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En Ras procesos de obtención e le c tro lític a  de d o ro - 
sosa* bien en celdas de diafragma a do mércenlo* se emplea coma 
e lec tro lito  ana disoluoióñ de cloruro sódico* Esta salmuera se 
prepara disolviendo sa l comtSa* de calidad comercial* pera en 
todas lo s  casas antes de in troducir l a  salmuera en e le c tró lis is  
a s  necesario elim inar la s  impurezas que contiene y que se han 
introducido can la  sal*

Dependiendo del origen de esta  materia prima varían los 
contenidas de impurezas* pera en todos lo s casas la s  cationes 
más Abundantes son calcio y  magnesia* y en menor proporción a l­
gunos cationes pesadas (hierro* vanadio* etc*)*

El procesa actual de parifieacida de salmuera* para 
elim inar la s  impurezas citadas* consiste en agregar a  l a  salmue­
ra  hidxóxido y carbonato sódico con objeto de p rec ip ita r la s  im­
purezas en forma de MdrÓxidos o caibonatos (Hg (CH)^; Fe(OH)^ 
CÔ Ca* etc*)*

lo s  sólidos formados son finas* samicaloidales y de 
d if íc i l  separación; par estas razones los procesos convenciona­
le s  da purificación de salmuera* loa separan de la  misma per 
floculaciÓn -  decantación y filtración*

En e l caso en que la  salmuera se emplee en e lec tró li­
s is  con celdas de mercurio* la s  sólidos producidas en la  etapa 
de purificación están contaminados con mercurio* la  presencia, de 
este  elemento d ificu lta*  desde e l punte de v is ta  de polución* 
la  eliminación de estos residuos*

En resumen los procesos actúalos de purificación de 
sabaneras eliminan lo s cationes impurezas que contienan (da*
Eg* Fe* etc) mediante precipitación* decantación y filtración*
E l motivo del presente invento es también elim inar la s  impurezas 
de la s  salmueras* pero empleando la  técnica de extracción con



disolventes. Las salmueras se vas a  poner en contactos con ana 
fase orgánica* inmiscible con la  miso* y so va a lograr pasar 
la s  impurezas desde la  salmuera a  la  fase orgánica en ana etapa 
de extracción* obteniéndose una salmuera para y ana fase orgá­
nica que contiene la s  impurezas* En ana etapa posterior -etapa 
do reextracción- estas impurezas se eliminan de la  orgánica tra ­
tándola oon an ácido* quedando la  fase orgánica en condiciones 
de reciclarse a  extracción. Las impurezas salen del sistema en 
forma de disolución concentrada de la s  sales correspondientes* 
normalmente oamo disolución de adoraros de calcio* m alasio* 
Morro* etc** y desprovistas do mercurio.

En resumen en e l  proceso objeto de esta  invención se 
extraen la s  impurezas de la  salmuera y se eliminan del proceso 
en forma do disolución concentrada de la s  mismas. Este se legra 
en dos etapas fundamentales -extracción y reextraccióh- y sirve 
como vehículo intermedio en esta eliminación ana fase orgánica. 
Conocido e l objeto del invento seguidamente se describen los 
fundamentos y peculiaridades del mismo.

La fase orgánica empleada en extracción está  formada 
por tro s componentes* de los caales solo uno es activo y cuyas 
misiones en la  misma son la s  siguientes!

1$) Diluyante. Es e l constituyente predominante de la  
fase orgánica* sirve de portador y disolvente del reactivo de 
extracción. Está formado por una fracción de destilados de pe­
tróleo* asimilable a l queroseno o a l gas-o il.

2a) Modificador. Formado por un ester alquilfosfórlco* 
Óxido de foafina o alcohol alquilico  do larga cadena, su misión 
es secundaria* su concentración es escasa y su presencia ayuda o 
oolabora a la  separación de fases en la s  etapas de extracción.

3s) Reactivo de extracción. Este es e l ácido d i-2 -



e tilh e x il fosfórico* conocido en forma sim plificada por D2EHPA.
Es e l  compon^te activo de la  fase orgánica* e l verdadero reac­
tivo o agente de extracción. Este ácido reacciona con la s  impu­
rezas y por consiguiente todos lo s fundamentos del proceso se 
deben a  reacciones de cate ácido y  son en esencia la s  que se des­
criben seguidamente.

Para la  sim plificación de la s  reacciones e l ácido 
d i-2 -e tilh ex il fosfórico se va a representar por ES* y e l radi­
cal s ie r r e  estará  en la  fase orgánica.

