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"Un procedimiento para obtener cloro y otros sub—

productos, a partir del agua de mar"..
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Le invencién estéd relacionade con los medios pare
producir cloro, y, mds particularmente, concierne a un mé
todo para obtener cloro a partir del agua de mar, sin per
juicio de que también sea aplicable a partir de aguas sa=
linizadas de otres procedencias.

Una segunda finalidad de la invencidn consiste en
proporcionar un medio para conseguir dicho cuerpo quimico
de una fuente en verdad ilimitada, asi como en cualguier
litoral que se prefiera por sus circunstancias mis favors
bles y a un costo de Fabricacibn razonablemente bajo, fa-
cilitando asf a la industria la consizguiente amplitud de
adquisicién, distribucién y empleo,

Los citados objetos y otras ﬁentajas adicionales
de la invencién se evidenciardn con mayor claridad en la
siguiente descripeibn..

Como es bien sabido, el agua de mar contiene en di
solucién diferentes sales, de las cuales, las més importan
tes son los cloruros, que alcanzan una media de: Cloruro'
sédico, 27 gramos/litro = 27,000 gr/h?; cloruro magnésico,
3,5 gramos/litro = 3.500 gr/hg; y cloruro potésico, 0,7
gramos/litro = 700 gr/m3,, BEs decir, en total, 31.200 gr/m3.

Por su parte, el cloro de dichos cloruros se en-
cuentra en la proporciln de: 61% para el WNa(l; 75% para el
MgClys ¥ 48% para el KCl. Lo que supone para el agua, por

¢jemplo, del mer lediterrdneo, aproximadamente, unos 19.400
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Pues bien, la referida cantidad de 19,400 gr. de

cloro por ms del aguna de mar, de acuerdo con el procedi-

miento propuesto, es recuperable en forma de gas cloro..
Para ello, se tiene en cuenta la dificultad pro-
venisnte de los sulfatos también contenidos en disolucién
en el agua de mar y que constituirian factores de retardo
por su tendencia a cristalizar antes de la sal gema, parti
cularmente la Anhidrita (CaSO4), la Kieserita (MgSO4,H 0),
¥y la Reichardita (Egso4,7ﬁé0), ¥y, aunque podria prescindir
se de ellos, se procura eliminarlos, en primer lugar. A
este efecto, ha de considerarse todavia que la proporcién
media en que entran los sulfatos mencionados son: Sulfato
céleico, 1,4 gr/litro = 1.400 gr/mo; sulfato magnésico,
2,3 gr/litro = 2,300 gr/hs; asimismo, que las proporciones
4 Son de 70% para el CaSO4, y 80% para
el Mg804, p sea, 980 gr/m del Ca.SO4 y 1.840 0'I'/m del
hgso4, en total 2,820 gr/m ; ¥ se trata estequlométrlcamen

relativas del ién S0

te el ague del mar en cuestidén con cloruro de bario en la
proporcibén de 4,024 gr/m; en orden & precipitar el sulfato
bédrico en la proporcién necesaria para eliminar los 2,820
gr/b3 del ién SO4r sin perjuicio de que como consecuencia
quefie agregada al bafio una cantidad de cloro que aumenta la
poseida previamente y viene a representar 4,900 gr. de BaClz
por m3 de aguna, la cnal se enriquece entonces de cloro en
la proporeidn des cloro existente, 19.400 gr/mB, més cloro
aumentado, 2.080 gr/mB, en total 21,480 gr/m3m

A continuscibn se procede a recuperar del agua de
mar la cantidad potencial combinada de cloro, produciéndo-
la primero para luego eliminarla del baflo y recogerla., Y
para producirla, las moléculas de cloruro se rompen eléctpi
camente, es decir, que el agus de mar una vez contenida en
cubas apropiadas, teles como las galvenoplésticas, se some-
te a la accidén de una corriente eléctrica de potencial myue

rido mediante la incorporacidén el bafio de los electrodos
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del circuito correspondiente.
AL objeto, se tieme en cuenta que el potencial de
separacibn del cloro esﬁ&: _E_E_ logariftmo neperiano K (a1 ),
27 cl i
potencial &ste que aumenta por sobretensién, como se abserve

en el gréfico
M
1 A
/s
|
|,
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vy se obtiene por medio del céleculo una tensidén de descompo-
sicién del NaCl de 2,29 volbios..

