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MEMORTIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesidn de
una '

PATENTE DE INVENCION

. Solicitante: DEAD SEA WORKS LID.

Residencia: Potash House, Beershebé, ISRAEL

" Enunciado:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
| DE BROMO ELEMENTAL A PARTIR DE SAL--
MUERAS BROMURADAS". |

~

Priofidad;: patente israeli n2 23817 del 27.6.65.
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El presente invento se refiere a un procedimiento pa- '

ra la recuperacién de bromo elemental a partir de salmue-— §
ras salinaé que contengan bromuros junto con otrés sales. :
La salmuera a parfir de la cual puede recuperarse el bro-.

mo elemental de acuerdo'con la presente invenoidn debe con
tener por 1o menos 100 g/1 de iones haluro, de los cuales
por lo menos 2 g/l deben ser bromuro, por 1o menos 1,4 mo

les/1litro de Cat+ o Mgt+ o una mezcla de ambos y no més de

les salmueras con la denominacidén de “salmueras bromuradas".

Normalmente el bromo elemental se recupera de las sa;

- mueras bromuradas por oxidacién con cloro elemental seguida

de arrastre del bromo liberado en la salmuera, por ejemplo
con una corriente de vapor o de aire. Estos procedimientos
conocidos no son suficientemente satisfactorios debide a-
las grandes cantidades de cioro elemental requeridas.’A

El objeto del 'presente invento es prpporcioné.r un nue o
vo procedimiento mejorado para la recuperacidn de bromo els
mental a partir de salmueras bromuradas.

De acuerdo con lsa invencidn se proporciona un proce=
.dimiento para la produccién de bromo elemental & partir de

salmueras bromuradas (como las definidas en la presente me-

- p————

moria) que consiste en introducir en la salmuera dcido ni- ;1i
trico y dcido clorhidrico en una ﬁroporcién molar de

HN03 $ HC1 = 1 : 3, separar de la mezcla de reaccidén un pro
ducto 1liquido que contiene nitrdgeno y bromo combinados, s0 {'
meter dicho producto liquido a un tratamiento térmico, recu

pefar por separado como productos de tal tratamiento térmi-

[

co una fraccidén que contiene bromo y un éxido de nitrdégeno

g€ase0s0 y poner en contacto esta Ultima con agua y aire para
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recuperar el dcido nitrico.

Las proporciones relativas de N y Br en el producto

liquido anterior corresponde al compuesto tribromwro de

nitrosilo -NOBr3° Como ademés la estabilidad del producto
1iquido indica que tanto el nitrdégeno como el bromo se en
cuentran combinados en alguna forma, de aqui en adelante

nos referiremos a este producto como tribromuro de nitroé
silo; entendiéndose que 1a formacidn de este compuesto to

devia no ha sido totalmente establecide.

Durante el tratamiento térmico el tribromuro de ni-

trosilo se descompone dando éxido de nitrdgeno y bromo 1li

bree. v
Ias reacciones quimicas que se produocen durante el

proceso de la invencidn pueden resumirse en las siguien-

tea ecuaciones, suponiendb siempre que en le primera eta-

pa de la reaccidn se forma tribromuro de nitrosilos

1o 3Br~ 4 HNO, 4 3HCL —s NOBry + 2Hy0 + 301"

2. 2NOBr3 —> 2K0 + 3Br2

3e 1&Br2 + NO 4 2H20 _— HNO3

4, 2NO + HZO + 1%02 —> 2HNO

+ 3HBr
3 _
Los productos de las reacciones 3 ¥y 4 se reciclan
en la salmuera originale. -
La reaccidén total que se produce puede quedar des—- .
crita por la siguiente ecuacidn:
5. 2Br~ 4+ 2HCl + “édz —> Br, + Hy0 + 201’.

Asi puede verse que los productos reaccionantes con

sumidos en el proceso de la invencidn son HC1l por un lado

que se convierte en un cloruro neutro y oxigeno por otro
ladoe.

Este §ltimo existe siempre en abundancia en el aire

.
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mientras que el primero también se encuentra en abundan-
cia como producto industrial que algunas veces es un pro

ducto de desecho cuya ellmlnacion constituye un grave pro

blemao

A También puede observarée'que en el balance general
el compuesto de nitrdégeno y bromo que se forma en la reac
cidn (1) no figura en la ecuacidn de la reacoion total y
por lo tanto la naturaleza exacta del mismo carece de im=-
portancia.

Segin una reélizaéién de la invencidn se mezclan ad

_hoc‘HCl~y HNO3 y este ﬁltbmo.se recupera de la ﬁraocién

gaseosa de dxido de nitrégeno que resulta de dicho trata-

‘miento térmico y se recicla directamente en el proceso.