En forma esquemática la s  reacciones de extracción de 
la s  impurezas principales de la s  salmueras por e l  D2S0?A se pue— 
den resumir así?
3 EH + — — ^R^ye ^  3R^
2 RS + Ca^<— — ^Rg^a + 2 g*

1--!¿Üt

2 RB + ----+ 2 <—t

l a  extracción de cada catión dependa del pH de eqaR* 
lib reo  y e l  orden de extracción es Fê > Ca^Hg.

Por consiguiente para una extracción to ta l de todas . 
la s  impurezas es necesario desplazar la s  reacciones LiU * L 2-1 # 
^3] hacia la  derecha y esto se logra neutralizando lo s hldroge— 
sienes que se producen# Esta neutralización se puedo hacer si­
multáneamente con la  extracción o precediendo a la  extracción. 
En esencia lo s  dos esquemas son químicamente equivalentes* y 
este matiz d iferencial se describe a  continuación para la  ex­
tracción de calcio como ejemplo.

IB) Neutralización simultánea a la  extracción o ex­
tracción a pH controlado#



2a) Neutralización previa y posterior extracción.
Se sin te tiza  per la s  des reacciones siguientes,

2 ¡H + 2 !<?* + 2 0 tT t^  2 R !a  2B^0 C 9J 
2 2K.+ 9 ^ *  :------*- 2 , oa ^ 2 aá^

En ana primera etapa e l ácido se neutraliza con sosa 
y a l poner esta  sa l con la  salmuera se produce e l intercambio 
de per {%**# la  soma de la s  reacciones tSÜ y ¡J6D equivale 
a la  reacción ¡jtJ  #

En cualquier caso para que se extraigan la s  impurezas 
de la s  salmueras hay que neu tra lizar la  acidez que se produce 
en la  extracción agregando sosa a l sistema#

Una vez extraídas la s  impurezas, la  segunda etapa del 
proceso es l a  reextracción, consistente en pasar la s  impurezas 
que contiene la  fase orgánica a o tra  fase acuosa# Esto se lo ­
gra poniéndola en contacto con un ácido fuerte y con bastante 
concentración^ e l  más adecuado es e l  ácido clorhídrico.

la s  reacciones de reextracción son los desplazamientos 
hacia la  izquierda de la s  reacciones citadas H1 j  # [2 ^  ,  y ]^3j # 
En estos casos existe un intercambio del catión "impureza* por 
e l ión hidrógeno#

Tanto la  etapa de extracción como la  de reextracción 
se pueden rea liza r en cualquier equipo de extracción con disol­
ventes y preferentemente en mezcladores-sedimentadores. Este t i ­
po de aparatos *a s i  que se ha empleado en nuestros ensayos con­
tinuos#

E l tiempo de agitación o contacto para alcanzar e l 
equilibrio depende de la s  concentraciones en fases orgánica y 
acuosa y del grado de agitación# En cualquier caso fue in fe rio r 
a  10 minutos, predominando loa Valorea in ferio res a 3 minutos#



5 .

10*
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25*

30*
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La separación de fases desptiás de la  extracción o 
reextracción no presenta d ificu ltad  alguna, s i  la  fase orgánica 
contiene e l adecuado modificador.

La temperatura compatible con e l proceso oscila  en­
tre  10 y 90 se.

Las concentraciones de ácido d i-2-e tÍIh ex il fosfóri­
co puede o sc ila r entre 0,1 a 20%v/v, y la  de modificador, es­
pecialmente íbsfato de tr ib u tilo , entre O y 1% v/v* La elec­
ción de la s  concentraciones anteriores se hará de acuerdo con 
la  naturaleza y concentración de la s  impurezas*

El ácido empleado en reextracción puede se r cualquier 
ácido inorgánico, pero preferentemente disoluciones de ácido 
clorhídrico en concentraciones que pueden v a ria r entre 1 y 13 
molar*

La invención se ilu s tra  con unes ejemplos no lim ita* 
tivos y para fa c ilita r  la  interpretación se incluye además un 
dibujo.