V potencial anédico,

las como en‘la préctica ha de elevarse dicha rensidn,
pues, aparte de vencerse le sobretensién, se ha de vencer
igualmente el trabajo quimico (e) o gasto de energfa de des
oomposiéién, y el trabajo calorifico (i.r) o resistencia
ue la solucidén al paso de la corriente,'el pdtenoial indusg-
trial se fija en 5 voltios, resultando entonces la férmula
de régimen:. V= e + i.r

Una vez rotas las moléculas de cloruro con una inten
sidad cualquiera, el cloro combinado pasa a cloro gaé ¥y
sature el baiio, produciéndose la permutacién con una veloci-
dad proporcionzl a la densidad de la corriente, o sea, a la
intensidad por la seccién calddica.. |

Ahora bien, la cantidad de cloro que admite el agua
constituye el Indice de suturacibn dei gas en el agua. Este
indice se obtiene por interpolacién partiendo de los corres
pondientes al agna dulce y al aguas saturada de sal, que
estdn en relacién de 6:1, resultando as{ los siguientes In-

dices de solubilidad del cloro en el agua de mars:

A 208 —mmmemm 7500 gr/u’
N 158 memm—ee 7380 M
R R — 6240
LT J—— 5670 M

" 308 ————-— 5090 "
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A 350 e 4390 gr/m’
LI Vo] R— ~— 4100 "

habiéndose confirmado por la investigacidn experimental

como f£érmula de le referida solubilided. S =c¢ x& x P,

Ademds, los anteriores wvalores deben ser afectados
de un coeficiente de reduccidn que corresponde a la presién
parcial P, segin la ley de Henry. Dicho coeficiente se esta
blece K = 0,66, por lo cual, los repstidos velores de 1os
indices de solubilidad, hobida cuenta afn de la alte energla
cindtica del gas, se reducirdn aproximadamente & 2/3.

En consecuencia, una vez que ¢l cloro gas se encuen
tra saturando el baflo, segin a las temperaturas a que se
opere, se desprenderdn del mismo,y serdn canalizedas hasta
un compresor de licuefaccidn mediante campana colectora y
tuberia enexa, las siguientes cantidades de cloro:

A 108 —m- 21,480 - 5.000 = 16.480 gr/o

" 152 e 21,480 - 4.920 = 16,560 "

" 202 -~~ 21,480 =~ 4.160 = 1T7.320 ."

250 —— 21,480 - 3.445 = 18.035 "

" 302 ——— 21.480 - 3.393 = 18,087 "

it 350 —mm 21,480 - 2,926 = 18,554 #

" 402 ——m 21,480 ~ 2.733 = 18,747 "

Y si se toma, por ejemplo, la temperatura de 152,

[t}

se tendrd que —cloro existente 21.480 gr/m3, cloro despren
dido 16.560 gr/hi-, queda en el bafio cloro formando agua de
cloro en cantided de 4.920 gr/ha. Para recuperar ahora estos
4,920 gr/h3 de cloro, se opera cerrando herméticamente las
cubas para evitar fotosintesis y se impulsa el cloro forma-
do por medio de aire compromido a una presién de 4~5 atmésfe
ras, Conviene aclarar aquf que, como no se combina con el
nitrégeno ni el ox{geno, el cloro tampoco lo hard con el ai-
re atmosférico y, seglin se ha dicho, saldrd impulsado en su
totalidad dejando un agua exenta de cloro y cloruros.

Una vez recuperado el cloro, como quiera que su #en

peratura critica es de 1462 y la presidn critica del mismo
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es de 93 atmésferas, amén de ser un gas muy pesado (2,45
de densidad respecto del aire), es susceptible de licuar
fécilmente, pues a la temperatura ordinaria basia una
presién de 9 atmésferas, y desecar luego paséndolo por la
na de vidrio para aslmacenar en forma 1fquida, Asimismo,,
dado que su densidad en ligquido es de 1,46, puede transe
portarse en recipientes adecuados sin riesgo alguno, siem
pre que esté seco.

Por ¥ltimo, como un Xg. de cloro equivale a 316
litros de cloro gas, la produccién en cuestidn facilita
uné recogida de cloro de 21,480 gr/h3 é 21,40 Kg/h}, es
decir, 6762,4 litros/m3 de agua de mar, con la ventaja adi
cional, conforme se aludid al comienzo, de que dGicha agua
de mar que en calidad de subproducto del proceso queda
exenta de cloruros y sulfatos, se puede acondicionar para
uso de riegos y domésticos con sdélo eliminar de ella los
cationes metdlicos, cuales son el sodio, calcio y magnesio.

