
m m ? . :

j i f * *

V

10

P.- 21.184
D 1/656

¡'I

- M O R I A  DESCRIPTIVA .
que se presenta para: unir a la solicitud

■, -7 ■■■;'/:■ *'-v / / d e  '-■'-.'vi,.:
P A i  E N  T E  D E I I V  E N C I O H  

formulada el 20 de Mayo de 1961, con el Num. 267.529.
y /'"' y :e, n^//: :-r- y /  //"
y / \ . ' : e S p A Kr A - 

■■■/:'/ por VEINTE años /;\/
a nombré de. DEUTSCHE SOLVAY-WEHKE, GESE1ISCHAPT MI T BES- , 
CIIRAHKTER HAPTÜNC, entidad alemana, establecida en Kel—  
dersstr. A, Solingen-Ohligs, República Pederá! Alemana,-
por: "' ///Y Y- -;/ /  . y " , -'y /.
"UTÍ PRO CEDIMIEN'TD PARA OBTENER CLORURO SODICO CON TENDEN 
CIA DISMINUIDA AÍ APELMAZBílEI'TTO'V

El presente invento se refiere a un procedimiento 
para la obtención de cloauro sódico con tendencia reduci 
da a la aglomeración, mediante la condensación por evapo 
ración de la salmuera en presencia de pequeñas* cantida—  
des de sustancias adicionales, así como al empleo de di­
chas sustancias adicionales para impedir la aglomeración 
de la sal obtenida por otros medios, cuando durante su - 
almacenaje se halla expuesta a oscilaciones de la tempe­
ratura y/o del grado de humedad del aire. El invento se 
refiere asimismo a las sales obtenidas, que ya no se agio
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raerán para formar masas compactas.
Es sabido, que la.aglutinación de sustancias cris­

talinas se debe a la formación de una solución saturada 
... - sobre la superficie de los cristales, provocada por la -

5 „ disolución.de cierta parte de la sustancia en la humedad
• condensada p.e. dé la atmósfera y a la evaporación ulte­

rior de esta solución saturada. Ello es causa de la for­
mación de ''puentes" entre los diversos cristales y final 
mente de su unión recíproca para formar un aglomerado só 

10 lido.
' Entretanto ha sido dado a.conocer - I* Whetstone, 

Eiscussions of the Faraday Society, 1949. nro. 5, pági- 
. na 266 - que las sxistancias que son capaces de modificar

la estructura cristalina de tina materia, permiten contro 
15 lar y evitar a su ves la aglomeración de esta materia ba

jo la influencia de variaciones de la temperatura y del 
, grado de humedad. Siguiendo estos razonamientos se sabe 
igualmente - patente francesa nro. 1.013.620 - que los - 
. compuestos de complexiones coordinadas en forma de octae 

20 dros, en especial los ferrocianuros y los ferricianuros
de metales alcalinos, son agentes muy activos para modi­
ficar la estructura cristalina del cloruro sódico, de mo 
do que. al condensar por evaporación soluciones de sal sa­
turadas en presencia de estos cianuros complejos, se for 

25 ma una sal dendrítica que fluye libremente y con un bajo
peso aparente. Ahora bien, los cristales dendriticos así 
obtenidos son extraordinariamente quebradizos y se de amo 
ronan al ser comprimidos, de modo que el peso aparente — 
aumenta con el tiempo. Por ello ha sido propuesto en la 

30 patente francesa nro. 1.097.493, el impedir la aglomera-
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cion del cloruro sodico solido, que se presenta en el es 
tado de cristales cúbicos usual, rociando la sal con una 
pequeña cantidad de una solución de ferrocianuros o fe—  
rricianuros solubles o de sales de cadmio, después de lo 
cual se homogeneiza la mezcla de manera apropiada* El —  
cloruro sódico así tratado, ya no se aglomera.

Añora bien, el empleo de cianuros complejos para - 
este fin, adolece de algunos inconvenientes. Especialmen 
te se comprueban de vez en cuando en la sal así tratada, 
coloraciones azules producidas por vestigios de hierro o 
de óxido. Asimismo existen objeciones, e incluso está ~  
prohibida en muchos casos también por disposiciones ofi­
ciales, la,adición de compuestos cianúricos a la sal des 
tinada a finés alimenticios. .

EÍ presente invento orilla, los inconvenientes indi 
cados y hace posible la obtención de un cloruro sódico - 
no propenso a colorearse y con tendencia reducida a agio 
morarse, así como el tratamiento de la sal obtmida por 
otro medio, a efectos de evitar su aglomeración, sin em­
plear para ello sustancias tóxicas como agentes adiciona 
les.