Segin otre realizacién de la invencidén se introduce
.en el proceso una ﬁezcla ya preparada de HNO3 y HCl. Esta
mezcla puede obtenerse, por)ejemplo, de un proceso en el
que un cloruro de metal alcallng/MCI se convierte en el ni
trato por reaccidn con acido nitrico segin la ecuacion.
MC1 + HI\IOB"———'> MNO3 + HC1

E1l 1iquido medre procedente de esta reaccidn contiene

HNOy ¥ HC1l précticemente en la proporcidén deseada y puede

ser utilizedo directamente en el procedimiento de la inven
cidn. Cuando se procede de esta forma el HNO3 que se recu-

pera siguiendo el procedimiento de la invencidn del dxido.

de nitrdgeno.gaseoso procedente del citado tratamiento tér

mico se recicla en el proceso de preparacién de MN03. Esta

realizacidn eé’particulaxmente interesante en el caso de la

obtencidn de KNOj a partir de KCl y HNOgo
Ta concentracidén de dcido clorhidrico y dcido nitri=-

co empleada en el procedimiento de la presente invenoidn

.
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no debe ser menor de 3 Me Por encima de este minimo la
concentracidén de los écidos no es critica; como regla

general, esthré relacionada experimentalmente con la ha-‘

" turaleza de la salmuera bromurada utilizada. Igualmente,

tampoco es critica la velocidad de adicidén del dcido, pe-
ro debe ser tal que la mezcla de reaccidn se mantenga
continuamente dcida.

| Tampoco existenllmites criticos para la pureza de

los dcidos y pueden utilizarse dcidos de diversos grados

"tecnicos. Ademds el HNO3 empleado puede producirse in si-
tu a partir de wn nitrato ¥y acido clorhidrico.

\AunQue la mayor parte del dcide nitrico consumido
en el proceso es reéuperado y feciclado. se'producen al=-
gunas perdidas mecdnicas que tienen que eer repuestas.
Para este reposicidn pﬁede emplearse &cido nitrico propis
‘mente dicho o, alternativamente, cualquier éxido u oxidci-

do de nitrégeno disponible en el cual el nitrdgeno presen—

~te una valencia inferior a 5 puesto que en el proceso gers

oxidado a dcido nitrico. A mayor gbundamiento, el proceso
puede ser iniciado con un éxido o dcido de nitrégeno de va
lencia inferiore.

La aplicabilidad del proceso de la invencidén no se

: liﬁita a un tipo particular de salmuersa bromurada'y s po-

gible obtener bromo a partir de salmueras muy concentradas

como por ejemplo la salmuera obtenida durante la produccion

de KC1 a partir de las aguas del Mar Muerto (Israel), cono
cida generslmente como "salmuera finel" y de las aguas ma-

dres procedentes de la obtencidén de sal comin. A este res-

" pecto se ha hallado que la presencila de iones calcio y mag-

nesio estimula la reacciéﬁ'mientraé que la presgencia de

AAARA AAT A AN
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iones sulfato la retarda, posiblemente debido a la forma-
cidén de dcido nitrosil-sulfirico que‘és un broducto esta=
‘ble no voldtil.

"La primera etapa del proéeso de la invencidn - intro
duceidén de HCl y HNO; en la salmuera - se.realizaipreferi;
blemente a temﬁeratura elevada que debe ser tanto més alta
cuanto menor sea la concentracién de bromuro en la salmue-
ra. Esto puede conseguirse mediante la iptrdduccién de va=-
por en la mezcla de reaccidn, vapor que al mismo tiempo
‘sirve para arrastrar la mezcla de tribromuro de nitrosilos

La invencidn es ilustrada, a titulo de ejemplo sola-

mente,en el dibujo que se acompafia que es un diagrama de

~ flujo de una instalacidén para la produccidn de bromo ele-

mentel de acuerde con esta invensiéne
. Ia salmuerea bromurade que sirve como producto de par
tida se introduce en un cambiador de calor 1 donde es some

tida a una calefaccidn previa por intercambio de calor con

el liquido caliente descargado de un reactor en columna 2 -

y es conducida a otro cambiador de calor 3 donde se calien
ta por intercambio térmico con vapor de aguas La salmuera

caliente se pulveriza en la parte superior del reactor.en

columna 2 al mismo tiempo que se introduce vapor por la

parte inferior de la misma columna.

