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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccion de carbonato de diarilo

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de carbonato de diarilo combinado con la electrolisis
de agua residual de proceso que contiene cloruro alcalino. El procedimiento segin la invencién hace posible, entre
otras cosas, un uso mejorado de la solucion que contiene cloruro alcalino obtenida de la produccién del carbonato
de diarilo en la electrolisis.

La produccién de carbonatos de diarilo (carbonato de diarilo) se realiza normalmente mediante un procedimiento
continuo mediante produccion de fosgeno y posterior reaccion de monofenoles y fosgeno en un disolvente inerte en
presencia de alcali y un catalizador de nitrégeno basico en la interfase.
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La produccion de carbonatos de diarilo, por ejemplo, mediante el procedimiento de interfase se ha descrito en
principio en la bibliografia, véase, por ejemplo, en Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, H.
Schnell, vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. (1964), pag. 50/51.

En el documento US-A-4 016 190 se describe un procedimiento de produccion de carbonatos de diarilo que se
realiza a temperaturas >65 °C. El valor de pH se ajusta en este procedimiento inicialmente bajo (pH 8 a9) y a
continuacion alto (10 a 11).

Las optimizaciones del procedimiento mediante la mejora de la mezcla y el mantenimiento de un estrecho perfil de
temperatura y pH, como también el aislamiento del producto, se describen en los documentos EP 1 219 589 A1, EP
1216981 A2, EP 1216 982 A2y EP 784 048 Al.

Sin embargo, en el caso de estos procedimientos conocidos, un alto valor de fenol residual en el agua residual de
estos procesos, que pueden contaminar el medioambiente y representan para las depuradoras una elevada
problematica de las aguas residuales, hace necesario complejas etapas de purificacion. Asi, el documento WO
03/070639 Al describe una eliminacién de los contaminantes organicos en el agua residual mediante una
extraccion con cloruro de metileno.

Normalmente, la solucién que contiene cloruro alcalino, preferiblemente que contiene cloruro sédico, se libera de
disolventes y restos organicos y luego deben desecharse.

Pero también se sabe que la purificacion de las aguas residuales que contienen cloruro sédico segin los
documentos EP 1 200 359 A 1 o US-A-6 340 736 puede realizarse por ozondlisis y luego es adecuada para el uso
en la electrolisis del cloruro sédico. La desventaja de la ozondlisis es que este procedimiento es muy caro.

Segun el documento EP 541 114 A2, una corriente de agua residual que contiene cloruro sédico se evapora hasta
la eliminacién completa del agua y la sal restante con los contaminantes organicos se someten a un tratamiento
térmico, mediante el cual se descomponen los constituyentes organicos. A este respecto se prefiere especialmente
el uso de radiacién de infrarrojos. La desventaja del procedimiento es que el agua debe evaporarse completamente,
de manera que el procedimiento no puede realizarse de una manera econémica.

Segun el documento WO 03/70639 Al, el agua residual de una produccion de DPC se purifica por extraccion y
luego se introduce a la electrolisis del cloruro sédico. Sin embargo, mediante el procedimiento descrito sélo puede
recuperarse como maximo el 26 % del cloruro sédico del agua residual de la produccion de DPC, ya que en el caso
de usarse mayores cantidades el agua introducida en la electrolisis con el agua residual desequilibraria el equilibrio
del agua de la electrolisis del cloruro sédico.

Las soluciones que contienen cloruro alcalino, preferiblemente que contienen cloruro sédico, que se obtienen en la
produccion de DPC tienen normalmente un contenido de cloruro alcalino, preferiblemente contenido de cloruro
sadico, del 13 al 17 % en peso. Por tanto, de esta forma no es posible recuperar el cloruro alcalino total presente en
las soluciones. En el caso de una concentracién de cloruro alcalino del 17 % en peso, en la electrolisis del cloruro
alcalino convencional, preferiblemente la electrolisis del cloruro sédico convencional con una membrana de
intercambio iénico habitual en el comercio que muestra un transporte de agua de 3,5 moles de agua por cada mol
de sodio, soélo se produce el uso de aproximadamente el 23 % del cloruro soédico de las soluciones que contienen
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cloruro sddico. Incluso con la concentracion hasta una solucion saturada de cloruro sédico de aproximadamente el
25 % en peso so6lo se produciria una tasa de reciclaje del 38 % del cloruro sddico contenido en la solucién que
contiene cloruro sodico. Hasta la fecha no se conoce un reciclaje completo de la soluciéon que contiene cloruro
alcalino. Segun el documento WO 01/38419 Al, la soluciébn que contiene cloruro sédico puede evaporarse
mediante procedimientos térmicos, de manera que a la celda de electrolisis puede introducirse una solucion de
cloruro sédico altamente concentrada. Sin embargo, la evaporacién requiere mucha energia y es cara.

A partir del estado de la técnica anteriormente expuesto, el objetivo de la invencion consistié en proporcionar un
procedimiento para la producciéon de carbonato de diarilo que proporcionara productos con alta pureza y buen
rendimiento y al mismo tiempo hiciera posible una reduccién del impacto medioambiental o la problematica de las
aguas residuales en las depuradoras mediante la recirculacién maximizada de cloruro alcalino de soluciones de
aguas residuales de proceso que contienen cloruro alcalino que se obtienen de la produccién de carbonato de
diarilo.

Especialmente en el reciclaje se considerara que la conversién de cloruro alcalino, preferiblemente cloruro sédico,
en cloro y lejia alcalina, preferiblemente solucién de sosa caustica y dado el caso hidrégeno, se realizara con uso
minimo de energia y, por tanto, también sera respetuosa con los recursos.

Se encontré sorprendentemente que en la produccion de carbonatos de diarilo mediante la reaccion de
monofenoles y fosgeno en un disolvente inerte en presencia de una base y dado el caso un catalizador basico
puede alcanzarse un uso mejorado de la solucion que contiene cloruro alcalino obtenida de la produccién de
carbonato de diarilo en una electrolisis de cloro-alcali cuando la solucién que contiene cloruro alcalino obtenida en
la produccién de carbonatos de diarilo presenta un contenido de cloruro alcalino del 18 al 25 % en peso referido al
peso total de la solucién que contiene cloruro alcalino. Un contenido de cloruro alcalino tal del 18 al 25 % en peso
de la solucién que contiene cloruro alcalino obtenida en la produccion de carbonatos de diarilo puede conseguirse
segun la invencion por el hecho de que en la reacciéon de monofenol y fosgeno en presencia de una base el
monofenol y una base que contiene alcali se utilicen en cantidades tales que el contenido de fenolato de sodio de la
solucién resultante de base que contiene alcali y monofenol se encuentre en un intervalo especialmente
seleccionado, preferiblemente del 31 al 40 % en peso de fenolato de sodio, referido al peso total de la solucién.
Adicionalmente o alternativamente, por lo menos una parte de la solucién que contiene cloruro alcalino obtenida en
la produccién de carbonatos de diarilo puede introducirse a la produccion de carbonatos de diarilo, por ejemplo,
mediante la sustitucion de cualquier agua que vaya usarse para también conseguir una concentracion de la
solucién que contiene cloruro alcalino obtenida en la produccién de carbonatos de diarilo a un contenido de cloruro
alcalino del 18 al 25 % en peso.

