emplea en un 64% de los sistemas municipales de suministro
de agua potable, le sigue la monocloramina con un 19%. En Alemania (Haberer,

1994) el cloro se empleaba en un 27%, en forma de hipoclorito de sodio 53%.

En la actualidad su uso principal es como materia prima en los
plasticos, productos de limpieza, muebles, papel, herbicidas, insecticidas, entre
otros productos. Por otro lado, también se usa en la produccién de otros productos

quimicos.
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A continuacion, se describen algunos usos del cloro:
e Cloracion.

Es un proceso ampliamente utilizado en la
purificacion de agua, en este caso en forma de

acido hipocloroso. Se usa en las piscinas y

v—

para producir agua potable, ya que elimina Figura 3 Cloro para piscinas

compuestos organicos que podrian ser infecciosos.

Es un desinfectante econdmico y fiable

e Acido clorhidrico

El 4cido se produce mediante sintesis directa con hidrogeno.

e Disolventes

Forma parte de numerosos disolventes no inflamables, que se

utilizan para desengrasar y limpiar en seco.

e Blanqueante

Se usa el cloro para el blangueamiento de la pulpa en el papel y
como agente blanqueador en la industria textil, como por ejemplo

blangueante de algodén.

El blangueador doméstico o lejia, también usado

como desinfectante, contiene cloro en forma
Blanqueante

hipoclorito sédico (5% en masa) g

En los  dltimos  tiempos  debido las
caracteristicas y peligrosidad del cloro, en la

. . . cs . Fi 4 Bl ial
industria papelera es sustituido por diéxido de cloro. ~ '94r@ 4 flanqueante comercia

e Productos intermedios

Se emplea en los procesos de fabricacion de poliuretanos (PU),
policarbonatos (PC), carboximetil (CMC), celulosa, epoxi, siliconas y
teflén, entre otros. Estos compuestos forman parte de productos

como el PU en los colchones.

10
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Produccion de cloruro de vinilo

En la actualidad gran parte del cloro se emplea en la fabricacién de
cloruro de vinilo, principalmente para la sintesis de policloruro de
vinilo (PVC).

Figura 5 Tubos de PVC

Metalurgia
Se utiliza para fabricar titanio, aluminio, magnesio, niquel y silicio.

o Titanio, el metal se obtiene de la reduccion del titanio
ferrocarbonado (Ecuacion 1); o de la reduccién de tetracloruro

de titanio que forma parte del manganotitanio (Ecuacion 2).

Ecuacion 1

2FeTiOs + 7CL, + 6C — 2TiCl, + 2FeCl; + 6CO

Ecuacion 2

TiCl, + 2Mn - 2MnCl, + Ti

Medicinas

La preparacion de mas del 80% de los medicamentos y vitaminas
sintéticas requieren el uso de cloro, y un 30% lo incluyen en el

compuesto.

Sintesis de numerosos compuestos organicos e inorganicos

Entre los principales compuestos que contienen cloro estan el
tetracloruro de carbono (CCls) o el cloroformo (CHClz) que se emplean
como disolventes y distintos halogenuros metéalicos. También se usa

como agente oxidante.

11
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Catalizadores

El cloro se utiliza en la produccién de catalizadores para la fabricacién
de cadenas de polietilieno (HDPE, LLDPE) y polipropileno (PP) de

alta y baja densidad.

Los clorofluorocarbonos (CFCs) son compuestos derivados de los
hidrocarburos en los que un &omo de cloro sustituye a uno de
hidrogeno. Estos se utilizan en la industria, en aerosoles, pinturas o

aparatos de refrigeracion.

Estan prohibidos en numerosos paises.

Fradm 11 Fradn 12

Figura 6 Compuestos CFCs

12
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3.3 El cloro a escalalaboratorio

El Cl, raramente se prepara a escala de laboratorio ya que son necesarias

unas condiciones de almacenamiento determinadas, botellas de presion de

distintas capacidades [ 7,10 y/o 16].

En el laboratorio se puede generar principalmente a partir de NaCl [16] en

presencia de éxido de manganeso (IV) (MnO,) en medio acido, (ver apartado 3.3.2).
3.3.1 Método de Scheele

A pequeia escala se puede obtener Cl; a partir de HCI y MnO: hidratado

segun la ecuacioén 3.

Ecuacion 3 [15]

La reaccion entre HCI concentrado y MnO2 genera Cl, contaminado con
trazas de HCI, siendo necesaria la purificacion del gas resultante que se purifica
pasandolo a través de agua, esta se elimina mediante H2SOas y finalmente el Cl,

se vuelve a purificar atravesando un tubo que contiene CaO y P20s.
3.3.2 Método de Scheele modificado

En este caso en el proceso redox del método original se cambia el HCI por
NaCl y H»SO4 (Ecuacién 4), con ello se mejora y eliminan los procesos posteriores

de purificacion ya que el Cl, se libera directamente como gas

Ecuacion 4 [17]

2NaCl + MnO, + 2H,S0, - Na,SO, + MnSO, + 2H,0 + Cl,

3.3.3 Otros métodos

La reaccion se produce también en presencia de otros oxidantes. En el
caso de usar permanganato potasico (KMnO.) la reacciéon se produce en frio

dando lugar a Cl, (g) directamente (Ecuacion 5).

Ecuacion 5[17]

2KMnO, + 16HCl - 2KCl + 2MnCl, + 8H,0 + 5Cl,(g)

13
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3.4 Métodos a escala industrial
3.41 Obtencion de cloro a partir de sal (NaCl)
Como ya se ha mencionado, debido a que la electrolisis produce

excedentes de NaOH, se investiga a cerca de la obtencion de Cl, mediante otros

métodos, siendo la materia prima la NaCl ya que es la mas econdémica.

El método American Cianamid Co utiliza 6xido de azufre (VI) (SOs) y genera

cloro sulfato de sodio (S,0,Na,.CINa) y 6xido de azufre (IV) (SO2) (Ecuaciones 6).

Ecuaciones 6[18]

NaCl + SO; > NaCl(S03), = Cl, + SO, + S,0,Na,.CINa

S,0,Na,.CINa - Na,S0, + Cl, + SO,

Los subproductos generados son el SO que se recicla en forma de SOs vy el

sulfato de sodio (Na;S0O.) que tiene poco interés comercial.

El problema en este caso es la separacién de los gases una vez generados;
el proceso se puede realizar en presencia de Cl,S o CCls que disuelven al Clz, 0
H.SO, que reacciona con el SO,. Otro de los procesos empleados para la

separacion consiste en la licuacion y posterior destilacion.

Solvay Process Co es un método que utiliza HNO; y HCI, este ultimo

funcionando como producto y reactivo en la misma proporcion.

Ecuaciones 7[19]

3NaCl + 3HNO; - 3HCL + 3NaNO,
3HCl + HNO; - Cl, + HCIO + H,0

En este proceso también se produce cloruro de nitrosilo (CINO), (Ecuacion
8), que se puede regenerar (Ecuacién 9) sobre un catalizador de alimina. La
separacion de los gases en este caso se lleva a cabo por rectificacion, proceso en

el que el NO; se recircula en forma de HNO:s.

Ecuacion 8 [19]

3NaCl + 4HNO; — 3NaNO; + Cl, + CINO + 2H,0

Ecuacion 9 [19]

2CINO + 0, - Cl, + 2NO,

14
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3.42 Obtencion de cloro a partir de acido clorhidrico (HCI)

El método del cloruro de hierro (lll) consiste en la oxidacion del HCI en

presencia de ClsFe (Ecuaciones 10).

Ecuaciones 10/19]
1
2Cl3Fe +5 0, = 3CLy + Fe, 05

Fe,Cls + 6HCl — 2Cl;Fe + 2H,0

1
6HC + 0, > Cly + 3H,0

La separacion de los gases se realiza mediante la retencion del HCI en
una torre regada con disolucion clorhidrica. Posteriormente los gases se secan en
una torre de contacto con H>SO4 vy, finalmente, se comprimen y se pasan por una
torre en la que el Cl; se absorbe sobre Cl;S quedando libre el HCI que se

recircula.

El Instituto Francés del Petr6leo también desarrolld un método para la
produccion de Cl,, llamado IFP, en el que la oxidacion, a diferencia del anterior, se

lleva a cabo en presencia de HNO; (Ecuacion 11).

Ecuacion 11 [19]

2HCl + 2HNO5 - Cl, + 2NO, + 2H,0

Para la obtencion de los productos finales se separa el agua mediante
lavado con H»SO. y una vez que se tiene la mezcla de gases se licuan y se

destilan, el NO, obtenido se oxida y vuelve al proceso en forma de HNO:s.

15
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3.4.3 Otros métodos

El método Schroeder es un método en este caso electrolitico en donde se

separa el Ni del Cl,, mediante las reacciones que aparecen en las ecuaciones 12.

Ecuaciones 12 [19]
2Cl~ + Nif - Cl, + Ni
Ni+ 2HCl - Cl,Ni + H,

En el caso del método Low [17] la electrolisis se realiza empleando una
disolucion de cloruro de cobre (II) (Cl.Cu), el Cl. se desprende en el &nodo vy el
cloruro cuproso (ClzCu2) resultante en el catodo. El Cl2Cuz se oxida en presencia
de HCl y se obtiene Cl2Cu, por lo que vuelve a utilizarse. Hay que tener en cuenta
gue también se pierde agua y HCI por lo que se hace pasar por una torre de

recuperacion.