Ejemplo no 1
A continuación se da un ejemplo aclaratorio , no lim i­

ta tiv o , en e l que se observa la  influencia de la  concentración 
del ácido d i-2 -e tiIh ex il fosfórico en la  purificación de sal­
muera*

So pono en contacto en una sola etapa* salmuera de 
la  siguiente composición;

01 Na g /i 305
Ca mg/1 140
Hg * 69
Fe H 10

con tre s  fases orgánicas de concentraciones d# D2EHPA 2* 5 y  
20%* Durante la  extracción se ajustó e l pH con sosa para que



7
diese despuós da la  extracción un valor 6 -  6,5# Laa salmueras 
resultantes tenían laa siguientes impurezas#

Daourezas en salmueras
EKSAYO ns ?%SE ORGANICA mg/l

Ca ye
t 2 16 15 <1
.2 5 8 9 <1
3 20 $ 4 <1

10* Ejemplo 2
En este ejeníplo se ^rne da manifiesto que la  presen- 

oia en la  fase orgánica de fosfato de tribu íalo  (modificador) y 
no afecta apenas a los resultados da extracción, pero acelera 
e l tieatpo necesario para la  separación de fases despuós de la  

13y extracción#
La salmuera a panificar en una sola etapa de extrac­

ción ten ía  la  siguiente composición#
CRTa a / í 296
Ca mg/1 140
Hg w 150
Fs e 2

Esta salmuera as puso en contacto con orgánicas en 
relación de velámenes 1 a 1# a 40SC y agitándose durante 10 mi­
nutos# Durante la  extracción se agregó sosa para que e l pH de la  29. salmuera deapuás de la  extracción fuese 6,5 -  7,0,

Al fin a l del ensayo se mide e l tiempo necesario para 
la  separación de fases y se analizan la s  impurezas en la s  sal­
mueras resultantes#

30#



*

Ensayo
Na

Composición 
^ D2EBFA

Pase orgánica 
% TBP̂

Tî mooSeparaciónfasessea*
Impurezas en l a  salmuera* mgAL
Bg ^  Jg^

1 5 0 110 34 3
2 5 2 70 36 6

5+ x  SBC sign ifica  fosfato  de tr ib u tilo .

10+

15+

20+

25+

30+

El emolo 3
En este ejemplo se pone de manifiesto que ana fase 

orgánica que contiene la s  impurezas de la  salmuera, es posible 
descargarla (re extrae ría ) de estas impurezas poniéndola en con­
tacto con un ácido*

Las condiciones de este ensayo son la s  siguientes:

2
0,5 

97,5 
450 
200 

2

4

d) Relación de faóe orgánica a solución ácida 30
e) Dos etapas de reextracción as ccntracoreiente
De este ensayo se obtiene ana orgánica descargada de 

impurezas y  una disolución clo iaid rtca que la s  contiene* Las 
composiciones "de estos líquidos son la s  siguientes*

a) Composición de la  fase orgánica
Acido d i-2 -e tilh ex il fosfórico % i^y
Fosfato de trib u tilo % s /y
Gas-oil % t /y
Calcio mg/1
Magnesio mg/1
Hierre meyl
b) Composición del ácido -

Acido clorhídrico !aolca/l
c) Temperatura 30^0
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a) Fase orgániea descargada

Calcio a ^ l 4
Magnesio * 6
Hierra H <1

b) El extracto acuoso tiene e l  siguiente an á lisis .
Calcio s / i 23,5
Magnesio M 9,6
Hierro M <^o.j
Acido clorhídrico # 30

*!5.

20.

25.

Ejemplo 4
En este ejemplo, no lim itativo , se recopilan lo s re­

saltados obtenidos en un ensayo de purificación de ana salmuera, 
realisado en continuo y a escala aeoi-pilo to . Las etapas del 
proceso se identifican en la  figura con námeros romanos y los 
flu jo s con ndateros arábigos. En cada etapa se indican lo s piaos 
utilizados y e l funcionamiento entro la  fase orgánica y acuosa 
es en contracorriente*

Las etapas son*
Extracción (4 pisos) 1
Reextracción (2 pisos) n

La fase orgánica ten ía  l a  siguiente exposición;

Acido d i-2 -e tilh ex ll fosfórico % v/v t
Fosfato de trib u tilo % e/v 0,25
Gas-oil % t /v 98,75

Para a ju star el pH en extracción se xpleÓ disolución
de sosa de 20 í^L.30 .
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3.

10.

13.

20.

23.

30.

Seg3idsnente se recopilan lo s candóles y cooposiciones 
de la s  Hagcs principales# cayos flu jos se detallan en la  Raja 
de dibujo que aocmpaSa a la  presente memoria.

So flu jo  
áB ura Identificación Caudals s s s

Composición
3a BE

.S3JBE&
ge

Salmuera impura (CISa 390 750 145 20 1
2 Salmuera parificada 750 3 3 <1
3 Disolución de sosa 23 - -
4 Alimentación orgá­n ica 325 1 3
3 Fase orgánica car­gada 525 205 23 1
6 Acido para reextrac­ción. 6 <*- <*-

7 Extracte acuoso 6 18000 2200 100
D escrita suficientemente la  naturaleza del invento y 

la  maiera de realizarlo  en la  práctica# se debe hacer constar 
gao la s  disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles do 
modificaciones de detalle  en cnanto no alteran  su principio fun­
damental.