El procedimiento de acuerdo con el invento para la 
obtención de tal sal, consiste en evaporar una salmuera 
saturada en pre sentí, a de salea del circonio, agregándose 
éstas últimas con preferencia en cantidades de alrededor 
de 0,005 a 1 g de sal de circonio por cada kg de salmue­
ra, o bien en tratar una sal ya en estado sólido, que —  
tenga la estructura cristalina cúbica usual, con una pe­
queña cantidad de vina sal de circonio. Por encima de és­
to se ha comprobado el hecho sorprendente de que la ac—



ción manifiesta de las sales de circonio como agente para 
evitar la aglomeración, puede ser mejorada todavía mucho, 
si se emplean, al mismo tiempo con ciertas otras sustan­
cias, que de por sí solas tengan una acción antiaglorná­
ronte - si bien considerablemente, menor - en especial las 
que, entre otras, se mencionan como componentes de agen­
tes. antiaglomerantes en la patente francesa nro.1 .241.909 
j en la solicitud de patente alemana nro. D. 32.367 IVa/ 
12 1.

V

Entre las sustancias que junto con las sales de —
circonio pueden ser empleadas para aumentar su eficacia 
- presumiblemente a causa de la formación de complejos - 
debemos citar los ácidos oxicarboxíli cos, tales como el 
ácido tartárico, el ácido cítrico, así como en especial 
las sales alcalinas- de tales ácidos y asimismo las mez­
clas de estos ácidos con hidróxidos alcalinos* De igual 
modo puede emplearse también el ácido oxálico, si bien - 
tan solo en los casos en que la toxicidad de esta sustan
eia no perjudique.
: Si la sal de circonio se agrega a una sal sólida,-
entonces la cantidad a agregar asciende, calculada como 
Zr, a alrededor de 0,0005 a 0,1 en peso de la sal a —  
tratar. Especialmente apropiado cómo adición, es el oxi- 
cloruro de circonio, si bien pueden tenerse., también en - 
cuenta otras sales de circonio, tales como p.e. los sul- 
fatos o nitratos básicos.

El agente adicional puede mezclarse con la sal sóli 
da de varias maneras. Se. puede preparar vina solución del 
agente adicional y rociar la sal con ella. Dado el caso,
no obstante, se pueden también agregar a la sal los com-
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ponentes a partir de loa cuales se pueda formar la sus­
tancia adicional, en soluciones separadas, y hacer que - 
la adición propiamente dicha, se forme en el propio lu—  
gar de su empleo* Finalmente resulta también posible mez 
ciar las sustancias aditivas o sus posibles componentes 
de formación en estado sólido con la sal, p.e* con una - 
sal que.salga de un dispositivo centrifugador.

Como las sales de circonio son incoloras, también 
el cloruro sódico tratado con ellas permanece sin colo­
rearse, y gracias a la falta de, toxicidad de las sales - 
de circonio - compárese p.e. los ensayos de alimentación 
de animales de Ricbet, Gardner, Goodboy C. r. Acad. Scie. 
París, 181. (1952), pág. 1105 - se puede emplear el cloru 
ro sódico que contenga pequeñas cantidades de estas ..sab­
les, también para fines alimenticios, p.e. para la con­
servación de productos alimenticios, la'constancia de co 
lor de la sal tratada según el invento, es también una - 
ventaja para otras finalidades de uso, p.e. para salifi­
car productos químicos orgánicos y para la regeneración ' 
de permutadores iónicos. „

El invento ha sido descrito más detalladamente a —

Rí í C-'.’ v ^ a-.:

i&bv.

pc&-

tfe
|É§; 
ü r
m

K-.-KÍ'. :BSK--

vtt

t**

■■ m - .

i ? .

. base de los ejemplos de realización siguientes. Estos —  
ejemplos .sirven para explicar con más detall® el invento 

, sin por ello limitar su extensión, dentro de la que exis 
ten numerosas posibilidades de variación.