Un método que tiene que ver con el método del hierro Il es el método
Deacon [17], en el cual se mezcla aire y HCI en un tubo que se calienta hasta los
400°C en presencia de CuCl, el cual actia como catalizador. Este método en la
actualidad no se usa ya que el rendimiento es bajo y la reaccién (Ecuacion 13)

reversible.

Ecuacion 13 [17]

AHCL+ 0, - 2H,0 + 2Cl,(g)

16
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3.5El cloro y laindustria cloro-alcali

3.5.1 Industria del cloro-alcali. Historia

La electrolisis se usa desde finales del siglo XIX en Europa y Estados
Unidos, para la produccion de hidroxido sédico, gracias a que la electricidad
suponia una fuente econémicamente viable y eficiente. Desde un comienzo las
células electroliticas con diafragma y con céatodo de mercurio fueron perfilandose
como las dos formas de hacer electrolisis; en el mercado europeo las primeras en

usarse fueron las de diafragma.

En 1884 surgieron los modelos de produccion discontinua con diafragmas
verticales de cemento, célula Griesheim Elektron, posteriormente en 1907 los
diafragmas horizontales de amianto. De manera paralela se desarrollaron las
células de mercurio, las primeras eran las llamadas Castner-kellner que se
perfeccionaron con la célula Solvay [20]. En 1970 aparecieron en el mercado las

membranas, lo cual supuso un cambio tecnolégico [1].

A nivel mundial el cloro utiliza las diferentes tecnologias dependiendo de la
capacidad de produccion, por ejemplo, en el afio 2000 en Japén el proceso de
membrana es el mayoritario con un 90% y en Estados Unidos impero la pila de
diafragma con un 75%. En ese mismo afio en Europa occidental se usaba
principalmente la pila de mercurio (55%) [4]. En las figuras 7-9 se muestran las

diferentes tecnologias, asi como la evolucién del uso.

La produccion de cloro mediante la tecnologia de mercurio se prohibira a
finales del 2017 en Europa [5]. En el afio 2011 en Espafia existian nueve
instalaciones de cloro-alcali, de las cuales ocho empleaban celdas de mercurio y la
novena (Electroquimica de Hernani) tecnologia de membranas [21]. En la
actualidad cinco de las nueve industrias aun en funcionamiento siguen utilizando
mercurio [22], las cuales estan estudiando el cambio de tecnologia a membranas o

el cierre de las plantas.
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Figura 7 Industria cloro-dlcali Europa occidental 2000 [4]
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Figura 8 Industria cloro-dlcali Europa occidental 2005 [1]
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Figura 9 Industria cloro-dlcali Europa 2011 [22]
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A principios del Siglo XX la industria quimica en Espafia estaba poco
desarrollada, tenian poca existencia sectores como los alcalis, que en otros paises
eran lideres. En este caso gran parte de la demanda espafiola se cubria a través
de las importaciones de los principales productores extranjeros. La introduccion
de industria extranjera en el pais hizo que esta se desarrollara y se crearan

productos que hasta ahora se importaban, como es el caso del cloro.

El proceso de electrolisis para generar hidroxido de sodio comenzé a
usarse a finales de la década de 1880 y a comienzos del Siglo XX tuvo su gran
éxito; en Espafia se dio el salto a las tecnologias pioneras que traian las
industrias extranjeras. En el plazo de ocho afios (1900-1908) se instalaron cuatro
industrias alcalis; hay que tener en cuenta que en el comienzo el producto principal

era la sosa, luego ya se comenzo a llamar industria cloro-alcalis.

En 1985 se comenz6 a fabricar carbonato de sodio mediante el método
Solvay; este proceso hizo que el método Leblanc, que se usaba hasta el
momento, desapareciera. Una de las causas por las que prosperdé el método
Solvay fue gracias a establecer mecanismos basados en innovaciones
tecnoldgicas y técnicas de mercado, que hicieron revalorizar el cloro, producto que

el método Leblanc no poseia [20].

CATALUNA

Membrana

Diafragma 10% )

0%

Mercurio
90%

Figura 10 Industria cloro-dlcali Catalufia [1]

En Espafia en el afio 2005 existian seis comunidades autbnomas con un
total de nueve plantas de industria de cloro, se producian 828.000 toneladas
anuales, lo que suponia el 8% de la capacidad de los paises de Europa occidental.
Entre ellas Catalufia era la de mayor capacidad un 67.5%, con una produccién de

558.000 toneladas de cloro anuales (Figura 10) [1].
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3.5.2 Productos de la industria cloro-alcali

Ademas del cloro en la electrolisis se genera hidréxido sodico e hidrégeno,

mediante una proporcién quimica de 1 de cloro, 1,13 de NaOH y 0,028 de Ha.

El hidréxido de sodio es una sustancia incolora e higroscépica que se puede

comercializar de manera sélida o disuelta en agua “lejia de sosa”. Los usos son:

e Mediante la formacién de sal de sodio neutraliza los acidos fuertes
y solubiliza los productos quimicos insolubles en agua.

e Facilita la precipitacion de metales pesados en forma de hidroxidos.

e Fabricacién de compuestos de sodio como puede ser el hipoclorito de
sodio.

¢ Industria textil.

e Detergentes y Tensioactivos.

e Produccion de Gas y Petrdleo.

e Produccion de aluminio. O
- -~

e Industria de la Celulosa y el Papel. Na l l

e Industria del Rayon.
¢ Industria alimentaria.
¢ Tratamiento de agua.

e Industria Agricola.

El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro e insipido, es el elemento mas
ligero que existe, es poco soluble en agua, pero soluble en algunos —o
metales, se combina con muchos otros elementos como el oxigeno = @ O
para dar agua. Se quema al aire con llama apenas visible y muy : .~
caliente, las mezclas de hidrégeno se denominan detonantes por

ser muy explosivas.

Los usos del hidrogeno son principalmente como combustible de baja

energia.
Aunque no es un producto que sale directamente
7 O ~ l del proceso electrolitico, se considera un producto alcali
Na C al hipoclorito de sodio; para su fabricacion se combina

agua destilada con hidroxido sodico y cloro.

Otros productos que pertenecen a la industria alcalis en general son el

carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, cloruro de sodio y cloruro de calcio.
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3.5.3 Fundamentos de la electrolisis

La electrolisis de manera general es un proceso redox electroquimico, que
consiste en aplicar una corriente eléctrica a una determinada sustancia iénica
para separar los iones. Se produce en una celda con dos compartimentos o
electrodos, el polo positivo (dnodo) que atrae a los iones negativos (Cl) y polo

negativo (catodo) que atrae a los iones positivos (Na*) (Figura 11).

El término electrolisis surgié para definir el proceso de descomposicion
quimica de la corriente galvanica, en 1834. Las placas o varillas de metal
introducidas en la sustancia fundida o solucién o son como, 4nodo y céatodo
[30]. El britAnico William Whewell y Michael Faraday en las primeras décadas
del siglo XIX realizaban experimentos donde: en un conductor es introducido
una sustancia fluida que permite el flujo de electricidad, dependiendo de la
sustancia pueden surgir diferentes descomposiciones; esto permitié a los cientificos
comprender mejor los elementos que componian las diferentes sustancias. En los
afios 1850-60 se ensayaba también con electrolisis a nivel médico, para el

tratamiento de dolencias.

catodo dnodo

Figura 11 Electrdlisis NaCl [23]

La electrolisis se ha estudiado en otros campos dada su importancia
econOmica; gracias a la inversién de las industrias en 1+D+i, permite desarrollar
electrodos y membranas que han facilitado la mejora también de los procesos

existentes.

En el caso que se trata, la disolucién es de NaCl, salmuera y los productos
generados son Cl;, NaOH y H,. Hay que tener en cuenta que la electrolisis genera
Cl. y H, a la vez, por lo que debe existir una tecnologia que evite la mezcla de

ambos y con ello la explosion.
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3.54 Proceso

Existen tres tipos de electrolisis (ver apartado 3.6): celdas de diafragma,
celda de mercurio y de membrana. Todas parten del NaCl como materia prima

por lo que en general se pueden dividir en tres grandes etapas [1]:

— Purificacion de la salmuera
— Electrolisis

— Purificacion de los productos obtenidos

Una vez introducida la disolucién en la celda se pasa una corriente continua
a través de los electrodos; de manera general en el &nodo los iones CI- ceden un
electrén y se transforman en cloro Cl; y en el catodo los protones captan un
electrén y pasa a ser hidrégeno molecular H.. EI Na* queda disuelto en el agua

junto con los OH" los cuales se unen para formar NaOH [28].

Las reacciones quimicas del proceso se pueden ver en la siguiente

ecuaciones:
NaCl - Na* + Cl~

Anodo:2Cl=(aq) - Cl,(g) + 2e~

Catodo: 2Na*(aq) + 2H,0 + 2e~ - H,(g) + 2Na*(aq) + 20H (aq)

2Na* + 2Cl™ + 2H,0 - 2Na* + 20H™ + Cl, + H,

Ecuaciones 14. Electrolisis [2]

Hay que tener en cuenta que el cloro no se puede extraer de la célula
en presencia de hidréxido sédico ya que tienden a formar de nuevo cloruro sédico

o hipoclorito s6dico; en cada tipo se realizara de una determinada manera.