Esto es sorprendente, ya que una elevacion del contenido de fenolato de sodio en la solucién de partida en la
produccion de carbonatos de diarilo en la posterior formacion exotérmica de carbonatos de diarilo conducira a una
elevada aparicion de energia y en consecuencia a un aumento de la formacién de productos secundarios. Ademas,
en la recirculacion de la solucién que contiene cloruro sédico en la produccion de carbonato de diarilo, por ejemplo,
mediante la sustitucion de cualquier agua que vaya usarse, debido a la presencia de cloruro alcalino en la solucion
del producto de partida, debe contarse con una reduccidon de la solubilidad del fenol y la correspondiente
precipitacién. Sorprendentemente, ninguna de las dos cosas se observo dentro del intervalo seleccionado segun la
invencion de un contenido de cloruro alcalino del 18 al 25 % en peso referido al peso total de la solucion que
contiene cloruro alcalino. Por el contrario, el procedimiento segin la invencién ofrece sorprendentemente la
posibilidad de reciclar proporciones claramente mayores del cloruro alcalino que se encuentra en el agua residual
de reaccion de la produccion de carbonatos de diarilo mediante electrolisis y, por tanto, volver a usarlas. Es objeto
de la invencion un procedimiento para la produccién de carbonato de diarilo y el procesamiento de al menos una
parte de la solucién que contiene cloruro alcalino formada a este respecto en una electrolisis del cloruro alcalino
posterior que comprende las siguientes etapas:

a) produccion de fosgeno mediante reaccion de cloro con mondéxido de carbono, y

b) reaccién del fosgeno formado segun la etapa a) con por lo menos un monofenol en presencia de una
base y dado el caso catalizador basico dando un carbonato de diarilo y una solucién que contiene cloruro
alcalino, y

c) separacion y procesamiento del carbonato de diarilo formado en la etapa b), y

d) separacion de la solucién que contiene cloruro alcalino que queda segun la etapa c) de restos de
disolvente y dado el caso restos de catalizador, especialmente mediante arrastre de la solucién con vapor
de agua, y tratamiento con adsorbentes, especialmente con carbén activo, ajustandose la solucién que
contiene cloruro alcalino a un valor de pH inferior o igual a 8 antes del tratamiento con adsorbentes, y

e) oxidacion electroquimica de por lo menos una parte de la soluciéon que contiene cloruro alcalino de d)
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con formacion de cloro, lejia alcalina y dado el caso hidrégeno, y

f) recirculacion de por lo menos una parte del cloro producido segun la etapa €) a la produccion de fosgeno
segun la etapa a) y/o

g) recirculacion de por lo menos una parte de la lejia alcalina producida segun la etapa €) a la produccion
de carbonato de diarilo segun la etapa b),

caracterizado porque la solucién que contiene cloruro alcalino producida en la etapa b) tiene un contenido de
cloruro alcalino del 18 al 25 % en peso referido al peso total de la soluciéon que contiene cloruro alcalino y/o por lo
menos una parte de la solucion que contiene cloruro alcalino formada en la etapa d) se recircula a la etapa b).

El elevado contenido de cloruro alcalino del 18 al 25 % en peso referido al peso total de la solucion que contiene
cloruro alcalino deseado en el procedimiento segln la invencion para la electrolisis puede conseguirse por el hecho
de que en la etapa b) se utilice como base una base que contiene alcali, preferiblemente una base que contiene
sodio, y estas bases que contienen alcali y monofenol se utilicen en cantidades tales que el contenido de fenolato
de sodio de la solucion resultante de base que contiene alcali y monofenol ascienda al 31 al 40 % en peso de
fenolato de sodio, referido al peso total de la solucién, y/o por lo menos una parte de la solucion que contiene
cloruro alcalino formada en la etapa d) se recircule a la etapa b). A este respecto, preferiblemente hasta el 80 % en
peso, preferiblemente hasta el 50 % en peso, de la solucién que contiene cloruro alcalino formada en la etapa d)
puede recircularse a la etapa b).

En el caso de que por lo menos una parte de la soluciéon que contiene cloruro alcalino formada en la etapa d) se
recircule a la etapa b), en formas de realizacion preferidas del procedimiento segun la invencion la solucién que
contiene cloruro alcalino que queda segun la etapa c) puede usarse ademas en la etapa d) combinada por lo menos
parcialmente con agua de lavado del procesamiento del carbonato de diarilo segln la etapa c). Esta manera de
proceder ofrece la ventaja adicional de que puede evitarse la eliminacién completa de las fases de lavado.

Preferiblemente, en la etapa b), el contenido de fenolato de sodio de la solucion resultante de la base que contiene
alcali y monofenol del 31 al 40 % en peso fenolato de sodio se consigue mediante reaccién de un monofenol con
una base que contiene alcali al 14 al 21 % en peso, especialmente una base que contiene sodio.

Monofenoles especialmente adecuados para el uso en el nuevo procedimiento son fenoles de férmula (1)

CH
M.

en la que
R es hidrégeno, halégeno o un resto alquilo C; a Cy ramificado o sin ramificar o resto alcoxicarbonilo.

Alquilo C;-Cq representa en el marco de la invencion, por ejemplo y preferiblemente, metilo, etilo, n-propilo, iso-
propilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo, 1-metilbutilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, neo-pentilo, 1-etilpropilo,
ciclo-hexilo, ciclo-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, iso-octilo, n-nonilo, iso-nonilo.

Halégeno representa en el marco de la invencion, por ejemplo y preferiblemente, flGor, cloro, bromo o yodo,
preferiblemente cloro o bromo.

Monofenoles adecuados preferidos también son fenol, alquilfenoles como cresoles, p-terc-butilfenol, p-cumilfenol, p-
n-octilfenol, p-iso-octilfenol, p-n-nonilofenol y p-iso-nonilofenol, halofenoles como p-clorofenol, 2,4-diclorofenol, p-
bromofenol y 2,4,6-tribromofenol, o éster metilico de acido salicilico. Se prefiere especialmente fenol.

Como base para la reaccién del monofenol con fosgeno son adecuadas, por ejemplo, sales alcalinas,
preferiblemente hidréxidos alcalinos como, por ejemplo, hidréxido de Na, K o Li, con especial preferencia solucion
de sosa cdaustica. La base se usa en el procedimiento segin la invencién preferiblemente como solucién acuosa al
14 al 21 % en peso.

La reaccion en la etapa b) puede acelerarse mediante catalizadores béasicos como aminas terciarias, N-
alquilpiperidinas o sales de onio. Se prefieren catalizadores que contienen nitrégeno. Se usan con especial
preferencia tributilamina, trietilamina y N-etilpiperidina.

El catalizador basico usado puede ser de cadena abierta o ciclico, se prefiere especialmente trietilamina y
etilpiperidina. El catalizador se usa en el procedimiento segun la invencion preferiblemente como solucién al 1 al 55
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% en peso.

Por sales de onio se entienden en el marco de la invencion preferiblemente compuestos como NR4X en los que los
restos R pueden representar, independientemente entre si, H y/o un alquilo y/o resto arilo y X es un anién como, por
ejemplo, cloruro, bromuro o yoduro.

El fosgeno puede usarse en la etapa b) liquido, gaseoso o disuelto en un disolvente inerte.

En el procedimiento segln la invencién, en la etapa b), disolventes organicos inertes preferiblemente Utiles son
preferiblemente disolventes aromaticos, disolventes alifaticos o aromaticos halogenados, preferiblemente clorados,
0 mezclas de éstos. Estos son, por ejemplo, tolueno, diclorometano, los distintos dicloroetanos y compuestos de
cloropropano, clorobenceno y clorotolueno o mezclas de éstos. Se usa con especial preferencia diclorometano.