En los ejemplos se determinó la efectividad de las
diversas sustancias aditivas para impedir la aglomera-- -

‘ ción, de la manera siguiente: Se midió la presión q u e ­
s e r a  necesaria para destruir cuerpos de ensayo de fonna - 

do tronco de cono débilmente cónicos y de las diménsio—
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2 - '■ ' 2 - -nes siguientes: base .29,2 cm , cara superior 28,3 em , - 
altura 6 cm, consistiendo los cuerpos de ensayo o M a n  ­
en la. sal tratada, o M e n  en la sal sin tratar. Estos 
cuerpos de ensayo se obtuvieron con ayuda de moldes meta 
licos de forma de tronco de cono. Para ello se mezclaron 
las muestras de sal con 3 fí- en peso de agua y se secaron 
en los moldes durante aproximadamente 40 horas a 90SC. A 
continuación se pudieron sacar los cuerpos de ensayo de 
los moldes, y se determinó la presión a la que se rom­
pían, con ayuda de una prensa hidráulica.

Ejemplo 1

Un polvo de sal gema se trata con 500 mgr de oxi—  
cloruro de circonio por cada kg de sal,, la sal de circo­
nio se divuelve en el agua agregada para la prueba de la 
sal, Despuós de secado en el molde, es precisa una pre—  
sion de aproximadamente 4 ,2 kgs/cm para destruir el —  
cuerpo de ensayo-t mientras que un cuerpo de ensayo prepa 
rado en las miaaas condiciones a partir de sal si11 tra—  
tar, de la misma constitución, precisa, para su destruc­
ción de una presión de 27 kgs/cm^.

Ejemplo 2

Una sal gema de una granulación de entre 0,15 y —  
0,5 mm se mezcla con oxi cloruro de circonio en una canti 
dad de 50 mg de ZrOCl^ por cada kg de NaCl y con oxalato 
sódico, manteniéndose una relación molar oxalato/ZrOClg 
de 1 : 1 . las sustancias aditivas pueden mezclarse con — 
la sal, o bien en estado sólido,., o bien en solución. Se 
puede, no obstante, agregar ios dos componentes en forma
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de soluciones separadas, formándose la adición propiamen 
te di olía in situ. Después de tina homogeneización apropia
da, se preparan de la manera indicada cuerpos de ensayo 
a partir de la sal tratada, y se determina la carga de - 
rotura al cabo de 40 horas de tiempo de secado» Se com­
prueba que hay que ejercer tuia presión de 2 kgs/cm2 para 
destruir las muestras, mientras que se requiere nr>a pre­
sión de 12 ,2 kgs/cm2 para aplastar cuerpos de ensaj ô de 
sal sin tratar, preparados en condiciones iguales. Los - 
mismos resultados se obtienen empleando otra sal de cir­
conio, p.e. el nitrato.

3,1 emulo 3

Una sal gema de una granulación de entre 0 ,15 y - 
0,5 mm es tratada con una solución de oxicloruro de cir­
conio y oxalato sódico. Los dos componentes se emplean a 
este respecto en una proporción molar de 1 : 1 y el oxido 
ruro de circonio, por su parte, en una cantidad de 150 -
mg/kg de cloruro sódico. La sal provista de las adicio_
nes se mezcla de manera apropiada y se determina la pre­
sión necesaria para la destrucción del cuerpo de ensayo 
después de 40 horas de tiempo de secado. Asciende a 1,3
kgs/cm2, frente a 15 ,0 kgs/cm2 en cuerpos de ensayo de 
■sal sin tratar. /:

S.jemplo 4

Una sal de salina se trata de acuerdo con el inven 
to con oxicloruro de circonio en combinación con tartra-
to sódico. La labia siguiente muestra la notable acción / 
antiaglomerante que tiene: la adición, independientemente .



de si se agrega en forma de solución previamente prepara 
da, o en estado- sólido, o de si se hace que se forme á—  
gregándola a la sal en soluciones separadas de sus oorapo 
nentes.
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Hn adiciones de oxicloruro de circonio y tartrato 
sodico (acido "tartárico 4* KaOH) a una sal ¿reina de una — *
granulación de 0,15 a 0,5 mm (adición de los comporientes 
en solución común, 30 c,c* de:agua por 1 kg de sala se . . 
observaron los.resultados siguientes:
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lJí¿.*jû iV. %r*i >»*í 
*«y% m  * í?ÍVettT...-SáÉsÉí
■wmt

♦H
O
tí

rH
©
tó

tí
■'5tí
<D
Tí

tí
© •O
© O  • 
tí t í o  
> &

•H O  -p ®cn 
*rt *3 Tí tí tí w o
rn  ^  m  07 ©tí U tí •H O -R 
O f t H

S 'W  §
-P &) © to a .h 
tí T í 
CO '—

C\J
rH
O
O

tSJ

8
&

¿tí O
•P  O

s i
♦H *P
O
<$

CVJ ú >  
r o  T -

CVJ . - *\
rO

OJ

O
VQ

O VD
CVJ CVJ

H
O
O
uts3

CVJ

Oo o  o
ITN  r -

LTV
CVJ

tíN
CM

tiife
é M *
f e í ¥8$ $ £ í¿ .

