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La presente invencidén se refiere a un proce-
dimiento para una senaracidén continua de nitratos a par-
tif de soluciones gque contienen nitratos por extraccién
de la solucién en cuestién con una amina orgénica que
se encuentra en una forma de sal sustancialmente insolu_
ble en aquélla y por separacién de la fase organica uti-
lizada para la extraccidén con un reactivo de separacién
que, ademds de efectuar la separacién, convierte la ami
na, para el ciclo de extraccién inmediatamente siguien-
te, en la misma sal que se utiliza en la extraccida, por
lo cual la concentracidén de la sal formada por ¢l catién
de la sal de sepéraci&n y el anidén nitrato econtenido en
la solucion sometida a la separacidén se mantiene tan al
ta que esta sal se cristaliza de la solucidn sometida a
la separacién de un modo sustancialmente continuo, pe-
ro sin embargo tan baja que el anién nitrato extraido
en la fase de disolvente de extracecién orgdnico pasa
continuamente a la solucién sometida a la sepavacidén du
rente dicha separacidén, mientras que el anidn de la sal
de meparacién pasa de la solucidén sometida a la separa-
eidén o la fase de disolvente de extraccidn orgdnico, ¥
la sal de nitrato cristaelizada se recupera de la solueidn
sometida a le separacién. - ‘

Se conoce desde hace tiempo el empleo para

la extraccidén de nitratos de una amina primaria, secunda-
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ria o terciaria alifética y/o aromdtica que es sustan~
cialmente insoluble en agua o que puedé hacerse insolu
ble en agua. Es preferible utilizar una amina secunda-
ria con la férmula R' -NH-R’’, en la que R’ y R?’ son
cadenas hidrocarburadas ramificadas que contienen un
total de aproximadamente 24 a 27 4tomos de carbono, Un
ejemplo de una tal amina es la amina secundaria que pue
de adquirirse bajo la marca comercial AMBERLITE LA-1
(peso molecular aproximado 351 a 393, fabricaate Rohm
and Haas, Philadélphia, EE.UU.), la cual es apliecable,
segin se sabe, a la extraccién de nitratos y de varios
iones metdlicos, entre otras cosas. Para conseguir la
sedimentacidn requerida y para mantener condiciones de
extraceién adecuadas en el aparato de extraceisn, la
amina secundaria arriba indicada se disuelve ¢n slgin
diluyente del reactivo de extraceidn adecuado para for-
may une solueidén de la concentracién adecuada.

Es sabido que cuando dicha aming se none en
forma de une eal adecuada, la ougl se pone en contacto
después de ello con la solucidn que contiene nitratos
a extraer, el anidén nitrato intercambias su lugar con
el anidn de la sal de amins de te&l modo que el anidn
nitrato pasa a la fase orgdnica y el anién de dicha sal

de amina pasa a la fase scuosa.
Esmbido también que la sal de nitrato arriba
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indicada de 1a amina se puede poner en contacto con otra
fase acuosa, fase que contiene un reactivo de separacidén
que convierte de nuevo la amina en la misma sal que se
utilizé para la extraccién, con lo cual el anién nitrato
pasa respectivamente desde la fase orgdnica a dicha se-
gunda éolucién acuosa.

Este procedimiento conocido de intercambio de
anién 1{quido puede ilustrarse con la siguiente ecuacién
de reaccién deequilibrio simple:

(R’R"Nﬁ2a)°rg + NO <=2 (RR’"NH,NO )

3aq org

* Aaq (1)

en la que A representa un anién. La extraccidn tiene 1lu
gar de un modo conocido en la direccidén de la flecha su-
perior de la ecuacidén de mpuilibrio, y la reextraccidn,

o separacidn, en la direccidn de 1la flecha inferior. Bs
sabido que puede hacerse que la reaccidn tenga lugar en
la direceidn de 1a flecha inferior cuando la concettra-
0idn de 1a sal A~ on la soluoidn utilizada en 1a cepara-
cidén se mantiene suficientemente alta.

La presente invencidn se refiere de un modo
especial a un método del tipo especificado en la intro-
dueeidn,

Un tal método es conocido conforme a la publi
cacién japonesa presentada a inspeccidn pdblica 14 318/73,
de acuerdo con la cual la separacidn se lleva a cabo con

una solucidén de una sal muy dcida (4-5 moles de Hf/kg),
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por cuya razén es preciso utilizar una temperatura de
02C, preferiblemente -202(, para cristalizar KNO3 a
partir de dicha solucién de separacidén, dado que la sgo
lubilidad de 1las sales aumenta cuando aumenta la acidez
de la solucidén de la sal. .Debido a las bajas temperatu-
ras, la aplicacidén industrial de un 2l método es extrg
madamente costosa y complicada. Adicionalmente, la fa-
se orgdnica (en especial la amina pesada) es altamente
viscosa a tales temperaturas bajas y, por tante, fluye
deficientemente.