En el procedimiento segun la invencién, los carbonatos de diarilo producidos en la etapa b) son preferiblemente
aquellos de formula general (11)

0o an

en la que R tiene el significado mencionado para la formula (). Con el procedimiento segin la invencién se produce
con especial preferencia carbonato de difenilo.

La conduccioén de la reaccion para la etapa b) se realiza preferiblemente continuamente y con especial preferencia
en flujo pistén sin gran remezclado. Esto puede producirse, por ejemplo, en reactores tubulares. La mezcla de las
dos fases (fase acuosa y organica) puede realizarse, por ejemplo, mediante deflectores incorporados en las
tuberias, mezcladoras estaticas y/o bombas.

La reaccién seguln la etapa b) se realiza con especial preferencia en dos etapas.

En la primera etapa del procedimiento preferido, la reaccién se inicia combinando los productos de partida fosgeno,
por lo menos un disolvente organico inerte, que preferiblemente sélo sirve de disolvente para el fosgeno, y el
monofenol, que preferiblemente ya esta disuelto previamente en la solucién de la base, preferiblemente en la lejia
alcalina. El tiempo de permanencia se encuentra normalmente en la primera etapa en el intervalo de 2 segundos a
300 segundos, con especial preferencia en el intervalo de 4 segundos a 200 segundos. El valor de pH de la primera
etapa se ajusta preferiblemente por la relacion de base (preferiblemente lejia alcalina) /monofenol /fosgeno de
forma que el valor de pH se encuentre en el intervalo de 11,0 a 12,0, preferiblemente de 11,2 a 11,8, con especial
preferencia a 11,4 a 11,6. La temperatura de reaccion de la primera etapa se mantiene por enfriamiento
preferiblemente a por debajo de 40 °C, con especial preferencia a 35 °C o por debajo.

En la segunda etapa del procedimiento preferido, la reaccidn se completa para dar el carbonato de diarilo. El tiempo
de permanencia asciende en el proceso preferido a 1 minuto a 2 horas, preferiblemente a 2 minutos a 1 hora, de
manera muy especialmente preferida a 3 minutos a 30 minutos. La segunda etapa del procedimiento preferido se
regula mediante el control permanente del valor de pH, que en el procedimiento continuo se mide preferiblemente
en linea segun procedimientos en principio conocidos, y el ajuste correspondiente del valor de pH mediante la
adicién de lejia alcalina. La cantidad de base introducida, preferiblemente lejia alcalina, se ajusta especialmente de
forma que el valor de pH de la mezcla de reaccién en la segunda etapa de procedimiento se encuentre en el
intervalo de 7,5 a 10,5, preferiblemente de 8 a 9,5, de manera muy especialmente preferida de 8,2 a 9,3. La
temperatura de reaccion de la segunda etapa se mantiene por enfriamiento a preferiblemente por debajo de 50 °C,
con especial preferencia a por debajo de 40 °C, de manera muy especialmente preferida a 35 °C o por debajo. Por
lo tanto, la solucién que contiene cloruro alcalino producida en la etapa b) presenta inmediatamente después de
completarse la reaccion para dar carbonato de diarilo preferiblemente una temperatura de por debajo de 50 °C, con
especial preferencia de por debajo de 40 °C, de manera muy especialmente preferida de 35 °C o por debajo.

Los parametros o explicaciones indicados en general en esta solicitud o indicados en intervalos preferidos también
pueden combinarse discrecionalmente entre si, es decir, entre los intervalos respectivos e intervalos preferidos.

En formas de realizacion preferidas del procedimiento segun la invencién, en la etapa b) se usa fosgeno con
respecto al monofenol en la relacién molar de 1: 2 a 1 : 2,2. El disolvente organico inerte se mezcla de forma que el
carbonato de diarilo esté presente después de la reacciéon en una solucién al 5 al 50 % en peso, preferiblemente
una solucién al 20 al 45 % en peso, referido a la fase organica.
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El catalizador dado el caso usado se afiade preferiblemente en cantidades de 0,0001 moles a 0,1 moles, referidos
al monofenol usado.

Después de la reaccion b), en la etapa c), la fase organica que contiene el carbonato de diarilo se lava
preferiblemente normalmente con un liquido acuoso y después de cada proceso de lavado se separa en la medida
de lo posible de la fase acuosa. Como liquido de lavado se usan liquidos acuosos para la separacién del
catalizador, por ejemplo, acidos minerales diluidos como HCl o H3PO,, y para la posterior purificacion agua
desmineralizada. La concentracion de HCI o H3PO4 en el liquido de lavado puede ascender preferiblemente al 0,5 al
1,0 % en peso. La fase organica se lava a modo de ejemplo y preferiblemente dos veces.

Como dispositivos de separacién de fases para la separacion del liquido de lavado de la fase organica pueden
usarse recipientes de separacion, separadores de fases, centrifugas o separadores coalescentes en principio
conocidos o también combinaciones de estas unidades.

Sorprendentemente se obtienen, sin considerar el disolvente que todavia tiene que separarse, altos grados de
pureza del carbonato de diarilo de >99,85 %.

Después de la sintesis del carbonato de diarilo, el carbonato de diarilo se separa en forma de su solucion en el
disolvente organico inerte usado en la produccion, por ejemplo cloruro de metileno.

Para obtener el carbonato de diarilo de alta pureza, el disolvente se evapora preferiblemente. La evaporacion puede
realizarse en varias etapas de evaporador. Por ejemplo, esto se realiza por una o varias columnas de destilacion
conectadas en serie en las que el disolvente se separa del carbonato de diarilo.

Esta(s) etapa(s) de purificacion c¢) puede(n) realizarse, por ejemplo, continuamente de forma que la temperatura de
la fase liquida ascienda en la destilacion a 150 °C a 310 °C, preferiblemente a 160 a 230 °C. A este respecto, la
presion aplicada para la realizacion de esta destilacion asciende especialmente a 1 a 1000 mbar (0,1 a 100 kPa),
preferiblemente a 5 a 100 mbar (0,5 a 10 kPa).

Los carbonatos de diarilo asi purificados destacan por pureza especialmente alta (segin analisis de CG >99,95 %)
y comportamiento de transesterificacion extremadamente bueno, de manera que éstos son adecuados para la
posterior produccién de policarbonatos de excelente calidad. El uso de carbonatos de diarilo para la produccion de
oligo/policarbonatos aromaticos segun el procedimiento de transesterificacion de la masa fundida es conocido en la
bibliografia y se describe, por ejemplo, en Encyclopedia of Polymer Science, vol. 10 (1969), Chemistry and Physics
of Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. (1964) o el documento US-A-5
340 905.

La solucién acuosa que contiene cloruro alcalino que queda después de la separacion de fases en el marco de la
separacion segun la etapa c) - a continuacion también se denomina agua residual que contiene cloruro alcalino - se
libera ventajosamente de contaminantes organicos facilmente volatiles como, por ejemplo, restos del disolvente
organico usado en la sintesis y dado el caso restos de catalizador, por ejemplo, mediante destilacién o arrastre con
vapor de agua. A este respecto queda una solucién que contiene cloruro alcalino con un alto contenido de cloruro
alcalino disuelto del 18 al 25 % en peso referido al peso total de la solucién que contiene cloruro alcalino, que
ademas todavia contiene carbonatos alcalinos disueltos en una cantidad del 0,3 al 1,5 % en peso referido al peso
total de la solucidon que contiene cloruro alcalino. Estos carbonatos alcalinos pueden formarse, por ejemplo,
mediante hidrdlisis del fosgeno como reaccion secundaria de la produccion de carbonatos de diarilo. Ademas, el
agua residual que contiene cloruro alcalino esta contaminada con compuestos organicos, por ejemplo, con fenoles
(por ejemplo, fenol sin sustituir, alquilfenoles).