La disolucion final una vez obtenidos los tres productos, es una salmuera
con una concentracion residual de NaOH en equilibrio y cloro en equilibrio, asi

como aproximadamente una concentracion de NaOCI del 0,8% [24].

El Cl, que se obtiene es caliente y himedo; se debe acondicionar, secar
y comprimir, para su comercializacion en forma liquida, en el caso de uso

interno se determinara la manera correcta de transporte.
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3.5.4.1 Leyes fundamentales

La mayoria de los acidos, bases y sales dejan pasar a través la corriente
eléctrica cuando estan disueltos en agua, es decir son buenos conductores. A la

sustancia disuelta en el agua se le llama electrolito.

Primera Ley de Faraday: la cantidad de un elemento que se libera o deposita

en un electrodo es directamente proporcional a la cantidad de electricidad que pasa
por la disolucién. En el caso de la electrolisis de sal comun, si se dobla la
intensidad de corriente (A) que pasa por la salmuera, la masa de cloro y de sodio

obtenidos se duplicara también.

Seqgunda Ley de Faraday: el peso de los elementos liberados por la

misma cantidad de corriente es directamente proporcional a sus equivalentes

guimicos.

La cantidad de electricidad necesaria para depositar un equivalente quimico
de cualquier elemento es de unos 96.500 culombios, lo que permite calcular la
cantidad de cualquier elemento depositado o liberado sabiendo su equivalente
guimico, la intensidad de corriente y el tiempo medido en segundo del trabajo

electrolitico.

El equivalente quimico de cualquier especie se define como el peso atémico del

elemento en cuestién entre la valencia. En el caso del Na es 23 y del NaOH es de 40.

‘ Inteansidad de Cantidad de | NGmero de | Moles de Masa de

| corr |e.nt‘e = electricidad (Q / C) |-+ moles de '+ | sustancia | . sustancia

: elé.Ct”Cd (I1/A) Q=1It electrones reducida u reducida u
|y tiempo (t /s) ' oxidada oxidada

I1moldee =N, e =96500C=1F

Al pasar la corriente por los electrodos, estos dirigen a los iones
mediante las fuerzas de atraccion entre cargas de signo diferente. En el caso
particular que nos ocupa, al llegar los iones CI" al &nodo, cada uno de ellos deposita
el electrén que lleva de mas sobre el conductor, estos electrones van hacia el polo
positivo del generador, constituyendo una corriente eléctrica. (A la corriente
eléctrica se le asigna convencionalmente sentido del polo positivo al negativo,
aunque realmente es al contrario). Los iones de Na* e H* van al catodo, donde hay

exceso de electrones y cogen a uno para su neutralizacion.
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3.5.4.2 Purificacion de salmuera (ejemplo)

La purificacion de la salmuera es similar para los diferentes procesos,
aungue puede variar segun el tipo de solucién que se utilice y las caracteristicas del
proceso. A continuacion, se muestra un diagrama de flujo donde se describe la

preparacion y purificacién en una planta de cloro.

SAL (Mac1)
SALMUERA
DILVIDA
150-160 gt
VEDOR
.:..m
MAKE UP
COLUMMAS DE ESTANGUE
RETENCION DE Al Y SALMUERA
] SULFMIDRATO s
bR
0010
<
| pM 108
OH- 120 mgt
ESTANQUE
SALMUERA AJUSTE DE Ph
PURA HC1
e gl e g 82 b
SECUNDARIOS
FILTROS
SN e TERCLARIOS
e\ ¥ o O =S
CSTANQUE
SALMUERA
ULTRA PURA
! 298 -0 00
S | N N ™
A J Ppen SI02, S04
COLUMNAS DE
INTERCAMBIO IOHICO

Figura 12 Diagrama de flujo Purificacion de salmuera [1]

En general la salmuera, que proviene de diferentes puntos, se ajusta para
obtener una disolucién de 300g/l y va hacia los tanques o piscinas de coagulacién
para eliminar las impurezas (iones de hierro, calcio y magnesio principalmente)
mediante sedimentacion; posteriormente pasa por diferentes filtros. En este caso
(Figura 12) es una planta de celda de mercurio y como parte de la salmuera es
recuperada hay que reducir el mercurio a sulfuro de mercurio para retenerlo en los
filtros terciarios. A continuacion, se pasa la salmuera por un filtro que retiene

aluminio y ya estd lista para realizar la electrolisis.
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3.6 Tipos de electrolisis

3.6.1 Diafragma

La introduccion del diafragma en el proceso de electrolisis se produjo por
la necesidad de realizar la separacion fisica del cloro y del hidrogeno, ademas
de dividir los compartimentos del anodo y el cétodo. Esta doble funcion del
diafragma se ve complementada por la posibilidad de establecer una diferencia
de nivel entre el liquido catédico y el anddico, no solo para compensar la
diferencia de densidades entre los dos medios, sino también para poder imponer a

la célula un flujo continuo de salmuera a través del diafragma.

Suministo eléctrico

Gascloro (Ci,) 1

Gas hidrogeno (H,)
Salmuwra saturaca
{H,0, NaCI)

2H,0 + 20" D H, + 20H
Reaccion al catolito

2CF = 2Cl, + 2¢°

Reaccon al ansito

Sosa caustica diuda (NaCH) y
samuera diluda (H;0, NaCl)

i

Salmuara dibioa
(H,0, NaCl)

diafragma Sosa caustica oiluica {NaOH) y
permeable salmuera dluida (H,0, NaCl}

Figura 13 Celdas de diafragma [25] (clic en la imagen)

En la figura 13 se puede observar el esquema de la electrodialisis mediante
este método. La salmuera se alimenta por el recipiente anddico con una
concentracion de sal del 30%. En el anodo es donde se produce el CI y el resto
va hacia el catodo mediante difusion; la reduccion de agua produce iones
hidréxilo e hidrégeno y el i6n sodio que esta disuelto se une a los primeros dando
lugar al hidréxido de sodio. El diafragma separa el anodo y el catodo para que no

entren en contacto los gases generados.

25


http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-diaphragm-cell-process/diaphragm-process.aspx

El cloro, produccion e industria

El proceso comienza con una alimentacion en continuo de salmuera al
sistema, que circula desde el &nodo, donde el CI desprende el e, hasta el catodo en

el que tiene lugar la disociacion del agua, segun las reacciones siguientes:
Anodo 2 CI' > Cl, + 2e (Ecuacion 15)

Céatodo 2H,0 + 2e” 2 H, +20H" (Ecuacién 16)

En el caso del Cl, (Ecuacion 15), estd reaccion representa
aproximadamente el 97% de la descarga en el anodo, teniendo en cuenta la
situacion ideal, ya que se producen reacciones secundarias que tienen un efecto
negativo en la pureza del producto, asi como sobre la duracién de vida del &nodo y
del diafragma. La eficacia en la descarga del H. es del 100%; en este caso ho le
afectan las reacciones secundarias. Un 50% de la sal que es sometida a electrolisis

se descompone en Cl; y Na, este Ultimo en forma de NaOH.

El catodo esta compuesto por acero o hierro perforados al que se le
adhiere un diafragma poroso de fibras de amianto mezclado con otros polimeros,
(ej. el politetrafluoroetileno); se le recubre también de catalizadores como niquel
expandido para minimizar el sobrevoltaje al desprenderse el H,. El anodo es

titanio recubierto de platino, es un &nodo dimensionalmente estable.

Un parametro importante en la electrolisis por diafragma es el potencial que
determina el consumo energético; cuanto menor sea el utilizado, menos energia
serd consumida. El potencial total [26] se define como la suma de tres

componentes:

e Potencial termodinamico: es el minimo para que se den reacciones en
el anodo y catodo. Se puede determinar a partir de la termodinamica,

mediante la ecuacion de Nerst, normalmente esta sobre 2,3V.

e Potencial de sobrepresion: es el necesario para que circule corriente por
la célula; en los electrodos existe una polarizacion por la deposicion de

los gases sobre ellos. El valor que se estima es de 0,5 V.

e Potencial 6hmico: los electrodos tienden a estar lo mas cerca posible el
uno del otro y con la mayor superficie posible, tanto el electrolito como el
diafragma producen una resistencia en la corriente eléctrica. Este valor

ronda el voltio.

Considerando un proceso ideal en el que no hay reacciones secundarias,
sumando los tres potenciales se obtiene un valor de aproximadamente 3,8 V,

gue se corresponderia con un consumo energético en torno a 2,2-2,8 kWh.
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3.6.1.1 Problematica uso de amianto (diafragma)

El amianto, también llamado asbesto o crisotilo (Figura 14), esta prohibido,

segun el Real Decreto 396/2006 [27], en las actividades que exponen a los

trabajadores a las fibras de amianto en la extraccion del amianto, la fabricacién y

la transformacion de productos de amianto o la fabricacion y transformacion de

productos que contienen amianto afiadido deliberadamente.

CAS:
RTECS:

HU-
CE Indice Anexo |-

12001-23-5 Ashesio, cisofilo

CIB478500 Ashesto blanco (

2590 Crsolilo serpentina "

650-013-00-6 Mg,Si,H,0, / Mg (Si,0.)(OH), é
Masa molecular: 277

Figura 14 Ficha técnica Crisotilo [6 y 28]

Se debe evitar el contacto con el polvo que genera esta sustancia. Se deben

usar diferentes protecciones:

Proteccion respiratoria.