3

simulténeémente de sus respectivos depdsitos 4 y 5 y se in
troducen en una corriente combinada en la proporcidn
HN03': HC1 = 1 : 3 practicamente, en la seccidn superior |
del reactor en columna 2. En esta seccidn supe:ior tiené
lugar la primera etapa de la reaccién entre el bromuro, el

HNOy y el HCl. Al mismo tiempo el vapor c¢ircula en contra-

El dcido clorhfidrico y el dcido nitrico se descargan

1
|
)
3
|
A
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corriente desde abajo y expulsa el tribromuro de‘nitroai
lo resultante al condensador 6 mientras que el liquido
caliente restante es descargado en la parte inferior de
la columna 2 y conducido & través del cambiador de calor
1 de donde se descarga y desechae.

En el condensador 6 se condensa una mezéla ca.lien-;
te de agua y tribromuro de nitrosilo y los liéuidos con-
densgados se descaﬁgan en un separador ; desde donde se
hace volver la fasé acuosa superior a la columna_2, . la

fase peéada de tribromuro de nitrosilo liquido se condu=

ce & una columna de fraccionamiento 8 y la fase gaseosa

resultante se pasa a través de una torre de absorcidm 13
donde se pone en contacto con agua y el bromo que pudie-

ra quedar se convierte en HBr de acuerdo con la ecuacidn

3 dada anteriormente. La mezcla resultante de HBr + HN03

se recicla a la columna 2 mientras que el éxido de nitrg
geno restante se conduce a una vasija 14 de absorcidén - -
oxidacidn.

En la columna de fraccionamiento 8 el tribromuro
de nitrosilo se descompone térmicamente y los productos

resultantes se someten a fraccionamiento. E1l bromo liqui

do se descargs por la parte inferior de 1la columna 8 en

" un depdsito 9 donde se calienta para expulsar el agua Yy

el éxido de nitrdgeno residuales, después se enfria en un
cambiador de calor 11 con agua fria y por ultimo se reco-
ge en un depdsito 12,

la fase geseosa que sale de la columna 8 se pasa &

través de un condensador 10, donde algo del bromo que se

escapa se condensa .y se devuelve & la columna y la fase

gaseoéa resfante que saleé del condensador 10 se combina'
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con la que sale del separador 7 y se pasa & la torre de
abaoroidn 13.

En la vasija 14 de absorcidn-oxidacidn el 6xido.de
_nitrégeno se pone en contacto con agua y aire formandose
HNO3 segin la ecuacidn (4) dade anteriormente y la s0lu=
ciénAde doido nitrico resultante se recicla al depésito‘S.

' El invento es ilustrado por los siguientes'ejemplos
.queuilustran la pioduccién de bromo de acuerdo con el mis-
Mmoo _

Ejemplo 1
A 1 litro de una salmuera que contiene 443 g/l de

" cloruro magnésico y 10,0 g/1 de bromuro en forma de bro-

muro sédico se afiade una solucidn acuosa al 10 % de clo-

ruro de hidrdgeno en una cantidad eorrespondiente a 6,1 g

_de HCI, habiendo 4 equivalentes de cloruro de hidrdgeno

por cada 3 equivalentes de bromuro, junto con dcido nitp;
co concentrado en una cantidad correspondiente a 2,65 g
de HN03. Ia mezcla de reaccidn se lleva a ebullicidn intro

duciendo vapor de agua y los gases pardos que se despren-

den se pasan a través de un cambiador de calor y se conden

sane Se forman dos capas, una capa acuosa superior y una
capa inferior de color pardo. Los gases no condensados se
recogen en una'solucién alcalina. |
La capa inferior de color'pardo se analiza y resul-
ta tener la siguiente composiciénx' | '
Br cecccocsescsssce 89,5 %
NO ecococecscscoccns 9,5 %
Cl eeseosssccocscses 1,0 %
El balance de bromo es el siguientes

Bromo en la solucidén (bromo + bromuro) V 11 %
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Condensado en forma de tribromuro de nitrosilo 80 %

“acuosa superior se frécciona en una columna de destila-

ananis u aca . et e cmaRa e, o 1% [ e ox Ty 3 TR

107385 *'EE

1%

En la fase acuosa

Recogido en la solucidn alcalina : 8 %

El liquido de color pardo que se separa de la fase

cidn. Al cabo de 2 horas se recoge en la vasija situada

en la parte inferior de 1la columna bromo ligquido que con
tiene menos,del 0,1 % de éxido de nitrdégeno. Los gases

que abandonan la parte superior de la columna cbntieneﬁ'

el 52 % en peso de bromo y el 48 % en peso de dxido de

nitrégeno. Estos gases se pasan a través de una torre de

- absorcidén donde se ponen en contacto con agua y aire Yy

los gases que abandonen la torre estdn formados por el

94 % de 6xido de nitrdgeno, siendo el resto vapor de aguﬁ.