A continuacion se realiza el tratamiento del agua residual que contiene cloruro alcalino previamente purificada con
adsorbentes, preferiblemente con carbén activo. Antes de este tratamiento con adsorbentes, el agua residual que
contiene cloruro alcalino se ajusta a un valor de pH inferior o igual a 8, preferiblemente a un valor de pH inferior a 7.

Esta reduccion del valor de pH en la etapa de proceso d) se realiza preferiblemente mediante la adicién de acidos
protonicos. La reduccion del valor de pH en la etapa de proceso d) se realiza preferiblemente con acido clorhidrico o
cloruro de hidrégeno gaseoso. El uso del acido sulfurico mas barato en principio posible, pero no deseada en el
presente procedimiento, conduciria ademas a que la reduccion del pH formara sulfato de sodio que en la posterior
electrolisis se acumularia en el circuito del anolito. Como, por ejemplo, las membranas de intercambio i6nico segun
datos del fabricante sélo pueden hacerse funcionar hasta una concentracién de sulfato de sodio determinada en el
anolito, deberia descargarse mas anolito que en el uso de acido clorhidrico o cloruro de hidrégeno, cuyo producto
de reaccion es ademas ventajosamente a su vez el cloruro sédico deseado.

Por lo menos una parte del agua residual que contiene cloruro alcalino de la etapa d) se somete a continuacién a
una oxidacién electroquimica, preferiblemente en forma de una electrolisis del cloruro alcalino, con formacién de
cloro, lejia alcalina y dado el caso hidrégeno.
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El procedimiento de la electrolisis del cloruro alcalino se describe mas detalladamente a continuacion. La siguiente
descripcion debe considerarse a modo de ejemplo con respecto a la electrolisis del cloruro sédico, ya que en el
procedimiento como ya se expuso anteriormente puede usarse en principio cualquier cloruro alcalino
(especialmente Li, Na, KCI). Sin embargo, como se prefiere el uso de cloruro sédico o solucidn de sosa caustica en
las etapas precedentes del procedimiento segun la invencion, la electrolisis del cloruro sédico también es la forma
de realizacion preferida del procedimiento segln la invencion.

Normalmente, por ejemplo, para electrolisis de disoluciones que contienen cloruro sddico se usan procedimientos
de electrolisis de membrana (véase para esto Peter Schmittinger, CHLORINE, Wiley-VCH Verlag, 2000). A este
respecto se usa una celda de electrolisis dividida en dos partes que esta constituida por una camara anddica con un
anodo y una camara catiénica con un catodo. La camara anddica y catiénica se separan por una membrana de
intercambio i6nico. En la camara anddica se introduce una solucion que contiene cloruro soédico con una
concentracion de cloruro sédico de normalmente mas de 300 g/l. En el anodo, el ién cloruro se oxida a cloro, que se
saca de la celda con la solucién que contienen cloruro sédico agotada. Los iones sodio migran bajo la accién del
campo eléctrico por la membrana de intercambio iénico a la cdmara catidnica. En esta migracion, cada mol de
sodio, dependiendo de la membrana, va acomparfado de entre 3,5 y 4,5 moles de agua. Esto conduce ademas a
qgue el anolito se empobrezca en agua. A diferencia del anolito, en el lado catédico se consume agua por la
electrolisis del agua en iones hidréxido e hidrégeno. El agua que pasa con los iones sodio al catolito es suficiente
para mantener la concentracion de la solucién de sosa céaustica en la salida al 31 al 32 % en peso - a una
concentracion de entrada del 30 % y una densidad de corriente de 4 kA/m?. En la camara catédica se reduce
electroquimica el agua, formandose iones hidréxido e hidrégeno.

Alternativamente, como catodo también puede usarse un electrodo de difusién de gases en el que el oxigeno se
hace reaccionar con electrones dando iones hidréxido, no formandose hidrégeno. Los iones hidréxido forman
solucién de sosa caustica con los iones sodio que pasan por la membrana de intercambio i6nico a la camara
catodica. En la camara catddica se introduce normalmente una solucién de sosa caustica con una concentracion
del 30 % en peso y se evacla una solucién de sosa caustica con una concentracion del 31 al 32 % en peso. El
objetivo es alcanzar una concentracion lo mas alta posible de solucién de sosa caustica, ya que la solucién de sosa
caustica normalmente se almacena o transporta como lejia al 50 % en peso. Sin embargo, las membranas
habituales en el comercio no son actualmente resistentes a una lejia con una concentracion superior al 32 % en
peso, de manera que la solucién de sosa caustica producida debe concentrarse posteriormente por evaporacion
térmica.

En el caso de la electrolisis del cloruro sddico en el marco del procedimiento segun la invencion, mediante el uso
del agua residual que contiene cloruro sédico se incorpora agua adicional en el analito; pero solo se descarga agua
por la membrana en el catolito. Si se incorpora mas agua por la soluciéon que contiene cloruro sédico de la que
pueda transportarse al catolito, el anolito se empobrece en cloruro sédico y la electrolisis no puede hacerse
funcionar continuamente. A concentraciones de cloruro sédico muy bajas empezaria la reaccién secundaria de la
formacion de oxigeno.

Para introducir econémicamente cantidades maximas de disoluciones que contienen cloruro sédico a la electrolisis
del cloruro sédico puede ser Util que se eleve el transporte de agua por la membrana. Esto puede realizarse por la
seleccion de membranas adecuadas como se describen en el documento US-A-4025405. El efecto de un transporte
de agua elevado es que puede omitirse la si no habitual adicion de agua para mantener la concentracion de lejia.

Segun el documento US-A-3 773 634, a alto transporte de agua por la membrana, la electrolisis puede hacerse
funcionar entonces cuando se usa una concentracion de lejia del 31 al 43 % en peso y una concentracion de
cloruro sédico de 120 a 250 g/l.

La desventaja de ambos procedimientos es el rendimiento de la corriente mas bajo de estos procedimientos.

Segun el procedimiento segun la invencion, la separacion c) del agua residual que contiene cloruro sodico se
realiza mediante separacion de fases. A continuacion, en la etapa d) se realiza la eliminacion del disolvente y los
catalizadores dado el caso usados, especialmente por arrastre con vapor de agua, asi como después del ajuste de
pH por un tratamiento con adsorbentes. Después de esto, el agua residual que contiene cloruro alcalino puede
introducirse directamente a la electrolisis e).

En una forma de realizacion preferida del procedimiento segun la invencion, del agua residual que contiene cloruro
alcalino puede extraerse adicionalmente agua mediante un procedimiento de concentracion para elevar la
concentracion de cloruro alcalino. Por tanto, se prefiere un procedimiento, caracterizado porque la solucion que
contiene cloruro alcalino de d) se concentra antes de la electrolisis €) mediante procedimientos de destilacion en
membranas u 6smosis inversa. A diferencia de los procedimientos en los que en la produccion de carbonatos de
diarilo s6lo esta presente un agua residual que contiene cloruro alcalino con un contenido de cloruro alcalino de
hasta el 17 % en peso referido al peso total de la solucion que contiene cloruro alcalino; sin embargo, en el
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procedimiento segun la invencion debe extraerse claramente menos agua por el procedimiento de concentracion
para alcanzar la misma concentracion de cloruro alcalino.