Por lo demds, la extraccidén de nitratos y la
produccidn de KN03 se llevan a cabo a partir de una sg
lueidn de 4ecidd nftrico concéntrado, esto es, a partir
de una solucidén muy decida de pH inferior a O.

Se ha observado ahora que dicha solucisn de
sal de separacién puede mantenerse sustancialnmente me-
nos 40ida que en la publidacién arriba indicada. prefe
riblemente en forma de una solucidén de sal neutra, pe-
ro adecuadamente también dentro del intervalo de pH de
0,5 a 7,0, En estas condiciones, una cristalizacién su
ficiente de la sal KNO3 a partir de la solucién de la
sel no requiere temperaturas inferiores a la temperatu~
ra ambiente normal (209C a 252C). El presente método es,
por tanto, aplicable plenamente también en escala indus

trial,
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De acuerdo con la invencidn, la extracecién
de nitratos puede llevarse a cabo usualmente a partir
de una solucidn acuosa que contiene nitratos, la cual
no precisa contener necesariamente &cido nitrico pero
puede contenér en su lugar salés de dcido nitrico, va-
riando su pH desde el intervalo neéutro hasta un valor
fuertemente 4eido. Por lo demds, dicha solucidén acuosa
que contiene nitratos a tratar puede contener también
otros aniones. Se ha observado que la extraceidn tie-
ne lugar selectivamente en relacidén con los nitratos.

Bl reactivo de separacién de acuerdo con un
ejemplo de la invencién es la sal KC1 (A es Cl7), en

cuyo caso el nitrato se cristaliza como KNO, a partir

de la Solucidn de separacién. La sal KCl pugde ser re
lativamente impura y, sin embargo, se obtiene KNC3 nuy
puro por diche método.

El método de acuerdae con la invenciéa propor
ciona una ventaja notable en relacidn con métodos pre-
vios, en los que el nitrato extraide se recupera en for
ma de soluciones relativamente poco concentradas en re
lacién con NOE, a saber, que en el método de acuerdo
con la invencidén el nitrato se recupera directamente en
forms de una sal sélida sin enfriamiento o evaporacién
costosa y, adicionalmente, por una circulacién cerrada
de la solucidn de separacidn las pérdidas de disolven-
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te de extraccién en la etapa de separacidén se eliminan
casi por completo.

La invencién se describe a continuacidn con
mayor detalle con referencia & los dibujos incluidos,
en los que

la Fig. 1 muestra un diagrama de equilibrio
de fases del sistema KNOB—KCI-HQO, que ilustre las con
diciones de eristalizacién de KNO3 a dos temperaturas
diferentes, y

la Pig. 2 ilustra un procedimiento de éxtrqg
eién continuo simple de acuerdo con la inveneidn, en
el que la solucién de separacidén se encuentra en cireu
lacién cerrada y se utiliza una 8al de potasio impura
bruta como reactivo de separacién.

Bl diagrama de circulacién de acuerdo con la
FPig. 3 ilustra una realizacidén alternativa de ia inven
¢ién, en la que la cristalizacién de KNO3 se lleva a
oabo én condiciones muy controladas. '

Bl diagrama de cireulacidn de acuerdo oon la
Pig. 4 1ilustra un procedimiento de acuerdo con la inven
c¢ién que es similar al que se muestra en la Fig. 3 ex-
cepto que incluso la solucién de extraccidn acuosa de
la parte de extraccién se ha puesto en ciroulacién ce-

rrada.
Un procedimiento de acuerdo con la invencién
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ge describe a continuacién con referencia al diagrams
de circulacidén de la Pig. 2 y al diagrama de equilibrio
de fases de la Pig. 1:

El pH de la solucidén gque contiene nitratos
a tratar es aproximadamente 1,5, y su concentracidn de
nitrdgeno de nitratos es aproximadamente 1000 partes
pof millén. El reactive de extraceidn utilizado es el
reactivo arriba mencionado AMBERLITE LA-l, que se ha
diluido en queroseno para dar un disolvente de extrac-
cién al 5 por ciento (en volumen). La amina pressnte en.
el disolvente de extraccidén pasa de la parte de separa
cién a la parte de extraceidén en la forma de una sal
de cloruro y en dicho lugar se pone en contacto con la
solueidn que contiene nitrato, con lo cual tiene lugar
un intercembio de nitratos en cloruros, esto es, que
tiene lugar la reaccidén de intercambio de ion ilustra-
da por la Bouacién I en la direceidén de la flecks supe-
rior,