Los so lic itan tes se reservan e l derecho de extender 
e sta  demanda a lo s países extranjeros# reivindicando la  misma 
prioridad de la  presente so lic itud  a l  ampara del Convenio In­
ternacional para la  Protección de la  Propiedad Industria l.

Igualmente los so lic itan tes se reservan e l derecho de 
in troducir en la  presenta invención cuantos perfeccionamientos 
sobre la  misma puedan derivarse, mediante la  so lic itad  da loa 
correspondientes Certificados de Adición en la  formo, señalada 
por la  Ley.
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5*

10*

15.

20*

25+

30*

K..
La Patento do Invención que so so lic ita  por veinte 

í ^ s  para Sapada, de acuerdo coa la  vigente Legislación, deberé 
recaer sobro: "PROCEDIMIENTO DE P0RIPICA0I0N DE SABNKERA POR 
EXTRACCION CON DISOLVENTES", scgdn la s  carac terísticas esen c ia  
le s  do la s  siguientes:

R B I V I N D I C A C I Ú N B S  
ie ,— Procedimiento de purificación de salmuera por 

extracción can disolventes, mediante on ciclo de extracción 
líquido-líquido,  formado por ana etapa de extracción y o tra  do 
re extracción; en la  primera etapa se eliminan la s  impurezas ca* 
tlón icas de la  salmuera (calcio , magnesio, h ierro , e tc .) obte­
niéndose una salmuera purificada y una fase orgánica que contie­
ne la s  Impurezas; en la  segunda etapa, reextracción, so pasan 
la s  impurezas desde la  orgánica a  un líquido acuoso ácido, ob­
teniéndose una faso orgánica exenta do impurezas y dispuesta  
para rociclarso a extracción y un líquido acuoso ácido concen­
trado en la s  impurezas oatiónicas de la  salmuera,

20 .- Procedimiento de purificación de sabanera por 
extracción con disolventes, sogdn la  reivindicación 1* en e l 
que la. fase orgánica empleada on la  extracción líquido-líquido 
está  formada por lo s siguientes componentes: un ácido a lq o il- 
íbafórico de peso molecular superior a 200, un modificador fo r­
mado por un esta r a lqu il fosfórico, o un óxido da fbafina o un 
alcohol graso con pesos moleculares superiores a 100; y un d i- 
luyente constituido por mezcla de hiarocadRtrog, en especial, 
asim ilables a queroseno o gas-oil,

y , — Procedimiento de purificación de salmuera por 
extracción con disolventes, sogda la s  reivindicaciones 1* y 23, 
en e l que la s  concentraciones en la s  fases orgánicas del ácido



alquilfOsiÓrico, preferentemente a l  ácido d i-2 -e tiIhex il fosfó- 
ilo o , pueden c se ila r entre 0,1 y 20%$ y la  del Modificador, pre­
ferentemente fosfato de tr ib u tilo , puedo o sc ila r entro 0 y 15%$ 
catas concentraciones estarán en consonancia oon la s  impurezas 
que contengan la s  salmueras*

40, -  Procedimiento de purificación de salmuera por 
extracción con disolventes, según la s  reivindicaciones 19 a  y ,  
en e l  que se controla e l pB en la  etapa de extracción entre 4 y 
9, per adición de un á lc a li, con preferencia sosa cáustica*

$ 9 .- Procedimiento de purificación de salmuera por 
extracción con disolventes^ segán la s  reivindicaciones 19 a 4&̂  
en s i  que la s  fases orgánicas cargadas de impurezas, se reex- 
traen con ana disolución dé un ácido fu erte , preferentemente 
ácido clorhídrico en concentraciones de 1 a  13 molar*

ó s .-  ProcecUmieaio de purificación de salmuera por 
extracción con disolventes# segpin la s  reivindicaciones 19, 29,
39 y 59, por e l que la  neutralización del ácido alquilfosfóricc 
que contiene la  fase orgánica se puede hacer con un á lc a li, en 
una etapa de tratamiento entre reextracción y extracción*

79*- PROCEDIMIENTO DE PURIFICACION BE SAIEUERA POR 
EXTRACCION CON DISOLVENTES#

Según queda sustancialmente descrito en la  presente
*/**

-  12 -



memoria* qu.o consta do trace hojas, escritas a máquina por
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