A este respecto puede usarse, por ejemplo, la ésmosis inversa o con especial preferencia la destilacién en
membranas o contactores de membrana (véase MELIN; RAUTENBACH, Membranverfahren; SPRINGER, BERLIN,
2003). Mediante la combinaciéon del funcionamiento seglin la invencion de las celdas de electrolisis y los
procedimientos de concentracion teéricamente puede recuperarse hasta el 100 % del cloruro sédico del agua
residual.

En otra forma de realizacién preferida del procedimiento segin la invencion, el agua residual que contiene cloruro
alcalino de la produccion de carbonatos de diarilo se concentra por cloruro alcalino sélido y se introduce a la
electrolisis del cloruro alcalino. Con esta forma de realizacion preferida del procedimiento segun la invencién podria
reciclarse mas del 50 % del cloruro alcalino del agua residual de la produccion de carbonatos de diarilo y, por tanto,
volver a usarse. Sin embargo, esto supone que el cloro y la lejia alcalina no se usan exclusivamente para la
produccion de carbonatos de diarilo. Sin embargo, a diferencia de los procedimientos en los que en la produccion
de carbonatos de diarilo sélo esta presente un agua residual que contiene cloruro alcalino con un contenido de
cloruro alcalino de hasta 17 % en peso referido al peso total de la solucion que contiene cloruro alcalino, en el
procedimiento segun la invencién se necesita claramente menos adicion de cloruro alcalino sélido para la
concentracion.

El procedimiento segun la invencién también puede realizarse con una electrolisis del cloruro alcalino en la que no
se genera hidrégeno en el catodo, sino que el catodo se sustituye por un electrodo de difusion de gases en el que el
oxigeno se reduce en iones hidroxido. Si, por ejemplo, en una instalacion integrada no se necesita hidrégeno para
las reacciones quimicas, puede omitirse el producto forzosamente producido hidrégeno. La ventaja es un ahorro de
energia en la electrolisis que se atribuye al menor voltaje de la electrolisis en el uso de un electrodo de difusion de
gases.

La electrolisis del cloruro alcalino se realizard normalmente de forma que la concentracion de cloruro alcalino de la
solucién de cloruro alcalino que sale de la celda ascienda a entre 100 y 280 g/l de cloruro sédico y/o que la
concentracion de la lejia alcalina que sale de la celda ascienda al 13 al 33 % en peso. Se prefieren especialmente
concentraciones que hagan posible el funcionamiento de la celda a menores voltajes. A este respecto, la
concentracion de la solucion de cloruro alcalino que sale de la celda ascendera preferiblemente a entre 110 y 220
g/l de cloruro alcalino y/o la concentracion de lejia alcalina que sale de la celda ascendera al 20 al 30 % en peso.
En una forma de realizacién preferida del procedimiento segin la invencion, la electrolisis del cloruro alcalino se
realiza de tal forma que la solucién de cloruro alcalino que sale de la celda presente una concentracion de NacCl
menor de 200 g/l. Paralelamente a esto, la concentracion de lejia que sale de la celda puede ascender a menos del
30 % en peso.

El transporte de agua por la membrana depende no sélo de los parametros de funcionamiento, sino también del tipo
de membrana usada. Segun el procedimiento segun la invencién se usan preferiblemente aquellas membranas de
intercambio i6nico que bajo las condiciones segun la invencion de la concentracion de cloruro sédico y de lejia
hagan posible un transporte de agua por la membrana de mas de 4,5 moles de agua por cada mol de sodio.

La densidad de corriente se calcula a este respecto referida a la superficie de la membrana y asciende
especialmente a 2 a 6 kA/m?. Con especial preferencia se usan anodos con mayor superficie. Por anodos con
mayor superficie debe entenderse aquellos en los que la superficie fisica es claramente mayor que la superficie
geomeétrica, es decir, proyectada. Los anodos con mayor superficie son, por ejemplo, electrodos construidos de tipo
espuma o fieltro. Mediante éstos se ofrece anddicamente una superficie del electrodo muy grande y se reduce
fuertemente la densidad de corriente local. La superficie de los anodos se elige preferiblemente de forma que la
densidad de corriente local referida a la superficie fisica de los electrodos ascienda a menos de 3 kA/m®. Cuanto
mayor sea la superficie y cuanto menor sea la densidad de corriente local, menor podra elegirse la concentracion
de cloruro alcalino en la salmuera y mayor sera la proporcion de cloruro alcalino que puede reciclarse del agua
residual.

El valor de pH del agua residual que contiene cloruro alcalino sera antes de la electrolisis €) preferiblemente inferior
a 7, con especial preferencia tendra el valor de 0,5 a 6. El ajuste del valor de pH puede realizarse mediante la
adicién de acidos proténicos, preferiblemente acido clorhidrico o cloruro de hidrégeno gaseoso.

Las membranas de intercambio iénico usadas en la electrolisis presentaran preferiblemente un transporte de agua
por mol de sodio de mas de 4,0 moles de H,O/mol de sodio, con especial preferencia de 5,5 a 6,5 moles de
H>O/mol de sodio.

El procedimiento se lleva a cabo preferiblemente de forma que la electrolisis e€) funcione a una temperatura de 70 a
100 °C, preferiblemente a 80 a 95 °C.
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La electrolisis se realiza a una presion absoluta de 1 a 1,4 bar (0,1 a 0,14 MPa), preferiblemente a una presion
absoluta de 1,1 a 1,2 bar (0,11 a 0,12 MPa). Las relaciones de presion entre la camara anddica y catodica se eligen
especialmente de forma que la presidon en la camara catddica sea superior a la presion en la camara anédica. En un
procedimiento especialmente preferido, la presion diferencial entre la camara catédica y anddica ascendera a 20 a
150 mbar (2 a 15 kPa), preferiblemente a 30 a 100 mbar (3 a 10 kPa).

A menores concentraciones de cloruro alcalino también pueden usarse recubrimientos anddicos especiales. El
recubrimiento anddico también puede contener especialmente, ademas de 6xido de rutenio, otros componentes de
los metales nobles del grupo VIlb y VIllIb del sistema peridédico de los elementos. Por ejemplo, el recubrimiento
anodico puede doparse con compuestos de paladio. Igualmente pueden usarse recubrimientos basados en
diamantes.

La solucién que contiene cloruro sédico (agua residual que contiene cloruro sédico) obtenida normalmente segln
procedimientos conocidos de la produccion de carbonatos de difenilo (produccion de DPC) presenta un contenido
de cloruro sodico de hasta el 17 % en peso, en tanto que se trate del agua residual de reaccidn. Si el agua residual
de reaccion se combina adicionalmente con el agua de lavado del procesamiento segun la etapa c), entonces la
concentracion de NaCl asciende a, por ejemplo, tanto s6lo aproximadamente el 13 % en peso. Si la electrolisis
proporciona el cloro y la solucion de sosa caustica exclusivamente para la produccion de DPC, el agua residual que
contiene cloruro sodico s6lo puede usarse en una pequefia parte en la electrolisis. Asi, con las membranas de
intercambio i6nico habituales y los parametros de funcionamiento estandar de la electrolisis del cloruro sédico sélo
puede usarse como maximo el 26 % del cloruro sédico de un agua residual de DPC que contiene cloruro sodico al
17 % en peso. Los parametros de funcionamiento estandar de la electrolisis del NaCl son una concentracién de
salmuera en la salida de 200 a 240 g/l y una concentracién de NaOH del 31 al 32 % en peso. Por tanto, hasta la
fecha no es posible un reciclaje completo del cloruro sédico formado. Ademas, actualmente no es econémica una
concentracién por evaporacion térmica, ya que el cloruro sodico esta disponible como un producto muy barato.