Sistema cerrado y ventilacion.

Guantes de proteccion.

Traje de proteccion.

Gafas ajustadas de seguridad o proteccion ocular.

Proteccion respiratoria si se trata de polvo.

EL valor limite ambiental de exposicién diaria (VLA-ED) es de 0,1 fibras/cm?

medidas como una media ponderada en el tiempo para un periodo de ocho horas.

Las fibras de amianto entran en las vias respiratorias gracias a sus

caracteristicas aerodinamicas, su pequefio tamafio y su forma alargada. Hay

diferentes tipos y su exposicion puede generar:

Cancer de pulmén: es la primera causa de muerte relacionada con la

exposicion de esta sustancia.

Mesotelioma maligno: es un tipo de cancer que afecta a la pleura y al
peritoneo.

Asbestosis: es una enfermedad pulmonar cronica.

Otros dafios en los pulmones tras exposiciones prolongadas o
repetidas si se inhala.
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3.6.2 Mercurio

Este tipo de celdas de amalgama de mercurio son el método por el cual

la electrolisis se comenzd a emplear para producir cloro a nivel industrial a finales

del siglo XIX y estara a partir de diciembre del 2017 prohibido su uso (ver normativa

europea [5]).

Utilizan la propiedad del sodio de formar una amalgama liquida con el

mercurio que puede descomponerse por el agua en hidréxido sodico y mercurio.

2CI + 2e” = 2Cl,
Reaccién al anoclito

LY

&nodos

®

Salmuera saturada
(H20, NaCl)

Cloro gas (CI2)
samuera
empobiecioa

‘

,

Placa de asiento
conductor

Pelicula formando la
almagama Na-Hg

8 Descomponedor con|
g embalaje de grali
g — je de grafito
@
<4
2
[ ,
E B\ | Gas hidogeno (H,)
" Reaccion al catolito NP a
Na* + e* + Hg - Hg(Na) TN
\._.!ﬂ.\ -.
catodo Mercuriocon ™ ] 50% s0sa
@ un poco de cdustica (NaOH)
sodio
(
grafito 262000
L Biestasases Agua pura
U (H,0)
S,
e
Bomba Mercurio reciciado (Hg) | i
N l | Mercurio impio (Hg)
Hg Hg Hg Hg ¢ Mg ig A |

Figura 15 Celdas de mercurio [25](clic en la imagen))

La celda de mercurio (Figura 15) esta formada esencialmente por una
cubeta larga y estrecha, en cuya tapa o parte superior van colocados los anodos,
mientras que el fondo de la célula va cubierto por una delgada capa de mercurio
en circulacién, que actla como catodo. Se puede decir que el catodo esta
depositado en el fondo de la celda de electrélisis y el &nodo sobre éste; en el caso

del anodo el material es de titanio recubierto de platino u oxido de platino.
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El proceso se alimenta en continuo con salmuera en una concentracion del
25% en peso y la electrolisis se produce segun las ecuaciones 17 y 18 a una
temperatura de 60°C. ElI CI desprende el e y el Na* lo capta formando un
compuesto con el mercurio (Hg) (0,5% en peso de sodio) que va saliendo de la
celda gracias a una cierta inclinacion de la misma. Por encima de la capa de
mercurio discurre la salmuera que es sometida a electrolisis con

desprendimiento de Cl; en el anodo y formacién de amalgama en el catodo.

Anodo: 2 CI > Cl, + 2e° (Ecuacién 17)
Céatodo: Na* + e + Hg = Na(Hg) (Ecuacién 18)

La produccion de la sosa se realiza por medio de un descomponedor
relleno de grafito, llamado desamalgamador o pila, donde se introduce agua en
contracorriente (Ecuacion 19), y tiene lugar el desprendimiento de H* y la
formacion de NaOH, el Hg vuelve al circuito.

2 Na(Hg) + 2H.0O - 2Hg + 2NaOH + H> (Ecuacicn 19)

En este caso no se genera Hz en el mismo recinto que el Cly, por lo que no

hay problema de compuestos no deseables ni impurezas.

Ademas de estar libre de cationes como Mg?*, Ca?" y Fe?* se debe realizar
un aporte a la salmuera de &cido para ajustar el pH para evitar formacion de
NaOCI y una filtracion de arena para quitar las impurezas. En el caso de Solvay
Torrelavega se le aflade NaOCI para evitar la formacién de tricloroamina, ya que la
salmuera viene procedente de tanques comunes a los de fabricacion de carbonato

sédico con el método amoniaco.

En una planta industrial se conectan en serie hasta 100 celdas de manera
gue la corriente total esta comprendida entre 180y 315 kA, con un voltaje de 480 V

y una potencia requerida de entre 80y 160 MW.

La salmuera de la celda y la solucién caustica no tiene una conexion
directa por lo que el producto NaOH producido en las celdas de mercurio es muy
puro; debe tener una concentracion del 50% por lo que el agua se regula para que
se cumpla esa condicibn de comercializacion, aunque se puede llegar a

concentraciones de hasta 73%.

29



El cloro, produccion e industria

3.6.2.1 Problematica uso mercurio

Desde el punto de vista ecoldgico, hay que evitar la poluciéon por mercurio, en
las instalaciones se debe tener una atencion constante para reducir las posibles

pérdidas y emisiones mercuriales:
e Los efluentes son desmercurizados.
e El hidroxido sédico filtrado.

e Los gases residuales y el hidrégeno desmercurizados.

El mercurio es un contaminante que en la industria cloro-alcali afecta a las
celdas de mercurio; tiene una alta movilidad y liberado en el medio ambiente
puede transformarse en compuesto organicos mas téxicos, especialmente el
metilmercurio. Estos compuestos se pueden acumular en animales y seres
humanos y provocar dafios en el sistema nervioso. El principal problema

medioambiental es la bioacumulacién en peces.

Es un metal pesado, en estado liquido a temperatura ambiente y movil, de
color plateado e inodoro. Por calentamiento intenso se producen humos téxicos,
tiene peligro de incendio y explosién debido a que reacciona violentamente con
amoniaco y halégenos. Por otro lado, ataca a muchos metales, entre ellos el

aluminio formando amalgamas.

CAS: 1439914 Ha
RTECS: OVA4550000 Masa atomica: Masa atomica: [200.6]
HL: 2809

CE Indice Anexo | 080-001-00-0
CEJEINECS: 311067

Figura 16 Ficha Técnica Mercurio [6]
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Los limites de exposicion son [6]:
Valor limite TLV-TWA: 0,025 ppm, que equivale a la concentracion
media ponderada en el tiempo, para una jornada normal de 8 horas y
40 horas semanales.

MAK 0,1 mg/m?, son las concentraciones medias en aire ponderadas
para periodos diarios de 8 horas de exposicion, en semanas
laborales de 40 horas. Son equivalentes a los TLV-TWA, estan

asignados por Alemania.

VLA-ED: 0,5, 1,5 mg/m3 que corresponde al valor limite de
exposicion diaria, cuya definicibn es la concentracion media del
agente quimico (Hg en este caso) en la zona de respiracion del
trabajador medida, o calculada de forma ponderada con respecto al
tiempo, para la jornada estandar de 8 horas diarias. Proporcionado por

el INSHT (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo)

En exposiciones prolongadas o repetidas la sustancia puede afectar al
tracto respiratorio y a los pulmones, lo que da lugar a inflamaciones crénicas y
alteraciones funcionales. Por otro lado, puede afectar a los dientes, mediante

erosiones dentales.

En la normativa europea de emisiones industriales [5], Directiva
2010/75/UE, se recoge la prohibicion del mercurio a partir de diciembre del 2017, por
lo que las empresas que utilicen electrolisis con celdas de mercurio deberan cambiar la
tecnologia o dejar la fabricacion de cloro. Se ha desarrollado un marco general basado
en permisos que tengan en cuenta el comportamiento medioambiental de una
instalacion para evitar que la contaminacion se transfiera al medio. Se debe de
dar prioridad a la prevencion de la contaminacibn con normas para prevenir y
controlar la contaminacion en la atmosfera, el agua y el suelo y evitar la generacion de

residuos procedentes de grandes instalaciones industriales.
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3.6.3 Membranas

Es una técnica de desarrollo muy reciente, en donde las reacciones redox
son las mismas que en las celdas de diafragma, pero que en este caso el material
gue separa el compartimento del anodo y del catodo es una membrana de
intercambio catidénico perfluorada, selectiva a los Na*. Por lo que el catodo se
alimenta independientemente por una disolucion acuosa diluida de NaOH, no esta

constituido por la salmuera proveniente del anodo.

Suminstro elbctrico

an 0(14:!l calodo

Gas hidrcgeno (Hy)

Gas cloro (Clz) \

/’ 2H,0 + 26 D H, + 20H
_/ Reaccion al catolito

33% Sosa
caustica (NaOH)

2ClF 2 2Cl, + 2e

Beacciin al anolto
\

Selmuera saturada o
[H,0. NaCl)
>

33% Sosa
caustica [NaOH)

~ l Agua pura

33% Sosa

céustica
Seimueradivide____| ! | (NaOH) iH,0)
(H.0, NaCl) Membrana de o
rtorcambio cationge 0o cf#:gﬁ i
no parmeable J

Figura 17 Celdas de membrana [25] (clic en la imagen)
En la figura 17 se puede ver el esquema del proceso. La salmuera se
alimenta por el compartimento del &nodo a una concentracion del 25% en peso y
a una temperatura de entre 80 y 95°C. aqui se desprende el Cl, que se queda en
esta cuba, ya que no pasa la membrana.