I l f

illl
:| ® i

a t e .y m f e í-

-  i i  -

’\" í '

L%r£¿\'Vi



. Este, ejemplo, se, refiere a la adición de oxicloruro 
Ae circonio junto con ácido cítrico o nitrato sódico. El 
citrato fue agregado en los ensayoa en forma, de una solu 
cián obtenida por neutralización de ácido cítrico con 1 © 
jía de sosa normal y por separado de ia sal de circonio, 
las cantidades agregadas, así como los valores observa—  
dos para la carga de rotura (presión necesaria para la - 
destrucción de los- cuerpo s de ensayo) han sido re copilar- 
dos en la Tabla siguiente:
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De los resultados de los ensayos se desprende, que 
en la sal gema, presumiblemente a causa de las sustancias 
acompañantes siempre en .ella existentes, resulta en algu 
nos casos más favorable el emplear la sal alcalina de —  
los ácidos formadores de complejos, en lugar de los áci­
dos libres» -

7 Ensayos comparativos -

7 Para juzgar la eficacia de las sales de circonio —
con o sin adición de ácidos orgánicos formadores de com­
plejos en comparación con las adiciones conocidas y em—  

• pleadas basta añora en sales de mesa para evitar la agio 
meraciónj se procedió a otras deteiminaciones de la car- 
ga de rotura de cuerpos de ensayo de sal gema (granula—  
ción primitiva: 0,15 - 0,5 ram)» los cuerpos de ensayo se 
obtuvieron a este respecto de la manera anterioimente in 
dicada, mediante humectación de la sal con 3 en peso - 
de agua y secado durante.40 horas en el molde a aproxima 

v.: demente 9020* • ' ;7 _ v7'-̂-/ :

Sal gema •'•••7.--- Carga de rotura (valor medio)
sin adiciones 7.~7...:7>-.;"7 vj .7 22 - 24 f

... f  200 mg de ácido silícico fi- 7.7';

; namenté distribuido /lcg de sal 23,7 kgs/cm2

4? 200 mgs de citrato calcico .. - - 7
7 (agente para evitar la aglomera- 7 

ción de acuerdo con la patente 
británica nro. 4-95*239) por cada .
kg de sal ' - ^ . . - .23,5 kgs/cm2

4- 200 mgs de lactato calcico 
(como antiaglomerante, citado en
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la patente británica nro. 478.629)
por cada kg de sal . 24,3 kgs/cm^
200 mgs dé metasilicato calcico
por cada lcg de sal 23,7 kgs/cm^
+ 110 mgs de ZrOGl2*5,75 H 20 ^
+ . 90 mgs de tartrató disódico .2H.0
por cada kg de sal.....  ..... 4 ,2 kgs/cm

la présente solicitud que corresponde á  la presen­
tada en Francia, el 27 de Mayo de 196o, bajo el número 
828.429, se acoge a los beneficios del artículo 51 del - 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial*.

• IT . 0 T A

. los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España por VEINTE años, son los siguien­

tes:. - 7-:'.::;í :;.
1.) Un procedimiento para obtener cloruro sódico 

con tendencia disminuida al apelmazamiento mediante con­
centración -por evaporación de salmuera: en ..presencia de - 
pequeñas cantidades de sustancias adiciónales, caraotari
zado por emplearse sales solubles de circonio como sus—  
tancias adicionales. •.....

; 2.) Un procedimiento de acuerdo con la reiyindican­
ción'i, caracterizado por una adición de 0,005 a 1 g der
sal de circonio por kg de salmuera..

3.) Un.procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1 , caracterizado por emplearse óxicloruro de circo-
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4.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 1, caracterizado por el empleo de nitrato básico de 

..circonio,.,,..

5») Cloruro sódico que no cambia de color, con ten­
dencia rebajada a aglomerarse, caracterizado por un con­
tenido de sales de circonio y obtenido mediante concen­
tración por evaporación de salmuera y agregando a la sal­
muera pequeñas cantidades de sales solubles de circonio.