La fase del disolvente de extraccidn se se-

. para por sedimentacién de la dispersidn obtenida de es

te modo formada por la fase del disolvente de extraccién
¥y la fase acuosa a extraer. La fase acuosa queda despro
vista sustancialmente de nitratos después de ello, Lle-
vando a cabo varias etapas de extraccidn en contracorrien

te y regulando adecuadamente la proporcidn entre los cau



24.12.74

10

15

20

25

dales de la fase del disolvente de extraccién y la fa-
gse de agua y la concentracién de la amina en su diluyen
te, los nitratos se pueden intercambiar en la fase acuo
sa casl por completo en cloruros. Dicha fase acuosa que
sale de la extraceién contiene también algo de disolven
te de extraccién disuelto en ella, por cuya razén dicha
fase acuosa puede, en caso necesario, condueirse a tra-
tamientos ulteriores para separar el disolvenie ds ex-
traceién de la fase acuosa y para minimizar las pérdi-
das del disolvente de extraccidén. La fase del disol-
vente de extraceién obtenida por sedimentacién se envia
luego a la etapa de separacidén. La separacidén ss lleva
a cabo con sal de KCl, la cual se aiiade continuamante

a la circulacién de disolvente de separacidén en una can
tidad equivalente al nitrato intercambiado.en la parte
de extraccién. Bl disolvente de eéxtraceidn que contiene
nitratos procedente de la extraccién y la citada solu=
cibn de separacidén se ponen en contacto enﬁfe si en con
tra corriente. lLa comovosicién de la solucidn de separa-
cidn que llega a la etapa de separacidn corresponde al
punto A en el diagrama de equilibrio de fases de la Fig.
1, eato es, dicha solucién de separacién se encuentra
en su ounto de saturacidén con relsoeidn a KN03. En la
etapa de separacidn, los nitratos pasan de la fase del
disolvente de extraccidn a la solucién de separacién y,
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respectivamente, los cloruros pasan de la solucidn de
separacién a la fase del disolvente de extraccidn para
reemplazar los nitratos, esto es, la reaccidn de intere
cambio de ion indicada por la Ecuacién 1 tiene lugér en
1la direecidn de la flecha inferior, cuando la proporcién
Gl_/Noa_ ¥ la concentracién de sal total son adecuadas.
Panto en la parte de separacién como en la par
te de extraccidn, pueden utilizarse varias etépas de
equilibrio en tontracorriente, y ajustando adecuadamen-
te la proporeidn entre los caudales de la fase del di-
solvente de extraccidn y la solucién de separacién y la
concentracidn de amina en s diluyente, los nitratos se
pueden intercambiar de nuevo por cloruros casi completa
mente. La fase del disolvente de extraccidn se separa
por sedimentacién de la dispersién formada por la fase
del disolventeé de extraceidén y la solucién de separacién
obtenida de la vnarte de separacidén. La solucidén de sepa-
raoidn.procedente de la parte de separacién esté ahora
sobresaturada con respecto a KNO3, esto es, se ha produ
¢ido un desplazamiento desde el punto B al punto C en
el diagrama de equilibrio de fases de la Fig. 1. Despuds
de ello, se separan los cristales y se afiade KC1l a las
aguas medres, ouya composicidnfcorresponde al punto C
(Fig. 1), en una cantidad tal que tiene lugar una trans
ferencia desde el punto C al punto A en el diagrama de

- 10 -
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equilibrio de fases de la Fig, 1, despuds de lo cual
dichas aguas madres se hacen volver en circulacidn ce
rrada a la separacidén como una alimentacién de solucién
de separacién. La amina oresente en la fase del disol=
vente de extraceidn que emerge de la parte de separa-
cibén después de la sedimentacién se encuentra princi-
palmente en forms de sal de cloruro, ¥y la fagse de ex=-
traccidén se realimenta luego a la vparte de extraceidn,
en la que se pone en contacto con una solucién que con
tiene nitratos, con lo cual tiene lugar el intercambio
arriba mencionado de nitratos en cloruros, después de
lo cual la fase del disolvente de extraceién, en la
que la amina se encuentra de nuevo principalmente en
forma de sal de nitrato, se hace volver a la etapa de
separacidén y el ciclo comienza otra vez.