El Cly(g) sale de la celda por la seccion del anolito mediante una corriente
gaseosa saturada en agua y una corriente de agua saturada en Cl, que se
almacena en el tanque de anolito, el cual tiene un venteo conectado al sistema de

recoleccion de Cls.

Los iones de sodio atraviesan la membrana hacia el catodo, se desprende
H. por lo que el OH se une al Na* para formar NaOH con una concentracion del
35% en peso. Hay que tener en cuenta que de la sosa formada un 10% es

destinado a la venta y el resto retorna al proceso.
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La membrana de intercambio cationico es de tipo bicapa y esté disefiada para
impedir el paso de los CI al compartimento catddico, para que no se una al H-
y obtener el producto. Al ser de tipo bicapa, en una capa existe un acido débil (-
COOH) vy la otra esta compuesta por un acido fuerte (-SOzH). La membrana suele
estar trabajando entre tres y cinco afios; su vida Util depende de la pureza de la

salmuera, asi como de las condiciones del proceso.

Partiendo de una capa de intercambio catidénico sulfénicos, se introduce
en la cara de contacto con el catolito una capa funcionalizada con grupos
carboxilicos (Figura 18). Regulando el espesor de la capa de estos grupos se
obtiene una concentracion de NaOH de 30-35% en peso, con una eficacia de
corriente  mayor del 95% y sin exceso en el aumento del consumo especifico de
energia. El espesor de la capa de acido débil estd comprendido entre 5 y 30
micras; a medida que aumenta ese espesor la resistencia de la membrana es
mayor y el contenido de cloruro sédico en el catolito es menor, por lo que aumenta

la concentracion de NaOH.

Tepdo polimérico
muy fino de refuer=o

Anolito L : Catolito

T'

! Capa| Capa
: de &cido ! de acido
fuerte | dabil

Figura 18 Membrana de intercambio catidnico [29]

El 4nodo es el denominado como anodo dimensionalmente estable y el
catodo esta constituido por acero inoxidable recubierto de catalizadores para
disminuir el sobrevoltaje de H.. La celda opera a densidades de corriente de
2.500-4.000 A/m?,

La salmuera precisa de una purificacibn excesiva, ademas de la
eliminaciéon de Fe*, Mg?*y Ca?", que en este caso debe ser menor de 15 ppb. Para

ello se hace pasar la salmuera a través de resinas de intercambio aniénico.

El compartimento del catodo se mantiene a una presidn un poco superior
a la atmosférica para evitar ingreso de aire y que se formen mezclas explosivas.
La seccion del anolito se mantiene a una presion manométrica nula, para evitar

gue existan filtraciones de Cl, al ambiente.
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3.6.4 Comparativa de las diferentes metodologias

La principal diferencia de los tres tipos de electrolisis descritos es que en
las celdas de mercurio no existe una separacion fisica entre el anodo y el catodo
como en el caso de las celdas de diafragma o membrana. En la tabla 3 se muestra
una comparativa generalizada de las ventajas y desventajas de los diferentes

procesos de electrolisis.

Tabla 3 Comparativa [30]

Proceso Ventajas Desventajas
e Proceso menos
. eficiente en el uso de
Celda de Mercurio e  Produce sosa caustica energia (3560 kWh/tonCl>

de alta calidad o
e  Produce emisiones de

mercurio

e  Proceso menos
eficiente en el uso de

. energia (3580 kWh/ton Cl2)
Celda de Diafragma
e Utiliza asbestos en las

celdas con potencial de
emision al ambiente

e Proceso

energéticamente mas

eficiente (2970 kWh/ton e Requiere actualizacion
Celda de Membrana Clz) de las plantas existentes

o con elevadas inversiones
e No produce emisiones

de mercurio ni asbestos

En las celdas de membrana y diafragma la concentracion de salmuera a

la entrada es del 30%, en la celda de mercurio es del 35%.

En el caso del diafragma de amianto no es una barrera selectiva por lo que
en la disolucion de NaOH se puede encontrar entre un 1% a un 50% de NaCl.
Por otro lado, la NaOH no puede aumentar de un 12% para evitar su migracioén al
anolito y formar con ello oxigeno. En las celdas de mercurio el NaOH se produce
en un reactor posterior a la celda por lo que se obtiene una sosa del 50% en peso
directamente y la concentracibn de la salmuera a la salida es de 19%
aproximadamente, esta Ultima disolucion sale directamente de la celda. Las
membranas tienen una particularidad que es que el 90% de la disolucién de
salida vuelve al proceso, con una concentracion del 31,6% de NaOH; la membrana

solo dejar pasar los cationes, en este caso si es selectiva.
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El consumo de energia es mayor en las celdas de diafragma ya que la sosa

se comercializa al 50% por lo que se debe evaporar un 80% de agua. Aun asi, es

de un 10-15% menos que en la celda de mercurio. En el caso de las membranas

se consume un 77% menos.

A continuacion, en las Tablas 4 y 5 se muestran algunos datos

relevantes de los tres tipos de electrolisis.

Tabla 4 Comparativa de las diferentes electrdlisis [29]

Celdas de Celdas de Celdas de
Datos . :
mercurio diafragma membrana
Voltaje de celda, V 3,9-4,2 2,9-3,5 3-3,6
Densidad de corriente, KA*m? 8-13 0,9-2,6 3-5
Eficacia de la corriente Cl2, % 97 96 98,5
Consumo especifico de energia, kWh/ton
Clz (teniendo en cuenta concentracion de 3.560 3.580 2.970
NaOH a 50%)
Pureza del Clz, % 99,2 98 99,3
Pureza del Hz, % 99,9 99,9 99,9
O2en Clz, % 0,1 1-2 0,3
Cl- en NaOH 50%, % 0,003 1-1,2 0,3
Concentracion NaOH antes de la 50 12 33
evaporacion, %
Necesidad de purificar la salmuera Pequefia Media Grande
Productividad por ceda unitaria, Tons 5.000 1.000 100
NaOH/afio
Superficie de terreno para una planta de 3.000 5.300 2700
105 tnaoH/afio,m? : . .
Tabla 5 complemento tabla 4
Datos Celdas de Celdas de Celdas de
mercurio diafragma membrana
Consumo 3100 2700

energético (Kwh/t

Requerimiento
s tecnoldgicos

Alto costo mercurio

Cambio cada dos afios

Alto costo membrana

Concentraciéon de 19% Recircula
salmuera a la
Impacto ambiental alto bajo

35




El cloro, produccion e industria

3.7 Calidad, medio ambiente y prevencion de riesgos

A pesar de los peligros directos e indirectos (productos quimicos que
se utlizan para fabricarlo), el cloro sigue siendo un elemento basico para la
industria quimica en todo el mundo. Por ello hoy en dia es necesario asumir un
compromiso para elaborarlo de manera eficiente, satisfaciendo a los clientes y
obteniendo un reconocimiento de los mismos. Todo ello teniendo en cuenta la
necesidad de proteger el medio ambiente y la seguridad en el trabajo. En general las

consideraciones a tener en cuenta en una industria son:

e La proteccién ambiental y la seguridad en el trabajo tienen prioridad
frente a los intereses econémicos.

e Minimizar tanto los impactos del medio ambiente y de los
seres humanos en la fabricacion, transporte, almacenamiento,
distribucién y aplicacion.

e Producir articulos de fabricacién, aplicacion y eliminacion seguras.

La Quimica Verde se ocupa del disefié de productos o procesos quimicos
gue reduzcan o eliminen el uso y produccién de sustancias peligrosas. Los doce

principios de la Quimica Verde se enumeran en la Figura 19 [31]

12, Las substanctas v sus
formas usadas en un proceso
quinico deben ser elegdas
para nuninuzar potenciales

accidentes quinucos,
mcluyendo hberaciones,
\___explosionesy fuegos. 4 1 Esmejor evitar desechos que

= T 1 tratarlos despues de formados

11 Es necesano desarrollar
metodologias analiticas que
peritan, 21 tempo real, ¢l
monitoreo durante el proceso
pasa controlar las substancias
pehigrosas antes de su formacion
J /

/

2 Los metodos de sintesis s¢
deben duseiiar para maxanuzar la
meorporacion de todos los
matenales usados en el
producto final

10. Se deben disenar productos
quinucos que despues de su
funcion no persistan en el
ambiente v que s& degraden a
productos mocuos

Los 12 3. Procurar metodologias

P T PO Py SINEETICAS (Ui USen V generen
principios de substancias con poca o

9 Los reactivos cataliticos (tan
selectivos como sea posible) se

prefieren a los reactivos Ia Quimica minguna toxicidad pasa el ser
SSMSQUOEHICOS \ lerde / humano v para ¢l ambaente
\_/‘ ~ .. y
3. Se debe rediicir o svitar 14 1. Se deben disenar nueves

productos quumicos que
mantengan la eficacia ¢n su
funcion pero con una toxacidad
reducida

denvacion de compuestos
(grupos bloqueadores
protecaon/desproteccion,
modificacion temgoral )

5. Se debe evitia ] uso de
sustancias muxthares, como
disolventes v agentes de
separacion, y cuando son
mevitables deben ser inocuas

7. Se debe procuras el uso de
matenas prnas renovables
1espacto a las agotables 6. Los requenmentos de encigia
deben numnezarse, de modo que
los metodos santeticos se leven
atemperatue v presion
ambientales

Figura 19 Principios de la Quimica Verde [31]
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Aunque dependiendo de la tecnologia hay diferentes tipos de
contaminacioén, los comunes a los tres procesos electroliticos son las emisiones de
cloro gaseoso a la atmdsfera, de oxidantes libres a las aguas, de los acidos usados,
de agentes refrigerantes y de las impurezas eliminadas de la sal o salmuera
consumida. Hay que tener en cuenta que el mayor contaminante es el mercurio y

que la produccion de materiales con amianto esta prohibida desde 2002 [27].