6.) El empleo de las sustancias adicionales del 
procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, para 
evitar la aglomeración del cloruro sódico sólido, carao-: 
terizado por la adición de sales solublesde circonio al 
cloruro sódico sólido, cuyas cantidades se eligen de mo­
do que el contenido de circonio (Zr) en la sal tratada, 
sea de entre 0,0005, y 0,1 g por cada 100 g de cloruro só­
dico. :-y r-::,."’,"

7*) Va procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 6, eligiéndose la adición de las sales de circonio 
de tal modo, que en la sal tratada entren de 0,00075 a 
0,1 g de circonio (Zr) por cada 100 g de cloruro sódico.

8.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 6, ascendiendo las cantidades adicionales de sales 
de circonio - calculadas en forma de Zr - a 0,005 a 0,1 
g por cada loo g de cloruro sódico. : .. ■ ■• - r

9«) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 7, caracterizado por el empleo adicional de ácidos 
orgánicos formadores de complejos con las sales de circo­
nio, en cantidades de 0,5 a 4 mol de sal de circonio, en 
el tratamiento de sal de salinas.
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10.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica, 
ción 7, caracterizado por el empleo adicional de 0,5 a 4 
moles de ácido tartárico por mol de sal de circonio*

11. ) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica 
ción 7, caracterizado por el empleo adicional de sales — 
alcalinas con ácidos orgánicos formaderes de complejos - 
con las, sales de circonio, en cantidades de 0,5 a 4 mo­
les por mol de sal de circonio.

12. ) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica 
ción 7, caracterizado por el empleo adicional de ácidos 
orgánicos, formadores de complejos con las sales de circo 
nio., en cantidades de 0,5 a 4 moles por mol de sal de — -
circonio, así como de 1 - 4 moles de hidróxidos alcali­
nos por mol de ácido orgánico.

■13.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindica 
ción 12, caracterizado por agregarse las sustancias adi­
tivas a la sal según uno de los mitodos siguientes:

Rociado de la sal con una solución conjunta de las 
sustancias aditivas;, .... .V ••••

Mezclado de los diversos componentes en soluciones . 
separadas, de modo que no se combinan hasta estar en la
'sal.;:.' -v.

Mezclado de las sustancias aditivas en estado sóli

Agregado de las sustancias aditivas en forma de 
suspensión, en una solución .de cloruro sódico. 'j:

■ ; 14.) Cloruro sódico que no: cambia de color; con ten
dencia rebájada a aglomerarse, caracterizado por una adi 
ción de sales solubles; de circonio en una cantidad corres 
pondiente a 0,00075 a 0 ,1 g de circonio (2r) por cada



100 g de cloruró sódico.
15.) Una sal de salina que no cambia de color, con 

aistente sustaíicialmente en cloruro sódico con tendencia 
rebajada a aglomerarse, de acuerdo con la reivindicación 
14 y caracterizada por tina de las adiciones complementa­
rias siguientes:
1 a 4 moles de un ácido orgánico formador de complejos - 
con las sales de circonio, por mol de sal de circonio}
1 a 4 moles de uno de estos ácidos por mol de sal de cir 
conio, así como 1 a 4 moles de hidróxido alcalino por 
mol de ácido; ; :

1 a 4 moles de una sal alcalina de uno de dichos ácidos, 
por mol de sal de circonio.

16») Cloruro sódico que no cambia de color, con ten 
dencia rebajada ¿ aglomerarse, de acuerdo con la reivin­
dicación 14 y caracterizado por vina de las adiciones cóm 
plementarlas siguientes:
1 a 4 moles de; ácido tartárico por mol de sal de circo__
nio;. .

1 a 4 moles de ácido tartárico por mol de sai de circo__
nio, así como 1 á 4 moles de hidróxido alcalino por mol ' 
de ácido; ..'< '/ -

l a  4 moles de tartrato alcalino por mol de sal de circo •
nio. "/: ';

17.) Cloruro sódico que no,cambia de color con ten 
dencia rebajada a aglomerarse, de acuerdo con la reivin­
dicación 14 y caracterizado por otra adición de un citra
to alcalino. .

18.) Cloiuro sódico que no cambia de color con ten. 
dencia rebajada a aglomerarse, -de acuerdo con la reivin- ''

19
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dicación 14 y caracterizado por otra adición de un oxala 
to 'alcalino.

.19.) Un procedimiento para obtener cloruro sódico 
con tendencia disminuida al apelmazamiento.'

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece 
de, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a má­
quina por una-sola cara.
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