El bromo en este gas asciende a menos del 0,2 % en peso.

Este gas se convierte en deido nitrico por absorcién de

agua y oxidacidn simulténea. E ?

El balance de 8xido de nitrdgeno es el siguientes

Pérdidas en la solucidn de cloruro magnésico 10 %
Oxido de nitrdgeno en la fase acuosa durante la con=" -

densacidn , 7 %

' Oxidado en el agua de lavado . - 1 %

Gas purificado dispuesto para su conversidén en HNO3 72 %

" Solamente el primer punto constituye una pérdida, a ;1
puesto que los puntos 2, 3 ¥y 4 constituyen la porcidn de o
éxido de nitrégeno recuperado y reciclado en forma de &dcie

do nitrico.

- Ejemplo 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 utilizando
como solucidén de partida 6 litros de una salmuera que con=-

tiene 581 g/1 de cloruro célcico y 4,5 g/1 de bromuro en
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forma de bromuro sdédico. Se afiade écidd clorhidrico en
forma de solucidn acuosa al 15 % en una cantidad corres
pondiente a 2% & do HOL, habiendo 6,6 equivalentes de
HC1l por cada 3 equlvalentes de bromuro, y el acido nitri.
co se afiade en forma de solucidn aouosa al 50 % en una
cantidad correspondiente a 7,2 g de HNOB. Ia solucion se
calienta a ebullicién introduciendo vepore Los gases par 
dos que se desprenden se condensan y se forma una capa
acuosa superior y una capa inferior, no transparente, de'

color pardo. Los gases que no se condensan se recogen en

una solucion alcalina

El liquido de color pardo de la fase inferior ana-.
‘1lizado resulta contener: |
- B eecesoscecsvesses 89 %
NO cecocosecsvssncse io,Sﬁ%
01 eereversononsnes 0,5 %

El bvalance de bromo es el siguientes

Bromo en solucidn (bromo + bromuro) ‘ ' 15 %
En la fase acuosa o I 1%
Condensado en forma de tribromuro @eAnitrosilo A 75 % °
Recogido en la solucidn alcalina o 9 %

- La fase no acuosa de bromuro de nitrosilo se tra-
ta como en el Ejemplo 1.
Ejemplo 3
. Se fepite el procedimiento del Ejempld 1 utilizan-
do comolsolucién de partida 2 litros de una salmuera que
contiene 402 g/l de cloruéo cdlecico y 9,48 g/1 de bromuro
en forma de.bromuro.aédicoo Se aflade dcido clorhidrico en
forma de solucidén acuosa al 15 % en une cantidad corres-

pondiente a 17,3 g de HCl, habiendo 6 equivalentes de HCL
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por cada 3 equivalentes de bromuro, y el dcido nitrico
se afiade en forma de solucidn al 50 % en una cantidad
'correspondiente a 5,0 g de HN03f .
El liquido de color pardo analizado contienes
' B eececscccesces 90 %
NO eeeeveeronneee 9 %
Cl eeoeecscosance 1 %'~

El balance de bromo es el siguiente:

Bromo en solucidn (bromo + bromuro) , 11 %
En la fase acuosa 1,5 %
' Condensado en forma de tribromuro de nitrosilo . 78,5 %
zRecogido enlla solucidn alcalina - 9 %

El tribromuro de nitrosilo de color pardo se trata

como en Ql4Ejemplo 1.

_ | : - Ejemplo 4

~La solucidn de partida es salmuera final del Mar Muer

to con la siguiente composicidns

ugtt | " 81 g
ca*t | 36 g/1
ol - 2g/1

4 Na*t . 4gn
c1” 320 g/1
. Br~ 11,4 g/1

A 6 litros de esta solucidn se aflade dcido clorhfdri
co técnico al 1% % en una cantidad correspondiente a 5 equi '
valentes por cada 3 equivalentes de bromuro, es decir 52 g
de HOl. E1 dcido nitrico se afiade en forma de solueidn acuo.
sa al 40 % en una cantidad correspondiente a 18,0 g de
HNO3. Se sigue el procedimiento del Ejemplo 1.