El diagrama de circulacidén de la Pig,., 3 mueg
tra una realizacidén alternativa de la invencidn, en la
que la cristalizacidn de KNO3 se lleva a cabo en condi
ciones muy controladas. El procedimiento es simiiar al
procedimiento que se ha descrito arriba, excepto que
la eristalizacién de KNO3 se lleva a cabo completamen-
te fuera de la parte de separacidén en su ciclo de erig
talizacidén separado, y la disolucidén de la sal de pota
sio impura bruta en la solucidén de separacidn se lleva
a cabo antes de la parte de separacién.
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La composicién de la solucién de separacién
que entra en la etava de separacidn corresponde al pun

to A’ en el diagrama de equilibrio de fases de la Fig.

1, esto es, que en estas condiciones (temperatura, 25C)

la solucién de separacién acuosa no ha alcanzado todavis

su punto de saturacién con resnecto a KN03. La solucidn
de separacidn gque emerge de la parte de sevaracidn estéd
conceéntrada con respecto a KNO3 debido al intercambio
Cl-/NOS y diluida con respecto a KCl, es decir, que tie
ne lugar un desplazamiento desde el punto A’ al punto
B’ en el diagrama de equilibrio de fases de la Pig. 1.
Desde el ciclo principal de la solucién de
separacién, se toma una parte adecuada de la cantidad
original como un ¢iclo secundario., Dicho ciclo cocunda
rio se enfria adecuadamente, con lo cual el resultado
es ung sobresaturacién efectiva de KNOB, es de2ir, que
en el diagrame de equilibrio de fases de la Fig. 1 el
1{mite EF de las fases se desplaza & la izguierds des-
de el punto B' a E'F’, con lo que dicha solucién queda
sobresaturada con respecto a KNOB. Debido a esto se
produce una oristalizacidn de una cantidad de KNO3 co~
rrespondiente a la sobresaturacidn, esto es, que tiene
lugar un desplazamiento desde el punto B’ al C’ en el
diagrama de equilibrio de fases de la Fig. l. Los cris

tales se separan y se lavan una vez o varias veces con
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una solucién de KNO, saturada que se ha preparado a
partir de KNO3

do se obtienen cristales puros, con 99,9% de KNOB.

3

nreviamente oristalizado. De este mo-

Los cristales producidos apenas contienen also de di
solvente orgdnico, por ejemplo (menos de 5 mg/kg de
KN03(3))' Las aguas madres se calientan de nueve & su
temperatura original y se hacen volver al eciclo prin-
cipal de la solucién de separacidn, con lo que el Mmi
te B'F’ de las fazes en el diagrama de equilibild de
fases de la Pig. 1 se desplaza de nuevo a la derecha
hasta llegar al 1limite de fases BF, y tiene lugsr wn
desplazamiento desde el punto C' al C’’', Después de
ello, se afade tanto KC1 a la solucidn de separacién
que se produce un desplazamiento desde el punto C'’ a
A! en el diagrama de equilibrio de fases de la Pig. 1,
despuds de lo cual dicha solueidn se hace volver en
ciclo cerrado a la etapa de separacidén ¢omo ura glimen
taoién de solucién de separacidn. ‘

Por el método de cristalizacidn citado se
puede asegurar que no se producen cristales de KNO3
en la parte de separacidén sino sdlo fuera de ella, en
el eiclo de eristelizacidn, dado que la composicién de
la solueién de separacién real puede mantenerse consi
derablemente por debajo del punto de saturacién (véa-
se el punto A' de la Pig. 1). Adicionalmente, la pre-

-13 =
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sencia de cristales de KC1 en la parte de separacidn se
elimina, dado que el KCl se disuelve por separado en un
mezclador-reactor eficiente antes de ser introducido en
la parte de separacidén. De este modo se evita un riesgo
en relacidn con la seguridad (riesgo de explosidn) y se
elimina en el aparato el riesgo de que se produzcan obs-
trucciones causadas nor los cristales. Este prosedimien-
to tieame la ventaja adicional de'que se obtienen erista~
les de KN03 muy puros y prédcticamente exentos casi total
mente de disolvente, y debido al ciclo cerrado no se pro
duce pérdida alguna de disolvente de la parte de separa-
cién.