Con el procedimiento segun la invencion ahora puede reciclarse claramente mas del 26 % del cloruro sddico a partir
de aguas residuales formadas, con un contenido de NaCl del 18 al 25 % en peso, siempre y cuando la electrolisis
del cloruro sddico proporcione exclusivamente el cloro y la solucién de sosa caustica para la producciéon de DPC.
Normalmente se hacen funcionar electrolisis de cloruro sédico en instalaciones quimicas integradas con varios
consumidores de cloro de manera que no todos los consumidores proporcionen una solucién que contiene cloruro
sédico par el reciclaje. La proporcion de cloruro sédico recuperable del agua residual aumenta cada vez mas
cuando la electrolisis del cloruro sédico no deba proporcionar exclusivamente la solucion de sosa caustica y el cloro
para la produccion de carbonatos de diarilo.

A diferencia del estado de la técnica (documento WO 03/70639 Al) en el que en la electrolisis del NaCl como
maximo puede usarse el 26 % del cloruro sédico presente en el agua residual de la produccién de DPC, por el
procedimiento segun la invencién puede recuperarse mas del 26 % del cloruro sédico del agua residual.

Los siguientes ejemplos ilustraran la presente invencion sin limitarla.

Ejemplos

Los ejemplos representaran el procedimiento segun la invencion mediante el agua residual que contiene cloruro
sadico formada en la produccion de carbonato de difenilo (produccién de DPC).

Ejemplo 1

Adicién de agua residual de reaccion que contiene ¢ loruro sodico enriquecida a la electrolisis del clo ruro
sédico - adiciéon de una solucién de cloruro sédico al 22,5 % en peso de la produccion de DPC para la
electrolisis del cloruro soédico

a) Aislamiento del agua residual de produccién de la produccion de DPC

En un reactor tubular refrigerado vertical se combind continuamente una mezcla de 145,2 kg/h de solucién de sosa
caustica al 14,5 %, preparada mediante la dilucién de 65,8 kg/h de una solucién de sosa caustica al 32 % con 79,4
kg/h de agua desmineralizada, y 48,3 kg/h de fenol con una solucién de 86,2 kg/h de cloruro de metileno y 27,5 kg/h
de fosgeno (8 % en moles de exceso con respecto al fenol). Esta mezcla de reaccion se enfrié a una temperatura
de 33 °C y después de un tiempo de permanencia medio de 15 segundos se midio un valor de pH de 11,5. A esta
mezcla de reaccion se dosificaron ahora en la segunda etapa del procedimiento 5,4 kg/h de NaOH al 50 %, de
manera que el valor de pH de la segunda etapa de reaccién ascendié después de otro tiempo de permanencia de 5
minutos a 8,5. En la reaccién de funcionamiento continuo, las fluctuaciones de dosificacién producidas se
amortiguaron por adaptaciones respectivas de las dosificaciones de NaOH. En la segunda etapa del procedimiento,
la mezcla de reaccion se mezcld constantemente pasando por un tubo provisto de constricciones. La temperatura
de reaccion se ajusté a 30 °C por enfriamiento después de la nueva adicién de NaOH. Después de la separacion de
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la fase organica de la acuosa (agua residual de reaccién), la soluciéon de DPC se lavé con acido clorhidrico al 0,6 %
y agua. Después de eliminarse el disolvente se obtuvo carbonato de difenilo al 99,9 %. El agua residual de reaccion
se combind con las fases de lavado y se liberd de restos de disolvente y catalizador mediante arrastre con vapor de
agua. Después de la neutralizacién con acido clorhidrico y tratamiento con carbén activo, el agua residual de
produccion contenia el 13,2 % en peso de NaCl y menos de 2 ppm de fenol.

Pudo recircularse al proceso de produccién sin mas purificacion.

b) Enriquecimiento en cloruro sddico en el agua residual mediante recirculacién del agua residual de a) a la
produccién de DPC

La producciéon de DPC se realiz6 como se ha descrito en el Ejemplo 1, pero en lugar de 79,4 kg/h de agua
desmineralizada se us6 continuamente una mezcla de 37,9 kg/h de agua desmineralizada y 47,7 kg/h del agua
residual obtenida segun el Ejemplo 1a).

Después de la separacion de la fase organica de la acuosa (agua residual de reaccién), la fase organica se lavé
con acido clorhidrico al 0,6 % y agua. Después de eliminarse el disolvente se obtuvo carbonato de difenilo al 99,9
%. El agua residual de reaccion se liberd, sin combinacion previa con las fases de lavado, de restos de disolvente y
catalizador mediante arrastre con vapor de agua. Después de la neutralizacion con acido clorhidrico y el tratamiento
con carboén activo, el agua residual de reaccion contenia el 22,5 % en peso de NaCl y menos de 2 ppm de fenol.

c¢) Oxidacion electroguimica del agua residual de reaccién de b)

La electrolisis se realizd a modo de ejemplo en una celda de electrolisis de laboratorio con una superficie anddica
de 0,01 m?. La densidad de corriente ascendié a 4 kA/m?, la temperatura de salida del lado catddico a 88 °C, la
temperatura de la salida del lado anddico a 89 °C. Se usé una celda de electrolisis con recubrimiento anédico y
catédico convencional de la empresa DENORA, Alemania. Se usé una membrana de intercambio i6nico de la
empresa DuPont Nafion 982 WX. El voltaje de la electrolisis ascendié a 3,02 V. Por la camara anddica se hizo
circular de nuevo una solucién que contenia cloruro sédico con un flujo masico de 0,96 kg/h. La concentracién de la
solucion introducida a la camara anddica ascendi6 al 25 % en peso de NaCl. De la cAmara anddica pudo extraerse
una solucion de NaCl al 20 % en peso. A la solucion de NaCl extraida de la camara anddica se afiadieron 0,14 kg/h
de agua residual de reaccion al 22,5 % en peso de la produccion de carbonatos de difenilo en b) y 0,0543 kg/h de
cloruro sddico sdlido. La solucién se alimenté a continuacién de nuevo a la caAmara anddica. El transporte de agua
por la membrana ascendid a 3,8 moles de agua por cada mol de sodio.

En el lado catédico se hizo circular de nuevo una solucion de sosa caustica con un flujo masico de 0,849 kg/h. La
concentracion de la solucién de sosa caustica alimentada al lado catddico ascendié al 30 % en peso de NaOH, la
solucion de sosa caustica extraida del lado catédico tuvo una concentracion de 32,1 % de NaOH. De la corriente
volumétrica se extrajeron 0,186 kg/h de lejia al 32 %, el resto se afiadié a 0,057 kg/h de agua y se hizo circular de
nuevo al elemento catédico.

El 35,7 % del cloruro sédico reaccionado procedié del agua residual de reaccion de la produccién de DPC.