El liquido .de color pardo analizado contiene:
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Br 0000000000000 0e0 90%
NO 00000‘0.0.00.0-0 9’5%
cl ......"....f.. 0,5%

El balance de bromo es el siguiente:

Bromo en solucidén (bromo + bromuro) . v 9 %
‘En la fase acuosa . | 1%
Condensado en forma de tribromuro de nitrosilo 80 % -
Absorbido en la solucidn alcalina - 10 %

El tribromuro de nitrosilo se trata coﬁo en el

Ejemplo 1. La distribucidn del éxido de nitrdégeno es la

siguiente:

Pérdidas de dcido nitrico en la salmuera final 9 %

Oxido de nitrégeno en la fase acuosa procedente

- de la condensacidén 8 %
_Oxido de nitrégeno en la solucidn alecalina 9 %
Gas purificado para su conversidn en HN03 74 %

Se deduce que solamente se pierde el 9 %, mientrag

. Que el resto puede ser recuperado ¥ reciclado.

Ejemplo 5

La solucidn de partida es 1 litro de una salmuers

que contiene 350 g/1 de cloruro magnésico, 30 g/l de sul- v

fato magnésico y 10 g/1 de bromwro en forma de bromuro sé-

dicos El dcido clorhidrico afiadido se encuentra en forma

de solucidén acuosa a8l 15 % ¥ la cantidad corresponde a

9,1 g de HC1, habiendo 6 equivalentes de HC1 por cada 3

équivalentes de bromuro. El dcido nitrico se afiade en for -

ma de solucidn acuosa al 50 % en una cantidad correspon-
diente & 2,6 g de HENO3. Se sigue el procedimiento del.Ejem

Plo 1 y el liquido de color pardo analizado contiene:
Br 0é60cssvcecsccs 90%
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» . No "...00‘00000006 9,5 %
Cl $ssccessssccscon 0’5 % ‘

3

El balance de bromo es el siguiente:

Bromo en solucidn (bromo 4 bromuro) 16 %

En la fase acuosa ' 1,5 %

Condensado en forma de tribromuro de nitrosilo %2 %

Absorbido en la solucidn alcalina . -~ 10,5 %
El tribromuro de nitroéilo se trata como en el Ejem

plo 1. ’ | |

En resumen, la patente de invencidn que se solicifa

recaerd sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccidén de bromo
elemental a pértir de saimueras bromuradas (definidas
en la presente memoria) que consiste en introducif en la
salmuera dcido nitrico y dcido clorhidrico en una propqﬁ

cién molar de HNO3 3 HC1 =1 : 3 practicemente, separar

.de la mezcla de reaccién un producto liquido que contie=

ne nitrdgeno y bromo combinados, someter dicho produc to

1{quido a un tratamiento térmico, recuperar por separado

como productos de seme jante tratamiento bromo y una frac-

cién que contiene 8xido de nitrdgeno gaseoso y poner en

contacto esta ultima con agua y aire para recuperar con
ello el &cido nitricoo.

2, Un procedimiento segin la Reivindicecién 1 en

el cual dicho productd liquido se separa de la mezcla de

_reaccidn por arrastre en corriente de vapor. )

3. Un’procedimienjo segin las Reivindicaciones 1’6
2 en el cual el écidoﬂnitrico y el dcido clorhidriqo se
mezclanad hoc y el dcido nitrico recuperado se recicla
en el procesoe. |
4. Un procedimiento segin les Reivindicaciones 1
6 2 en el cual se obtiene‘una‘mezcla ya preparada de aci-
do nitrico y dcido clorhidrico de otro proceso y el dcido
nitrico recuperado se recicla en ese otro proceso. h
5. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 4 en
el cual el otro'proceso citado consiste én la conversién

de un cloruro de metal alcalino en el nitrato mediante

reaccidn con dcido nitrico.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5 en

el cual el cloruro de metel alcalino citado es clorurd

or i mgm e e eve e e
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ipotésico.
| 7. Un procedimiento ségﬁn cualquiera dé las prece
dentes Reivindicaciones en el cual la salmuera bromurada es
salmuera final del Mar Muerto.

8. Un procedimiento segun cualquiera de las prece
dentes Reivindicaciones en el cual la produccibdn es inicia
da y/o las pérdidas de écido nitrico son compensadas con -

~ 6xidos de nitrégeno y/o oxihcidos de nitrégeﬂd en los cua-
les 1la valencia'de éste es menor de 5 ) ’

9. Se reiv1nd1ca por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencién que se sollcita~
"UN PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE BROMO ELEMENTAL A
PARTIR DE SAIMUERAS BROMURADAS".

Todo conforme gueda descrito y relvindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de quince péginas
:mecanografiadas y dibujos adjntos.'i

‘ Madrid, 31 vde.mayo de 1.966

BERNARDO UNGRIA
: P.p.
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