Bl diggrama de circulacidén de acuerdo cor la
Fig. 4 ilustra un procedimiento de acuerdo con la inven-
cién que es similar al procedimiento que se ilustré en
la Pig. 3, excepto que incluso la solueidn de extraceidn
acuosa de la varte de extraccidén se ha llevado a un ciclo
cerrado. La fase de la solucién de extraccidén acuosa, qgue
contiene principalmente Cl~ y en ciertos casos algo de
iones N03- sin extraer y una pequefia cantidad de disolven
te de extraccidén disuelto, se conduce a la parte de sepa-
racién, en la que los iones ¢1~ se separan de la solucién
de extraccidn acuosa. Despuds de ello, la solucidn acuosa
de nitratos a tratar se afiade 2 la solucidén de extraccidn

acuosa sustancialmente exenta de €1~ y se hace volver a

- 14 -
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la extraccién en ciclo cerrado.
Con este procedimiento, la parte de extraccién

no nece¢ita intercambiar completamente los iones C1™ y

los iones N03- entre si, y »or consiguiente se eliminan
también las pérdidas del disolvente de extraccidén en la
parte de extraccidn.

La invencién se describe a continuacién con ma
yor detalle con referencia a los ejemplos:

Ejemplo 1

1 litro de una solucidn actuosa que contenia
7000 mg/1 de NOB“ y que tenfa un pH de 5,28 se extrajo
con 2 litros de un disolvente de extraccién que contenia
54 en volumen de una amina nrimaria (nombre comercial
PRIMENE JMT, fabricante Rohm & Haas, EE.UU.) en guerosg °
no y en el gue la amina sze habfa llevado a una forma de
sal de cloruro por saturacidén de dicha solucién con un
dcido clorhidrico al 10%. La composicién de la solueidn
acuosa separada después de la extraccidén era como sigue:
1675 mg/1 de No3" ¥ 3700 mg/1 de C17, y el pH de la solu
cidn era 3,05, siendo la composicidn de la solucién de
extraceidn separada como sigue: 2295 mg/l de NOS y 2197
mg/l de C1 . Bl porcentaje de extraccién de los nitratos
era 76%.,

Bjemplo 2

Se llevd m cabo la siguiente serie de ensayos

de separacidn: un disolvente de extraccién que contenis
5% de una amina primaria (marca comercial PRIMENE JMT,

- 15 -
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fabricante Rohm & Haas, EE.UU.) en forma de sal de
N03- en queroseno se sometid a separacién diez veces
sucesivas con una solucién acuosa saturada con respeg
to a KC1l. Se vrepararon diez cargas de disolvente de
extraccidn de 2 litros con la composicién indicada, y
se sometieron sucesivamente a separacidn con una car-
ga de 1 litro de la solucidn acuosa de separacidn de
tal modo gué la carga sicuiente del disolvente de ex-
traccidén se sometie siempre a la separacidén con la so
lucidn acuosa de separacién separada de la etapa de
separacién previa. La solucidén de separacidn acuosa
que entraba en la primera etapa de separacidn era so
lucién acuosa saturada de KC1 que contenfa 14403C mg/1
de 01 y que tenfa un pH de 9,12, La composicidn de
la solucién de separacién acuosa separada desoués de
1la primera etapa de separacidén era como sigué: 14300
mg/1l de N03“ ¥ 136000 mg/1 de C17, y el pH de ia solu-
cibn era 5,80. El porcentaje de separacién de los ni-
tratos en esta primera etapa era del 95%, Respectiva-
mente, la composicién de la solucidén de separacidn
acuosa separada despuds de la décima etapa de separa-
cidn era como sigue: 116300 mg/l de N03‘ y 65000 mg/1
de C17, y el pH de la solucién era 1,94. EL porcentaje
de separacidn de los nitratos en esta décima etapa era
del 69%. La concentracién de KNO, en la solucién de se

- 16 -
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paracidn acuosa separada en esta etapa sobrepasaba el

punto de saturacién.

Ejemplo 3

1 1litro de una solucién acuosa que contenia
7000 mg/1 de NOB- y que tenfa un pH de 1,43 se extrajo
con 2 litros de un disolvente de extraccidén que conte-
nia 5% en volumen de una amina secundaria (nombre co-
mercial AMBERLITE LA-l, fabricante Rohm & Haas, EE.UU.)
en queroseno y en el que la amina se habia llevado a
una forma de sal de cloruro por saturacién de dicha so~
luocién ocon un 4oido clorhfdrico al 10%4. La compooieién
de la solucidn aouosa senarada despuéds de la extraccién
era como sigue: 200 mg/l de N03" y 3815 mg/1 de 017, ¥
el pH de la solucién era 1,41, y la composicibn del di-
solvente de extraccién separado era como sigues 3307
mg/1 de N03‘ ¥y 2076 mg/1 de C1™, El porcentajs de ex=
traceién de los nitratos fue del 97%,
Ejemplo 4