Por 1o que atafle a los dos @ltimos cationes, ésto
es, al calcio y el magnesio, se retienen simplemento por
el paso del agua a itravés de filtros adecuados, en Ultima
instancia. Y en cuanto concierne al sodio, con vista a su
recuperacién por medio también de la acelén de la corrien
te eléctrica sobre el mencionado agua subproducto, se ha
adoptado como més conveniente una disposicién horizontal
de los electrodos + y = incorporados a las cubas.

Ahora bien, la velocidad del natrién (Na%) es igual
a 4,3 : 10,000 (ién semirdpido). De otra parte, la marcha
ibnica es funcibn de la densidad de corriente (I =¥7(D) =
(I x8)), con el significado de gque para una marcha ibnica
constante, se puede aumentar la intensidad y disminuir la
seccidn catédica, o disminuir la intensidad y aumentar la
seccién de dicho electrodo; es decir, que a une gran super
ficie de cétodo corresponde una pequefia intensidad. Y en=
tonces, la conjugacidén de tiempo, intensidad de corriente

y seccién catddica (por ejemplo, T = 20’ - § = 0,9 n -
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I = Amp,, manteniendo constante el potencial propuesto
anteriormente de 5 voltios), origina la concentrecién de
todos los lones Na existentes en el bafio en una zona sub
yacente de la placa catddica y designada seccidn nodular.
En consonancia con lo expuesto, la concentraci’on
coumpleta del Na en la seccidn nodular se verifica por el
proceso siguiente: Al romperse las moléculas de Na, se di
rigen hacia el cétodo con una fuersza que es la suma de
dos factores: la atraccibén del cdtodo (funcidén de la inten
sidad) y la densidad de las mismas (0,97, segin Gay-Lussac).
£n su marcha accensiomal ahora, las moléculas disociadas
de Na se convierten en Na20, gue regacciona con el agua en
que se encuentra, hidratéindose y formando Na,0 + H20 =
2la0H + calor, IEn este punto, el NaQH se disocia en iones,
volviendo el Hea &l ciclo anterior para oxiuiarse nuevamente,
¥ oomé ¢stos iones Ha encuentran un agua casi exenta de
iones H que se desprenden y es rica, en cambio, en iones.
OH en mercha hacia el #nodo, vuelven a oxidarse formando
N¥e,0, + 20,0 = H

272 2 2
componerse en ién Ifa hasta topar con la placa catbdica, en

0, + 2lal + calor. Y todavia vuelve a des

cuyo momento se descarga de su electrén. De donde toda la
serie de trayectorias Na que siguen igual ciclo al anterior,
segin se ha dicho, originan la concentracién de los étomos
de sodio en la seccién nodular (a través de una trayectoria
Na} - Na,0 - NaQH - Ha,0, - fia), quedando en disposicién

de ser recuperados mecdnicamente detanto en tanto mecénica

nente como subproducto.

E O T A

En resumen; la PATEDE UE INVENCION recaerd sobre
las reivindicaciones siguientes:.

l.- Un procedimiento para.obiener cloro y otros sub
productos, a partir del agua de mar, caracterizado por come

prender un paso en que el agua del mar se trata estequiomé-
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tricamente con cloruro de bario en orden a precipitar el
sulfato bérico en la proporcidén necesaria para eliminar

el ién SO4 del CaSO4 y del Ivi'gSO4 contenidos en disolucién
en dicho agus de mar, al tiempo que queda agregada al bafio
una cantidad de cloro gue enriquece la poselda previamente;
un paso en que el agua de mar desprovista del ién SO, del
CaSO4 y del mgso4

como las galvanoplésticas, y mediante la incorporacidn al

4

, es sometida en cubas apropiadas, tales:

baiio de los electrodos del circuito eléclrico correspondien
te, a la accién de una corriente del potencial requerido
para vencer, aparte de lu sobretensidn, el trabajo gquimico
(e) o gasto de energla de descomposicién, amén del trabajo
calorifico (i.r) o resistencia de la solucibn al paso de
la corricnte, y que se determina segin la férmula empirica
de régimen V= e 4+ i.,r, con el cometido de romper las molé
culas del cloruro asimismo contenidas en el agua y lograr
gue el cloro combinado pase & cloro gas y sature el ballo
con una velocidad de permutacibén que es proporcional a la
densidad de la corriente o, 1o gque es lo miémo, a la inten
sidad por la accibn catbédica; un paso en que, una vez que
el cloro en su forma de gas se encuentra saturando el balio,
as{ como en funcidén de las temperaturas a que se opere, se
desprenden de dicho bafio y se canalizan hasta un compresor
de licuefaccibn con ayuda de campana colectora y tuberia
anexa, las cantidades de cloro que resultan de restar del
contenido del mismo los respectivos Indices de solubilidad
del cloro en el agua en cuestién, luego de afectar dichos
indices de un coeficiente de reduccidn que corresponde a
la presién parcial P, segin le ley de Henry, y de conside~
rar, a su vez, la alta energla cinétice del gas; y un paso
en gue el cloro recuperado se licla a la temperatura ordi-
naria mediante una presibn tal como de 9 atmésferas, se

deseca a seguido, y se almacens en recipientes adecuados..