El cloro es un producto peligroso, segun los pictogramas de la Ficha de
Seguridad [6].

e Gases comprimidos.
Corrosion para los metales y cutanea.
Toxicidad aguda.

Mutagénico, cancerigeno, sensibilizante

respiratorio y/o téxico reproduccion.

Peligro para el medio ambiente acuético.

Segun la Ficha Internacional de Seguridad Quimica [6]:

o Peligros fisicos: es mas denso que el aire.
e Peligros quimicos:
o La disoluciéon en agua forma un é&cido fuerte que reacciona
violentamente con bases y es corrosiva.

o [Es un oxidante fuerte y reacciona violentamente con materiales

combustibles y reductores.

o Reacciona con la mayoria de los compuestos organicos

e inorganicos causando peligro de incendio y explosion.

o Ataca a los metales, a algun tipo de plasticos, cauchos y

revestimientos.
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Por otro lado, si se produce una perdida y se alcanza una concentracion
nociva en el aire, la inhalacion puede originar reacciones asméaticas, neumonitis
y edema pulmonar, pero sélo tras producirse los efectos corrosivos iniciales en
los ojos o las vias respiratorias, a exposiciones de corta duracion el cloro es
corrosivo para los ojos, la piel y el tracto respiratorio. La evaporacion rapida del
liguido puede producir congelacion y hasta puede producir la muerte. En el caso de
que la exposicion sea prolongada o repetitiva puede afectar al tracto respiratorio
y a los pulmones dando Ilugar a inflamaciones crénicas y alteraciones

funcionales también puede afectar a los dientes, dando lugar a erosién dental.

Los limites de exposicién son:

Valor limite TLV-TWA: 0,5 ppm, que equivale a la concentracion media
ponderada en el tiempo, para una jornada normal de 8 horas y 40
horas semanales, a la cual la mayoria de los trabajadores pueden
estar expuestos repetidamente dia tras dia sin sufrir efectos

adversos.

Valor limite TLV-STEL: 1 ppm, que es la concentracion a la que
pueden estar expuestos los trabajadores durante un corto espacio
de tiempo sin sufrir irritacion, dafio cronico o irreversible en los

tejidos o narcosis importante.

Valor limite ambiental VLA-EC: 0,5 ppm, 1.5 mg/m3, es el valor de
referencia para la Exposicibn de Corta Duraciéon, que es la
concentraciéon media del agente quimico en la zona de respiracion
del trabajador, medida o calculada para cualquier periodo de 15

minutos a lo largo de la jornada laboral.
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3.7.1  Electrolisis y Mejoras técnicas disponibles (MTD)

Para conocer y evaluar cuales son las mejores técnicas disponibles en
el caso de la electrolisis para producir cloro a partir de cloruro sédico nos
podemos dirigir a la Decision 2013/732/UE [32], en la que se muestran las tres

técnicas que se consideran MTD:

e Técnica de celdas de membrana bipolar: es una variante de las celdas de
membrana cuya configuracion bipolar consiste en que las distintas celdas
estan conectadas eléctricamente en serie.

e Técnica de celdas de membrana monopolar: en este caso las
distintas celdas estdn conectadas en paralelo. No es aplicable a
capacidades de Cl, mayores de 20kt/afio

e Técnicas de celdas de diafragma sin amianto: celdas en la que el anodo y
el catodo estan separados por un diafragma, pero en este caso el
material no es amianto y pueden estar conectadas eléctricamente en

serie (bipolar) o en paralelo (monopolar).

A continuacion, en la Tabla 6 se muestra el consumo de energia segun los

diferentes métodos de electrolisis.

Tabla 6 Comparativa de consumo de energia de diferentes métodos de electrolisis [1]

. UE-M UE-M
Datos Unidad UE-Hg UE-D X
mono bipolar
Eo \Y 3,15 2,35 2,35 2,35
E \Y 4,15 3,2 3,4 2,92
Densidad e KA/m? 10 1,7 4 5
corriente
K fact mQ*m? 0,1 0,6 0,26 0,15
Energiapara | \\vhioncl 3.400 2.580 2595 2.362
electrolisis
Energiade | v\ hioncl ; 704 225 225
evaporacion
Total kwWh/tonCl2 3.400 3.284 2.820 2.587

E: es el potencial de equilibrio, que viene dado por la ecuacion de Nernst:

e~ 5~ () (2)
= — —_— n —
° \nF C,
Eo: es el potencial estandar del par redox estudiado en el electrodo de referencia utilizado

para medirlo.
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Por otro lado, dentro de las MTD [32] existen diferentes técnicas que se

deben tener en cuenta.

Generacion de aguas residuales:

Recirculacion de la salmuera: se puede realizar mediante evaporacion
de la misma o con introduccion de sal sélida.

Reciclado de otras corrientes de proceso: tratamiento de cloro,
hidréxido sodico e hidrégeno.

Reciclado de aguas residuales que contengan sal procedentes de
otros procesos productivos.

Utilizacién de aguas residuales para sondeos.

Concentracion de lodos de filtracion de la salmuera: el agua
residual se puede reutilizar.

Nanofiltracion: se utiliza para concentrar el sulfato en la purga de
salmuera, con ello se reduce el agua residual.

Técnicas de reduccion de las emisiones de clorato: reducen el volumen
de purga de salmuera (ver MTD 14 [32]).

Eficiencia energética

Membranas de alto rendimiento: tienen un nivel bajo de caida de
tension y un rendimiento de corriente elevado, garantiza una
estabilidad mecanica y quimica en unas condiciones operativas
determinadas.

Diafragmas sin amianto: el material sustituyente es un polimero de
fluorocarburo y productos de relleno, muestran una resistencia
inferior.

Electrodos y revestimientos de alto rendimiento: mayor liberacion de
gases Yy bajas sobretensiones de electrodo.

Salmuera de gran pureza: minimiza la contaminacién de electrodos
y diafragmas o membranas.

Utilizacion de hidrégeno como reactivo quimico o combustible.

Control de las emisiones

Consiste en controlar las emisiones mediante las normas EN (Norma

Europea) o en su caso ISO ( Organizacion Internacional de Normalizacién) u otras

normas nacionales o internacionales que garanticen la obtencién de datos de

calidad cientifica.
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Emisiones a la atmoésfera

Existe una MTD para el disefio, mantenimiento y explotacibn de una
unidad de adsorciébn de cloro para reducir las emisiones canalizadas a la

atmaosfera procedentes del tratamiento de cloro.

Emisiones al agua

e Técnicas integradas en el proceso para impedir o reducir la
generacién de contaminantes.

¢ Tratamiento de aguas residuales en origen.

e Pretratamiento de aguas residuales.

¢ Tratamiento final de las aguas residuales.

¢ Reduccion de las emisiones de cloruros procedentes de la planta.

o Tratamiento las corrientes de agua residual que contengan cloro
libre lo mas cerca del origen para evitar la desorcion de cloro y/o
la formacion de compuestos organicos halogenados.

¢ Reduccion de las emisiones al agua de clorato procedentes de la
planta.

Generacion de residuos.

e Reduccién de acido sulfarico residual.

e Utilizacién en la instalacion o fuera de ella, controlar el pH de las

aguas de proceso y residuales o destruir excedentes de hipoclorito.
o Reconcentracion: se limita para plantas en donde pueda haber uso.

Rehabilitacion del emplazamiento

Un plan de rehabilitaciéon del emplazamiento (ver MTD 17 [32]), que se
integra el suelo, las aguas subterrdneas y el aire, cuyo objetivo también es frenar la
dispersion y la transferencia de los contaminantes de instalaciones de cloro-alcali

a los seres vivos.

En el caso de las celdas de diafragma con amianto, el cambio, tanto a otra
tecnologia como de material, genera una manipulacién de la sustancia, para
ello el INST ha realizado una Guia Técnica [33] en relacion al Real Decreto
396/2006.
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Segun lo que se ha expuesto hasta ahora, una de las técnicas a la que se

debe vincular la produccién de cloro es la celda de membrana. En la tabla 7 se

muestran algunas diferencias entre las células provistas o0 no con membranas. En

este caso se genera también hipoclorito de sodio en la planta.