_ Se 1llevé a cabo una serie de ensayos de acuer
do con el Ejemplo 2, utilizando 5% en volumen de una ami
na secundaria (denominacidén comercial AMBERLITE La-l,
fabricante Rohm & Haas, EE.UU.) en la fxma de una sal
de NO_~ en queroseno, La composicidén de la solucién acup
gg de separacién separada despuée de la primera etapa de
separacién era como sigue: 29500 maz/l de N03~ ¥y 129000
mg/l de 017, y el pH de la solucién era 1,13. EL porcen-

- 17 =
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taje de separacién de los nitratos en esta primera etz
pa era del 76%. Respectivamente, la composicién de la
solucidn acuosa separada despuds de la décima etapa de
separacién era como sigue: 156500 mg/1 de NO3~ y 64700
mg/l de €1, y el pH de la solucién era 0,65. EL porcen
taje de separacién de los nitratos en esta etapa era

del 26%, La concentracién de KNO, de la solucién de se

paracidén separada sobrepasaba el3punto de saturacién en
la séptima etapa de sepafacién, en ocuyo momento el KNO,
comenzé a cristalizar y continué la eristalizacidn hasta
la déeima etapa.

Ejemplo 5

1 litro de una soluecidn acuosa que contenia
20000 mg/1 de N03
que tenfa un pH de 7,00 se extrajo con 3 litrce de un

~ sn la forma de nitrato de sodio y

disolvente de extraceidn que contenia 9% en volumen de
una amina secunaria (denominacidén comercial AMBERLITE
LA-2, fabricante Rohm & Haas, EE.UU.) en queroseno,
encontrdndose 1a amina en la forma de sales de Cl y
NOB- como sigue: 3500 mg/l de C1~ y 5600 mg/l de No3".
La composicidn de la fase acuosa separada después de

la extraccidn ers la siguiente: 5000 mg/1 de NO3- y
6500 mg/1 de C1™, y la composicién del disolvente de ex
traceién separado era como sigue: 10600 mg/1 de N03- y
700 mg/1 de C1”. El porcentaje de extraccién de los ni-
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tratos fue del 75%.

Ejemolo 6

El disolvente de extraceidén separado después
de una extraccién.de acuerdo con el ejemplo previo se
separd a 372C con 1 litro de una solucidén saturada de
sal que tenfa la composicidn siguiente: 136500 mg/l de
N03" ¥y 155000 mg/1 de €1 y que tenfa un pH de 0,5. La
composiceidn de la fase de la solucidn de separacidn se-
parada después de la oneracién de separacidén era como
sigue: 149500 mg/1 de N03‘ y 148000 mg/1 de C1™, y la
composicidn de la fase del disolvente de extraccida se-
parada despuéds de la operacidn de separacidén era como
sigue: 6500 mg/1 de NOB‘ y 3000 mg/1 de C1~. ELl porcen
taje de separacidn de los nitratos era 40%.

Ejemplo 7

1 1litro de una solucidén acuosa que contonia
10 g/1 de Ca(N03)2 ¥ que tenfa un pH de 6,00 se exirajo
con 2 litros de un disolvente de extraccidén que contenia
5% en volumen de una amina secundaria (denominacién co-
mercial AMBERLITE LA-1l, fabricante Rohm & Haas, EE.UU.)
en queroseno y en el gue la amina se habia puesto en for
ma de sal de Ol por saturacién de dicha solucién con un
dcido c¢lornfdrico al 10%. La composicidn de la solucién
acuosh 8Separada después de la extraccidén era como sigue:

2270 mg/1 de O, y 4300 mg/1l de €17, y el pH de la solu
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eién era 1,70, siendo la composicién del disolvente de
extraccidn senarado como sizue: 3100 mg/l de NO3" y
1290 mg/1 de C1™. El porcentaje de extraccién de los ni
tratos fue del 73%.

Ejemplo 8

1 litro de una solucidn acuosa que contenia
98,5 g/1 de NOB‘ en la forma de decido nitrico y que tenfa
un pH menor que O se extrajo con 5 litros de un disolven
te de extracoldn que contenia 10% en volumen de una ami-
na secundaria (denominacién comercial LA-1l, fabricante
Rohm & Haas, EE.UU.) en queroseno, en el que la amina se
habia puesto en su totalidad en la forma de una sal de
Cl~ por saturacién de la solucidén con un deido clorhidri
co al 10%. La composicién de la fase acuosa sepzrada des
puds de la extraccidén fue como sigue: 36,5 g/l de N03'
¥y 37,0 g/1 de C17, y la composicién del disolvente de
extraceidn separado fue como sigue: 12,5 g/l de NOB- y
0,5 g/1 de C1”. El porcentaje de extraccidn de los nitra
tos fue del 63%.