2.~ Un procedimiento para obtener cloro y olros
subproductos, & partir del sgua de mar, caracterizado por
comprender un paso en que el agua de mar es sometida en
cubas apropiadas, tales como las galvanoplésticas, y median
230 te la incorporacidn al befio de los electrodos del circuito
eléctrico correspondiente, a la accibn de una corriente del
potencial requerido para vencer, aperte de la sobretensidn,,
el trebajo quimico (e) o gasto de la energla de descomposi
cibn, =mén del trabajo calorifico (i.r) o resistenciz de la
235 solucidn al paso de la corriente, y quc se determine segin
la £érmula empirica de résimen V= e + i.r, con el cometido
de romper las moléculas del clorurc contenidas en el agua
y lograr que el cloro combinado pase a cloro gas y sature
el bafio con una velocidad de permutacién que es proporecio-
240 mnal a lz densidad de la corriente o, 10 que es igual, a la
intensidad por la accidn catdédica; un paso en que, una vez
que el cloro en su forma de gas se encuesnira saturando el
batio, asi como en funcién de las temperaturas a que se ope
re, sc desprenden de dicho bailo y se canalizan hasta un
245  compresor de licuefaccién con ayuda de campana colectora y
tuberfo anexa, las cantidades de cloro que resulten de res
tar del contenido del mismo los respectivos Indices de so-
lubilidad del cloro cn ¢l agua en cucstibn, luego de afec—
tar dichos Indices de un coeficiente de reduceibn que correg
250 ponde a la presidn parcial P, segin la ley de Henry, y de
congiderar, a su vez, la alta enerzla cinética del gas; y
un peso en que el cloro recuperado se licda a la temperatu
ra ordiinaria mediante una presibén tal como de 9 atuésferas,
ge deseca a seguido, y se almacena en recipientes adecuados.
255 3.~ Un procedimiento para obtener cloro y otros sub
productos, a pertir del agua de mar, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 6 2, en que el resto de cloro que
queda en el agua de mar a causa del Indice de solubilidad
rclativo al grado de temperatura a que se opere, se recupe

260 ra cerrando herméticamente las cubas a fin de evitar foto-
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sintesis, e impulsando dicho resto de cloro formado por
medio de aire comprimido & una presidén de 4 a 5 atwbsferas,
que, 2 través de la campana colectora y tuberis anexa, lo
hace salir en su totalidad hasta el compresor de licuefac-
cibn 2l tiempo que libera agua exenta de cloro y cloruros
en calidad de subproducito..

4.~ Un procedimiento para obtener cloro y otros sub
productos, a partir del agua de mar, segin la reivindicacidn
3, en que el agua desprovista de cloro y cloruros, en orden
a recuperar el sodio en disolucién en la misma, es sometida
de nuevo a la accidn de la corriente eléctrica segin una
disposicidén en que los electrodos + y - van incorporados a
las cubas horizontalmente y en que la marcha idbnica es fun—
c¢ibén de la conjugacién de tiempo, intensidad de corriente
seccibn catbdica manteniendo el potencial propuesto de 5. vol
tios y verificdndose la disociacién completa del Né+ a tre=-
vés del ciclo Na% - Na20 - NaOH - Na202 ~ Na, que pronueve
en Wltimo término la concentracién de los iones NHa conteni-—
dos en el bafio en una seccién nodular subyacente de la ple~
ea catddica, de donde se extrae de tanto en tanto mecédnica~
menite.

5.~ Un procedimiento para obtemer cloro y otros sub
productos, a partir del agua de mar, segin la reivindicacién
4, en gne el agua subproducto es pasada luego de liberada
del sodio a través de filtros destinados a retener las mues
tras de calcio y magnesio de la misma..

6.~ "UN PROCEDIEIENTO PARA OBTENER CLORO Y OYROS °
SUBPRODUCTOS,. A PARTIR DEL AGUA DE MAR", sustancialmente
como queda descrito en esta Kemoria, que consta de diez hojas
numeredas y mecanografiadas por una sola cars.

Hadrid, 5 _ge Rbril de 1966
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