Tabla 7 Células con membranas vs sin membranas [24]

Al 12,5% - Células con membrana

Al 0,8% - Células sin membrana

El Cl2 se separa de la salmuera; la dosificacion del
OCI formado no incorpora CINa en el agua

El Cl2 no se separa de la salmuera; la dosificacion
del OCI- comporta también la adiccion de NaCl

El NaCl usado no entra en contacto con el agua y
no debe cumplir ninguna Norma especifica, basta
con que sea de elevada dureza

El NaCl usado entra en contacto con el agua
cuando se destina a consumo humano debe
cumplir la norma UNE-EN 14805 segun la Orden
Ministerial SSI 304/2013

La salmuera se recircula y se aprovecha. EL 90%
se convierte en Clz

La salmuera no se reaprovecha. Solo el 33% se
convierte en Cl2

La produccién de Clz y el cosumo de sal pueden
regularizarse facilmente en el proceso electrolitico
(del 10 al 100%); la salmuera que no se ha
convertido en se reaprovecha

La produccién de Clz en el proceso de electrélisis y
el consumo de sal no pueden regularse, ya que la
salmuera que no se ha convertido en no se
reaprovecha sino que queda en el producto final

El proceso con membrana puede producir NaOcl al
12,5% o Cla(g)+NaOH al 15%

El proceso sin membrana solo puede producir
NaOCl al 0,8%

El proceso con membrana puede producir NaOH
puro, por separado, al 15% con posibilidad de
consumo o venta

El proceso sin membrana no produce NaOH por
separado

El proceso con membrana produce 7mg de ClOs
por cada gramo de Clz

El proceso sin membrana produce 40mg de ClOs
por cada gramo de Clz

La acumulacion requerida de NaOCI al 12,5% es
15 veces inferior a la necesaria si se genera al
0,8%, con los ahorros materiales y espacio
correspondientes

La acumulacion requerida de NaOCI al 0,8% es 15
veces superior a la necesaria si se genera 12,5%,
con los ahorros materiales y espacio
correspondientes

Por cada kg de Cl2 generado se consumen 1,65kg
de sal

Por cada kg de Cl2 generado se consumen de 2,2 a
3,5 kg de sal

Por cada kg de Cl2 generado se consumen 8 litros
de agua

Por cada kg de Cl. generado se consumen 126
litros de agua

Por cada kg de Cl2 generado se consumen 3,9 kWh
de energia eléctrica

Por cada kg de Cl. generado se consumen de 4,5 a
5,5 kWh de energia eléctrica
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Para el mercurio se dispone de mejores técnicas disponibles (MTD 2
y 3[32]) para el desmantelamiento o conversion de las plantas de celdas de
mercurio, conforme a la Directiva 2010/75/UE. Existe una guia realizada por

EuroChlor [33] “Decommissioning of Mercury Chlor-Alkali Plants” [34].

En cuanto a los costes, se establece una media de 530 €/t Cl,[25], en donde
se tiene en cuenta el estudio técnico, el material y la realizacion del desmontaje y
limpieza de las antiguas celdas de mercurio. Este coste no incluye los nuevos
edificios, los servicios suplementarios o la rehabilitacion del emplazamiento. Si
esto se tuviera en cuenta la inversiébn podria superar los 600€/ Cl,, donde
también se pueden incluir costes indirectos, como la formacion del personal,

incremento de la capacidad o puesta en marcha entre otros.

En el caso de la empresa espafiola aragonesa, cuya capacidad es de
40.000 t Cly/afio, la inversion fue de 28 millones de euros, lo que supone 700 €/t
Cl, que incluia equipamiento de las celdas, alimentacion de salmuera,

rectificadores, edificios nuevos, formacion y puesta en servicio.
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3.8 Nuevos enfoques de la industria del cloro

Para eliminar la manipulacién, trasporte y acumulacién del cloro, con los
inconvenientes que ello conlleva, se puede generar cloro e hipoclorito sédico in situ
en municipios e industrias mediante electrolisis con membranas. Entre las ventajas

de esta tecnologia estan:

e Tecnologia segura con bajo riesgo de accidentes y se evita el
transporte y manipulacién de grandes cantidades de cloro.

e Mejor proteccién del medio ambiente, ya que no hay riesgo de fuga.
¢ Materia prima segura, la sal tiene precio estable y es accesible.
e Coste reducido para el consumidor.

e Solucion flexible, el uso de celdas electroliticas permite una
solucion modular. Adaptable para una mayor produccion.

La generacion de cloro es una industria en si misma, pero los problemas de
abastecimiento de agua hacen que se integre en la desalinizacion, por lo que se
genera cloro a partir del “residuo” de las desalinizadoras. Esta técnica es una
alternativa emergente y prometedora de obtencion de agua potable que genera
mucho coste. El hecho de vender el Cl, hace que ese coste disminuya.

La corriente de agua de rechazo es agua concentrada en sales,
principalmente cloruro de sodio. Cuando la planta es costera la salmuera se
puede verter al mar, pero en el interior hay que realizar una gestion de residuos
mas costosa. En el caso del vertido al mar se origina una serie de fenémenos
medio ambientales que afectan al medio marino, pero en el caso del interior el

impacto ambiental es aun mayor.

Las salmueras procedentes de desaladoras son ricas en iones sodio y
cloruro, por lo que la recuperacién de sus correspondientes acidos y bases conlleva
importantes beneficios desde el punto de vista comercial, ya que pueden ser
reutilizados en la misma planta y/o comercializados. Mediante la electrolisis se
forma cloro, hidroxido de sodio e hidrégeno, en el caso de los dos gases se pueden

unir para formar el &cido clorhidrico.

Como ejemplo se puede ver la patente “Proceso de conversion de
salmueras en acidos y bases y productos obtenidos” [36]; el producto que se
obtiene es acido clorhidrico e hidroxido sodico a partir de la salmuera de una
desalinizadora y la técnica que se emplea es electrodidlisis con membranas
bipolares. En este caso también se obtendria agua desalinizada que se puede
reutilizar o tratar para otros fines. El objetivo es convertir la obtencién de agua

desalinizada en un proceso sostenible.
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3.9Laindustria cloro-alcali en Espafa

Como ya se ha mencionado en la actualidad existen en Espafa nueve

empresas que fabrican cloro mediante electrolisis, las cuales generan 706.900 t

Cly/afio; dos de ellas en la actualidad tienen celdas de membranas y las

restantes utilizan mercurio, por lo que el 80% de la produccién es por celdas de

mercurio. Como ya se ha mencionado a partir de diciembre del 2017 este material

esta prohibido y todas las plantas deben cambiar de tecnologia.

Particularizando en las diferentes empresas los Gltimos datos (diciembre

2016) son:

Quimica de Cinca, Huesca: utilizan celdas de membrana desde el
2015. La inversion fue de 20 M€ y la capacidad de produccién es de
31.000 t Cly/afio.

Electroquimica de Hernani, GuiplUzcoa: con una capacidad de
produccién de 15.000 t Cl/afio utilizan membranas desde el 2002.

Ercros Flix, Tarragona: cuya produccion actual es de 78 t Cl, /afio se
cerrara cuando entre en vigor la directiva; los puestos de trabajo en

principio se pierden.

Ercros Sabifianigo, Huesca: aumentara 15.000 tCl, /afio su
produccion que en la actualidad es de 25.000 t Cl./afio. Ya se ha

comenzado a implementar el uso de la tecnologia de membrana.

Ercros Vilaseca: producira un 55% menos de cloro. En la
actualidad el 30% de su fabricacion ya se realiza mediante
membranas. Produce 135.000 t Cl,/afio con celdas de mercurio y

55.000 t Cly/afio con membranas.
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Solvay Torrelavega, Cantabria: produce 58.000 t Cly/afio, 100.000
t CINaO/afo y 70.000 t HCl/afio. Estd en negociaciones con la
empresa portuguesa CUF que pretende invertir 40 M€ para la
sustitucién de la tecnologia de células de mercurio por membranas;

el desmantelamiento serd por Solvay.

Inovyn Martorell, Barcelona: en la actualidad produce 218.000 t
Clz/afio y de momento no es seguro que se realice la inversion para
transformar la tecnologia e invertir en celdas de membranas, la
compafia ha sefalado que la competitividad en materia energética
hace que una futura inversibn “sea significativamente menos
atractiva”. Esta compafiia si ha anunciado la conversién en otras

plantas de Europa.

Elnosa, Pontevedra: con una produccion de 60.000 t Cl,/afio. ademas
del problema de la conversién de cloro, existe la finalizaciéon de la

concesion del emplazamiento, por lo que no esta claro su futuro.

Electroquimica Onubense: en este caso no vende cloro como tal
sino en forma de &cido clorhidrico e hipoclorito, cuya produccion es
de 12.000 t/afio y 100.000 t/afio respectivamente. Se sabe que
invertira 1,5 M€ para triplicar la capacidad de produccion, pero ain

no ha concretado sobre el cambio de tecnologia.
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4 Conclusiones

e Las celdas de membrana son las mas recomendadas por su
menor consumo de electricidad y la ausencia de materiales toxicos
como son el mercurio y el amianto.

e En la industria cloro-alcali, como en todas las demas, hay que tener
en cuenta y estar al dia en legislacion, ya que puede suponer el
cambio total de tecnologia.

e El cloro es un producto que puede ser peligroso, por lo que lo mas
conveniente es fabricarlo cerca de su uso.

e La electrolisis de los residuos de las plantas desalinizadoras puede ser
una alternativa de alto coste energético.

47



El cloro, produccion e industria

5 Bibliografia

[1] Solvay Torrelavega, Procedimientos Técnicos y otra documentacion interna,
2016-2017.

[2] Centro Coordinador del Convenio de Basilea para América Latina y el Caribe
(BCCC). Guia para el manejo ambiental seguro de los residuos con mercurio en
la industria cloro-alcali, 2014.