Ejemplo 9

Se llevd a cabo continuamente el procedimiento
de extraceidén de acuerdo con la Fig. 3 en escala de prue
bas en banco, de tal modo que tanto la parte de extrac-
eién como la parte de separacidén comprendian tres unida

des de mezclador-sedimentador dispuestas en contracorrien
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te. E1 disolvente organico era AMBERLITE LA-1 disuelta
en queroseno para dar una solucién al 3,5% (en volumen).
La proporcidén entre las fases (fase de disolvente de
extraccidn/fase acuosa) era 1,84 en la extraceién y
2,01 en la separacién. La temperatura era de +252C tan
t0 en la extraccién como en la separacidén, y el cambio
de temperatura en el enfriamiento y en el calentamiento
del cieclo de eristalizacidén era de 52C. La alimentacién
de KC1 era de 30 g/h, la circulacién de solucidn de cris
talizacién de 1,5 litros/h, y se produjo KNO3 & rezdén de
40 g/h.
Un andlisis mds detallado de los cautinles y
concentraciones en diversas etapas se da a corntinuacidn:
Balance de materias:
1. Circulacidn del disolvente de extraccidn 10 1litros/h,
con los andlisis siguientes en las diferentes etapas:

Después de la Despubs de la
extraceidn separacién
g(g/cm'%) 0,780 0,775
No3' (pom) 5937 3615
C1™ (ppm) 376 1660
Amina (ppm) 43420 43420

2. Alimentacién = Solucidn de NO3 a purificar, y solu-
cibn de N03“ purificada:
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Alimentacién Solucién de N03‘
purificada
5,5 litros/h 5,5 litros/h
R (g&/en’) 1,013 1,005
NO3- (ppm) 5110 848
c1™ (ppm) 14 2300
Amina (ppm) - 32
pH 1,31 1,32

Porcentaje de extraccidn de NO.~, 84%.

3. Ciclo principal de la solucién de separacidn

Antes de la Después de la

separacidn separacién

5 litros/h 5 1litros/h
R (e/cn) 1,266 1,270
N03' (pom) 114600 119300
€1~ (ppm) 126200 123300
Amina (ppm) Menor de 0,4 Menor de 0,4

pH 2,48 2,48

Se produjeron 40 g/h de KN03
oon una purezadel 954 de KN03
de KNO3 después de un lavado unico,

en la cristalizacién,
antes del lavado y del 99,74

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Finlandia, el 22 ds Noviembre de 1973, bajo el
nimero 3604/73, se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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- RASIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidén propia y nueva que
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invenci’n en Espafia, vor VEINTE afios, son
los qgue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento continuo para separar
nitratos de soluciones que contienen nitratos per extrac
eidn de una solucién que contiene nitrato con una amina
orgénica en forma de sal que puede estar disuelta en un
disolvente orgénico, y por separacién de la fase del di
solvente de extraccién orgénico procedente de la extrag
cién con una solucién que contiene sal la cual, alemdd
de 1a separacidén, convierte de nuevo la amina para el ci
clo de extraceidn inmediatamente siguiente en la misma
gal de amina que ase utilizé para la extraccidn, con lo
cual la concentracién de la sal formada por el catidén de
la sal de separacidén y el anidn nitrato en la solucién
de separacién se mantiene tan alta que este sal se sepa~
ra por crigtalizacién de 1la solucidn de separacidén de un
modo sustancialmente continuo, pero sin embargo tan baja
que el anidn nitrato extrafdo en la fase del disolvente
de extraccién orgdnico pasa durante la separacidén conti-
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nuamente a la solucidn de separacidn nientras que el anién
de la sal de separacidén pasa de la solucidén de separacién
& la fase del disolvente de extraceidn orginico, y se re-
cupera la sal de nitrato cristalizada de la solucién de
geparacidn, caracterizado por el hecho de que el pH de 1a
solucidn que contiene nitratos a extraer es aproximadamen
te de 0 a 7,0, preferiblemente aproximadamente de 1,3 a
6,0, ¥ por el hecho de que el pH de la fase del disolven
te de extraccién orgéanico a sevarar que emerge de la ex-
traceidén se controla a un valor que es aproximadamente
de 0,5 como minimo, preferiblemente de 0,6 a 2,5,

22.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 12, caracterizado por el hecho de que la separg
cién se lleva a cabo 2 una temperatura de aproximzdamente
20 a 309C, preferiblemente a la temperatura ambievie.