Ejemplo 2
Adicién de agua residual de produccién que contiene cloruro sédico enriquecida a la electrolisis del ¢ loruro
sédico - adiciéon de una solucién de cloruro sédico al 18,0 % en peso de la produccion de DPC para la

electrolisis del cloruro sédico

a) Enriquecimiento en cloruro sédico del agua residual de produccidn mediante recirculacidén de agua residual al
proceso de produccion

Se realiz6 como en el procedimiento descrito en el Ejemplo 1b); sin embargo, el agua residual de reacciéon se
combiné con las fases de lavado y a continuacion se liberé de restos de disolvente y catalizador mediante arrastre
con vapor de agua. Después de la neutralizacion con acido clorhidrico y el tratamiento con carbén activo, el agua
residual de produccion contenia el 18,0 % en peso de NaCl y menos de 2 ppm de contaminantes organicos.

Pudo introducirse sin mas purificacion a la oxidacion electroquimica en cloro.

b) Oxidacion electroguimica del agua residual de produccion enriquecida de a)

La electrolisis se realizé a modo de ejemplo en una celda de electrolisis de laboratorio con una superficie anddica
de 0,01 m?. La densidad de corriente ascendié a 4 kA/mz, la temperatura de salida del lado catodico a 88 °C, la
temperatura de salida del lado andédico a 89 °C. Se usé una celda de electrolisis con recubrimiento anddico y
catodico convencional de la empresa DENORA, Alemania. Se us6 una membrana de intercambio i6nico de la
empresa DuPont Nafion 982 WX. El voltaje de la electrolisis ascendié a 3,02 V. Por la cadmara anddica se hizo
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circular de nuevo una solucién que contenia cloruro sédico con un flujo masico de 0,96 kg/h. La concentracién de la
solucion introducida a la cadmara anddica ascendi6 al 25 % en peso de NaCl. De la cdAmara anddica pudo extraerse
una solucién de NacCl al 20 % en peso. A la solucion de NaCl extraida de la camara anddica se afiadieron 0,133
kg/h de agua residual de produccion al 18 % en peso de la produccion de carbonatos de difenilo en a) y 0,062 kg/h
de cloruro sodico sélido. La solucién se alimenté a continuacion de nuevo a la camara anddica. El transporte de
agua por la membrana ascendié a 3,8 moles de agua por cada mol de sodio.

En el lado catédico se hizo circular de nuevo una solucién de sosa caustica con un flujo masico de 0,849 kg/h. La
concentracion de la solucién de sosa caustica alimentada al lado catddico ascendié al 30 % en peso de NaOH, la
solucion de sosa caustica extraida del lado catédico tuvo una concentracion del 32,2 % de NaOH. De la corriente
volumétrica se extrajeron 0,185 kg/h de la lejia al 32,2 %, el resto se afiadié a 0,057 kg/h de agua y se hizo circular
de nuevo al elemento catodico.

El 27,0 % del cloruro sédico reaccionado procedio del agua residual de la produccién de DPC.

Ejemplo 3
Adicién de agua residual de produccién que contiene cloruro sédico enriquecida a la electrolisis del ¢ loruro
sédico - adiciéon de una solucién de cloruro sédico al 22,3 % en peso de la produccion de DPC para la

electrolisis del cloruro sédico

a) Enriquecimiento en cloruro sédico del agua residual de reaccién por elevacién de la concentracién de fenolato de
sodio en la produccién de DPC

Se realiz6 como en el procedimiento descrito en el Ejemplo 1a), pero en lugar de 79,4 kg/h sélo se usaron 54,6 kg/h
de agua desmineralizada. Después de la separacion de la fase organica de la acuosa (agua residual de reaccion),
la fase organica se lavé con acido clorhidrico al 0,6 % y agua. Después de eliminarse el disolvente se obtuvo
carbonato de difenilo al 99,9 %. El agua residual de reaccién se liberd, sin combinacion previa con las fases de
lavado, de restos de disolvente y catalizador mediante arrastre con vapor de agua. Después de la neutralizacion
con acido clorhidrico y el tratamiento con carbén activo, el agua residual de reaccion contenia el 22,3 % en peso de
NaCl y menos de 2 ppm de fenol.

b) Oxidacion electroquimica del agua residual de reaccién enriguecida de a)

La electrolisis se realizé a modo de ejemplo en una celda de electrolisis de laboratorio con una superficie anddica
de 0,01 m?. La densidad de corriente ascendié a 4 kA/mz, la temperatura de salida del lado catodico a 88 °C, la
temperatura de salida del lado andédico a 89 °C. Se usé una celda de electrolisis con recubrimiento anddico y
catodico convencional de la empresa DENORA, Alemania. Se us6 una membrana de intercambio i6nico de la
empresa DuPont Nafion 982 WX. El voltaje de la electrolisis ascendié a 3,02 V. Por la cadmara anddica se hizo
circular de nuevo una solucién que contenia cloruro sédico con un flujo masico de 0,96 kg/h. La concentracion de la
solucién introducida a la cdmara anédica ascendié al 25 % en peso de NaCl. De la camara anédica pudo extraerse
una solucion de NaCl al 20 % en peso. A la solucién de NaCl extraida de la camara anddica se afiadieron 0,14 kg/h
de agua residual de reaccion al 22,3 % en peso de la produccién de carbonatos de difenilo en a) y 0,0546 kg/h de
cloruro sdédico sélido. La solucién se alimenté a continuaciéon de nuevo a la camara anddica. El transporte de agua
por la membrana ascendi6 a 3,8 moles de agua por cada mol de sodio.

En el lado catddico se hizo circular de nuevo una solucién de sosa caustica con un flujo masico de 0,849 kg/h. La
concentracion de la solucién de sosa caustica alimentada al lado catddico ascendié al 30 % en peso de NaOH, la
solucién de sosa caustica extraida del lado catédico tuvo una concentracion de 32,2 % de NaOH. De la corriente
volumétrica se extrajeron 0,186 kg/h de lejia al 32,2 %, el resto se afiadié a 0,057 kg/h de agua y se hizo circular de
nuevo al elemento catédico.

El 35,3 % del cloruro sddico reaccionado procedié del agua residual de la reaccién DPC.

Ejemplo 4 (comparacion)

Adicion de agua residual de reaccién que contiene ¢ loruro sodico a la electrolisis del cloruro sédico -
adicién de una solucion de cloruro sédico al 17 % e  n peso de la produccion de DPC

a) Aislamiento del agua residual de reaccion de la produccién de DPC

En un reactor tubular refrigerado vertical se combind continuamente una mezcla de 145,2 kg/h de solucién de sosa
caustica al 14,5 %, preparada mediante la dilucién de 65,8 kg/h de una solucién de sosa caustica al 32 % con 79,4
kg/h de agua desmineralizada, y 48,3 kg/h de fenol con una solucién de 86,2 kg/h de cloruro de metileno y 27,5 kg/h
de fosgeno (8 % en moles de exceso con respecto al fenol). Esta mezcla de reaccion se enfrié a una temperatura
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de 33 °C y después de un tiempo de permanencia medio de 15 segundos se midié un valor de pH de 11,5. A esta
mezcla de reaccion se dosificaron ahora en la segunda etapa del procedimiento 5,4 kg/h de NaOH al 50 %, de
manera que el valor de pH de la segunda etapa de reaccién ascendié después de otro tiempo de permanencia de 5
minutos 8,5. En la reaccion de funcionamiento continuo, las fluctuaciones de dosificacion producidas se
amortiguaron por adaptaciones respectivas de las dosificaciones de NaOH. En la segunda etapa del procedimiento,
la mezcla de reaccién se mezclé constantemente pasando por un tubo provisto de constricciones. La temperatura
de reaccidn se ajusté a 30 °C por enfriamiento después de la nueva adicién de NaOH. Después de la separacion de
la fase orgéanica de la acuosa (agua residual de reaccion), la solucion de DPC se lavé con &cido clorhidrico al 0,6 %
y agua. Después de eliminarse el disolvente se obtuvo carbonato de difenilo al 99,9 %. El agua residual de reaccion
no se combind con las fases de lavado y se liberé de restos de disolvente y catalizador mediante arrastre con vapor
de agua. Después de la neutralizacion con acido clorhidrico y el tratamiento con carbon activo, el agua residual de
reaccion contenia el 17 % en peso de NaCl y menos de 2 ppm de fenol.