[3] http://www.lenntech.es/periodica/elementos/cl.htm (acceso diciembre 2016).

[4] Comisién Europea. Mejores Técnicas Disponibles, Documento BREF, 2009.

http://www.prtr-es.es/data/images/resumen%20ejecutivo%20bref%20cloro-
sosa- 3846ce248cd9f42e.pdf (acceso diciembre 2016).

[5] Normativa Europea de Emisiones industriales, Directiva 2010/75/UE (Dic 2016).

http://eur-lex.europa.eu/legal-content/ES/TXT/?uri=URISERV%3Aev0027

[6] Ficha técnica cloro, amianto y mercurio http://www.insht.es/ (acc. diciembre
2016).

[7] OxyChem Chlorine Handbook, documentacion técnica propia Solvay Torrelavega.

[8] Velasco Aparicio, F., Sistemas de Andlisis Analizadores de Proceso, Proyecto

Icue, Tarragona, 2007.

[9] Euro Chlor, Physical, Thermodynamic and selected chemical properties of chlorine
chapter 1, Euro Chlor publication, Brussels, septiembre 2002.

[10] Clorosur, Manual del cloro, Nueva Orleans, EE.UU., enero 2004.

[11] Vilches, D.; Alburquerquer, G.; Ramirez Tagle, R. One hundred and one
years after a milestone: Modern chemical weapons and World War I. Educacion
Quimica 2016, 27, 232-236.

[12] Marco Aieta, E.; Berg, J.D. A Review of Chlorine Dioxide in Drinking Water

Treatment. Journal American Water Works Association 1986, 62.

[13] Herrero Gonzalez, M. Analisis de ciclo de vida de los procesos de extraccion y
purificacion de la salmuera del proceso cloro-alcali, Proyecto fin de Master,
Universidad de Cantabria 2015.

[14] Asociacion Nacional de Productores de Cloro, Datos clave sobre el cloro,
Euro Chlor, Brussels, 2011.

[15] Deininger, R.A.; Ancheta, A.; Ziegler, A., Dioxido de cloro, Escuela de salud
publica The university of Michigan, 1999.

48


http://www.lenntech.es/periodica/elementos/cl.htm
http://www.prtr-es.es/data/images/resumen%20ejecutivo%20bref%20cloro-sosa-3846ce248cd9f42e.pdf
http://www.prtr-es.es/data/images/resumen%20ejecutivo%20bref%20cloro-sosa-3846ce248cd9f42e.pdf
http://www.prtr-es.es/data/images/resumen%20ejecutivo%20bref%20cloro-sosa-3846ce248cd9f42e.pdf
http://eur-lex.europa.eu/legal-content/ES/TXT/?uri=URISERV%3Aev0027
http://www.insht.es/

El cloro, produccion e industria

[16] The chlorine Institute https://www.chlorineinstitute.org/ (acceso diciembre 2016).

[17] Micheloud, P. Obtencion de cloro - Métodos y Técnicas Analiticas Instrumentales
|, Escuela de Educacion Técnica N2455, 2010.

[18] Happel, J.; Jordan, D. G. Economia de los procesos quimicos, Editorial Reverte,

traduccion Barcelona 1981.

[19] Vian Ortufio, Angel, Introduccion a la quimica industrial, Editorial Reverte,

Barcelona 1994 (acceso mediante www.books.google.es).

[20] Toca O., A. Industria quimica y cambio tecnoldgico: El proceso electrolitico

Solvay en Torrelavega. Quaderns d historia de lénginyeria 1997, volumen Il, 40-69.

[21] Labunska, I., Brigden, K.; Santillo, D. Johnston, P. Walters, A. Characterisation
of wastewater discharges from chloralkali plants and associated chlorinated
chemical production facilities in Spain, Nota Técnica 12/2008.

[22] Asociacion Espafiola de Productores de cloro (acceso diciembre 2016).
http://www.cloro.info/Acerca-de-ANE
[23] Albarracin, M. Como se fabrica el Cloro. Guia del alumno. 2011.

[24] Marcé Gratacés, J. Generadores de cloro por electrélisis de salmuera.
Aquatracta, 2014.

[25] EuroChlor, www.eurochlor.org (Acceso Diciembre 2016)

Diafragma: http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-

chlorine-produced/the- diaphragm-cell-process/diaphragm-process.aspx

Mercurio: http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-

produced/the-mercury- cell-process/mercury-cell-process.aspx

Membrana: http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-

chlorine-produced/the-membrane-cell-process/membrane-process.aspx

[26] Gaskue, |. Produccion de sosa por electrolisis, Ingenieria Quimica.net, 2012.

[27] Real Decreto 396/2006 http://www.boe.es/buscar/act.php?id=BOE-A-2006-
6474 (acceso diciembre 2016).

[28] Guia técnica para la Evaluacion y Prevencién de los riesgos relacionados con la

Exposicion al Amianto. (acceso diciembre 2016) www.insht.es.

[29] Ochoa J.R. Electrosintesis y Electrodialisis, Fundamentos, aplicaciones

tecnolodgicas y tendencias, Madrid, 1996, paginas 76, 236-244.

49


https://www.chlorineinstitute.org/
http://www.books.google.es/
http://www.cloro.info/Acerca-de-ANE(acceso
http://www.eurochlor.org/
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-diaphragm-cell-process/diaphragm-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-diaphragm-cell-process/diaphragm-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-diaphragm-cell-process/diaphragm-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-mercury-cell-process/mercury-cell-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-mercury-cell-process/mercury-cell-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-mercury-cell-process/mercury-cell-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-membrane-cell-process/membrane-process.aspx
http://www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/how-is-chlorine-produced/the-membrane-cell-process/membrane-process.aspx
http://www.boe.es/buscar/act.php?id=BOE-A-2006-6474
http://www.boe.es/buscar/act.php?id=BOE-A-2006-6474
http://www.insht.es/

El cloro, produccion e industria

[30] Industria Cloro alcali, Bases para la gestion ambientalmente segura (acceso
diciembre 2016) http://www.ccbasilea-crestocolmo.org.uy/wp-
content/uploads/2011/08/Taller-31.01.11-HVentimiglia-CloroAlcali.pdf .

[31] Sierra, A.; Mélendez, L.; Ramirez-Monroy, A.; Arroyo,M. Green chemistry and
sustainable development. Puebla (Mejico), 2014, nim9, vol 5, ISSN 2007-7467.

[32] Decisién de Ejecucion de la Comisién 2013/732/UE (acceso diciembre 2016).

http://www.prtr-es.es/Data/images/Decisionconclusioncloroalcali es.pdf

[33]
http://economia.elpais.com/economia/2016/05/16/actualidad/1463424783 33682
8.html?i d_externo rsoc=FB_CC (Acceso diciembre 2016).

[34] EuroChlor. Guideline for Decommissioning of Mercury Chlor-Alkali Plants,
Euro Chlor Publication, Bruselas, septiembre 2009.

[35] Valera Lamas, S. Verdugo Cisneros, J.A. Rodriguez Ventura, G. Ramirez
Cruz, M.Produccion de cloro por medio de electrolisis en celda dividida por

membrana de polisulfona.

[36] Ortiz Urbe, I.; Urtiaga Mendia, A.M.; Ibafiez Mendizabal, R.; Pérez Gonzélez, A.
Proceso de conversion de salmueras en acidos y bases y productos obtenidos,
patente, Universidad de Cantabria 18/07/2012, nUmero de publicacién 2, 388 252.

[37] Gourbe.M. Evaluacion de la reutilizacion de residuos salinos en la industria

cloro-alcali, Proyecto fin de carrera, Universidad Politécnica de Catalufia 2007.

http://upcommons.upc.edu/handle/2099.1/4339 (acceso diciembre 2016)

[38] Asociacién nacional de electroquimica http://www.cloro.info/ (acc. diciembre
2016).

[39] Petrelly Celis, A; Vargas Buitrago, N.J. Approximation physical — chemistry and
substances in solution study. MaDoQuim: Memorias de la Maestria en Docencia
de la Quimica, Vol 1. ISSN 2323-010x

[40] Kirk Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Hanford Technical Library,
2010.

[41] Solvay Martorell, documentacioén interna, Procedimientos, 2005.

[42] Macias Ledn, J. Los Peligros del Cloro. MoleQla 2011, Ndamero 4, pag. 17-1.

50


http://www.ccbasilea-crestocolmo.org.uy/wp-content/uploads/2011/08/Taller-31.01.11-HVentimiglia-CloroAlcali.pdf
http://www.ccbasilea-crestocolmo.org.uy/wp-content/uploads/2011/08/Taller-31.01.11-HVentimiglia-CloroAlcali.pdf
http://www.prtr-es.es/Data/images/Decisionconclusioncloroalcali_es.pdf
file:///C:/Users/Lucia%20Noval/Desktop/tfm/%5b24%5d%20http:/economia.elpais.com/economia/2016/05/16/actualidad/1463424783_336828.html%3fi
file:///C:/Users/Lucia%20Noval/Desktop/tfm/%5b24%5d%20http:/economia.elpais.com/economia/2016/05/16/actualidad/1463424783_336828.html%3fi
http://economia.elpais.com/economia/2016/05/16/actualidad/1463424783_336828.html?id_externo_rsoc=FB_CC
http://upcommons.upc.edu/handle/2099.1/4339
http://www.cloro.info/