38.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin

dicacién 18 6 28, caracterizado por el hecho de que la

amina es una amina primaria, secundaria o terciaria alifg
tica o aromitica cuyos grupds alcohilo contienen de 10 a
20 4tomos de carbono y que es sustancialmente insoluble
en agua y posiblemente se ha diluido con cierto hidrocar
buro alifético y/o aromdtico.

48,~ Un procedimiento de acuerdo ¢on la reivin
dicacidén 16, 28 § 32, caracterizado por el hecho de que

la sal de nitrato se separa de dicha solucidén de separa-
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cién después de la operascién de separacibén y por el he
cho de que la solucién de senaracidén se hace volver al
procedimiento de separacién después que se ha afiadido
a aquélla sal de sevpzracidén en una cantidad equivalente
a le sal de nitrato separada de la misma.

58,~ Un protedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 42, caracterizado por el hecho de que la
separacidén por salificacién de la sal de nitrato se 1lle
va & cabo conduciendo una parte de la solucién de sepa-
racidén a un ciclo zecundario, enfriando el cieclo secun~
dario, recumerando los cristales de sal de nitrato produ
cidos, calentando después el ciclo secundario, y hacien
do volver el msmo al ciclo nrincipal de la solucida de
separacidn, la cual puede, de este modo, quedar despro
vista de cristales,

62,- Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
el hecho de que la solucidén de separacién contiene tam-
bién una sal inerte en uns cantidad adecuada para elevar
la concentracidén de sal total y para facilitar la separa
c¢ién por salific¢acidén de la sal de nitrato.

78.= Un procedimiento deé acuerdo con las rei-
vindioaciones 18 a 68, caracterizade por el heoho dé gue
la sal de separacidén y posiblemente otras sales se selec

cionan de tal modo gue no se disuelven en la sal de ni-
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trato que se separa por salificacién.

82,~ Un procedimiento de acuerdd con cualquie
ra de las reivindicaciones arriba indicedas, caracteri-
zad6 por el hecho de que el anién dé la sal de séparacién

p transferido desde el disolvente de extraccién a la solu-
cién de nitrato extrafda durante la extraccidn se epara
continusmente de la solucién de nitrato extrafda, la
cual se gfiade después de ello a la solucidn de aitrato
a extraer y se hace volver a la extraccién.

10 9¢.- Un procedimiento de acuerdo con ius rei-
vindicaciones 1¢ a 8%, caracterizado por el hocho de
que le mal de separacién en la solucidn de separacién
scuosa contiene un anidén o por el hecho de que aquélla
se comporta en la solucidn de separacién como un anidn,

15 haciendo posible de este modo un intercambio de ion con
loa nitratoa.

108,- Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 18 a 92, caracterizado por el hecho de que
el contenido de nitratos de la solucién a extraer es el

20 intervalo total de solubilided de la sal de nitrato.

118,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei
vindicaciones 18 a 102, caracterizado por el hecho de
que la solucidén de nitratos & extraer contiene particu~
las sélidas,

25 122,~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-

24.12.74 ' - 26 -
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vindicaciones 12 a 118, caracterizado por el hecho de
gue la sal de senaracidén es una sal de eloruro.

138.- UN PROCEDI¥IZNTO CONTINUO PARA SEPARAR
NITRATOS DS SOLUCIONZS QUE CONTIENEN NITRATOS,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompaiian
Y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas es-

critas a miquina por una sola cara.
Wadrid,
P.A.

-27 -



ZENTRL QY

1/1V

AL (o %)

FIG. 1

KNO3 (P %)

2 aonde do Clzaburo
fur ‘-’od.ru




i D e o e

N e ey

‘F’
-
B

C‘/T

4

lc)‘ Mﬁ’s’

AN ¢s)

4

cl- A5

FIG. 2

L 3

AC /(Jj

B Mad NI .
“rea L Dabyry
v Jodw, -




[
heid

| .
ok}

/3

KCls)

KMty

FIG. 3




Y
3
o
3
US| <
Y
> S
Q
1
X
N
B

A

KClgs) i +C/_
Y

Y

wo5
(N

A 4

No;

FIG. 4

Fernand, ¢-

Elzcbury
Por Poder.




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