Pudo introducirse sin mas purificacion a la celda de electrolisis del cloruro sodico.

b) Oxidacion electroguimica del agua residual de reaccién de a)

La electrolisis se realizé a modo de ejemplo en una celda de electrolisis de laboratorio con una superficie anddica
de 0,01 m?. La densidad de corriente ascendié a 4 kA/mz, la temperatura de salida del lado catodico a 88 °C, la
temperatura de salida del lado andédico a 89 °C. Se usé una celda de electrolisis con recubrimiento anddico y
catodico convencional de la empresa DENORA, Alemania. Se us6 una membrana de intercambio i6nico de la
empresa DuPont Nafion 982 WX. El voltaje de la electrolisis ascendié a 3,02 V. Por la cadmara anddica se hizo
circular de nuevo una solucién que contenia cloruro sédico con un flujo masico de 0,98 kg/h. La concentracion de la
solucién introducida a la cdmara anédica ascendié al 25 % en peso de NaCl. De la camara anédica pudo extraerse
una solucién de NacCl al 20 % en peso. A la solucidon de NaCl extraida de la camara anddica se afadieron 0,121
kg/h de agua residual de reaccién al 17 % en peso de la produccién de carbonatos de difenilo del Ejemplo 4a) y
0,0653 kg/h de cloruro sédico sélido. La solucion se alimenté a continuaciéon de nuevo a la camara anddica. El
transporte de agua por la membrana ascendi6 a 3,5 moles de agua por cada mol de sodio.

En el lado catddico se hizo circular de nuevo una solucién de sosa caustica con un flujo masico de 1,107 kg/h. La
concentracion de la solucién de sosa caustica alimentada al lado catddico ascendié al 30 % en peso de NaOH, la
soluciéon de sosa caustica extraida del lado catodico tuvo una concentracion de 32 % de NaOH. De la corriente
volumétrica se extrajeron 0,188 kg/h de la lejia al 31,9 %, el resto se afiadié a 0,0664 kg/h de agua y se hizo circular
de nuevo al elemento catédico.

Solamente el 23,3 % del cloruro sodico reaccionado procedié del agua residual de la reacciéon de DPC.

Los Ejemplos 1 a 3 precedentes segun la invencibn muestran en comparacion con el ejemplo comparativo que
mediante la concentracion del agua residual que contiene cloruro sédico tanto aumenta claramente la proporcion
del cloruro sodico reaccionado durante la posterior electrolisis que procede de la produccién de DPC como también
puede disminuir claramente la cantidad de cloruro sédico que adicionalmente va a afiadirse en forma sélida antes
de la electrolisis. Esto produce un uso claramente mejor del cloruro sédico en el agua residual y menores
cantidades de aguas residuales de proceso cargadas de sales que deben evacuarse.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccion de carbonato de diarilo y procesamiento de al menos una parte de la solucion
que contiene cloruro alcalino que se forma a este respecto en una electrolisis del cloruro alcalino posterior, que
comprende las siguientes etapas:

a) produccién de fosgeno mediante reaccion de cloro con mondéxido de carbono, y

b) reaccion del fosgeno formado segun la etapa a) con por lo menos un monofenol en presencia de una base
y dado el caso catalizador basico dando un carbonato de diarilo y una solucién que contiene cloruro alcalino,

y

¢) separacion y procesamiento del carbonato de diarilo formado en la etapa b), y

d) separacion de la solucién que contiene cloruro alcalino que queda segun la etapa c) de restos de
disolvente y dado el caso restos de catalizador, especialmente mediante arrastre de la solucién con vapor de
agua, y tratamiento con adsorbentes, especialmente con carbon activo, ajustandose la solucién que contiene
cloruro alcalino a un valor de pH inferior o igual a 8 antes del tratamiento con adsorbentes, y

e) oxidacion electroquimica de por lo menos una parte de la solucién que contiene cloruro alcalino de d) con
formacion de cloro, lejia alcalina y dado el caso hidrégeno, y

f) recirculacion de por lo menos una parte del cloro producido segin la etapa €) a la produccion de fosgeno
segun la etapa a) y/o

g) recirculacion de por lo menos una parte de la lejia alcalina producida segun la etapa €) a la produccién de
carbonato de diarilo segun la etapa b),

caracterizado porque la solucién que contiene cloruro alcalino producida en la etapa b) tiene un contenido de
cloruro alcalino del 18 al 25 % en peso referido al peso total de la soluciéon que contiene cloruro alcalino y/o por lo
menos una parte de la solucion que contiene cloruro alcalino formada en la etapa d) se recircula a la etapa b).

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque en la etapa b) se usa como base una base que
contiene alcali, preferiblemente una base que contiene sodio, y esta base que contiene alcali y monofenol se usa en
cantidades tales que el contenido de fenolato de sodio de la solucién resultante de base que contiene alcali y
monofenol asciende al 31 al 40 % en peso de fenolato de sodio, referido al peso total de la solucién.

3.- Procedimiento segun la reivindicacién 1 y 2, caracterizado porque hasta el 80 % en peso, preferiblemente hasta
el 50 % en peso, de la solucién que contiene cloruro alcalino formada en la etapa d) se recircula a la etapa b).

4.- Procedimiento segun por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la oxidacion
electroquimica de por lo menos una parte de la solucién que contiene cloruro alcalino de d) en cloro y solucién de
sosa caustica se realiza usando electrodos de difusion de gases como catodo.

5.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque por lo menos una parte de la
solucién que contiene cloruro alcalino purificada de d) se afiade al circuito de salmuera de una electrolisis de
membrana para la produccién de cloro, solucién de sosa caustica y dado el caso hidrégeno.

6.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque a la solucién que contiene cloruro
alcalino se afiade cloruro alcalino adicional en la electrolisis €) para elevar la concentracion de cloruro alcalino.

7.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la solucién que contiene cloruro
alcalino se ajusta antes del tratamiento con adsorbentes en la etapa d) a un valor de pH inferior a 7, especialmente
mediante el uso de acido clorhidrico o cloruro de hidrégeno.

8.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque en la electrolisis €) se usan
membranas de intercambio idnico cuyo transporte de agua por mol de sodio es superior a 4 moles de H>.O/mol de
sodio, preferiblemente de 5,5 a 6,5 moles de H,O/mol de sodio.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como monofenol en la etapa b) se
usa fenol, alquil C;-Cy-fenoles, especialmente cresoles, p-terc-butilfenol, p-cumilfenol, p-n-octilfenol, p-iso-octilfenol,
p-n-nonilofenol y p-iso-nonilofenol, halofenoles especialmente p-clorofenol, 2,4-diclorofenol, p-bromofenol y 2,4,6-
tribromofenol, con especial preferencia fenol.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque en la electrolisis €) en las celdas
se usan anodos con mayores superficie que la superficie de las membranas.
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