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En los proceaoé de obtencidn electrolitica de cloro=
sosay bien en celdas de diarra@aa ¢ de mercurio, se emplea como
electrolito uns ﬂisoluoié%z de cloruro sddico. Esta salmuers se
prepars disolviendo sal »c:omin. de oalidad comercial, perc en
todos los casos antes de intraducir la selmuera en electrolisis
oa necesario eliminer las impurezas que contlens ¥ gue ge han
introdweide con la sale _

Dopendiendo del ordgen de osta materls prima varign los
contenidos de impuregas, i?em en todog log casos los eationesn
nis sbundantes son caloio y magnesio, y on menox proporeidn ale
gonos catlones pesados (hgferrc.. vanadioy otte)e

£l proceso actual de parificacién de salmuera, para
eliminex las impurezas citadass consishte on agregar a la salmue
ra hidrdxido ¥y earbonato sddice con objeto do precipifar lasg im- -
pureomas en forma de hidréxidos ¢ carbonatos (Mg (03)2._; Po(OH) 3 :
€O yCas etcd)e

Iog odlidos formados mson finos, sumicololdales y de
diffcil separacidn; por estas razones los procesos convenclonaw
les de purificacién de salmmera, los ceparan de 1l misma por
flooulacién - decantanién y filtracidn.

En el caso en que la salmuers ge emplee en electroli-
gis con celdas de mercurio, los sflidos producidos en la etapa
de purificacidn estén conteminados con mercario, La precencia de
este elements difioulta, desde el punto de vigta de polucifn,
la climinacidn de estos residuos, |

En resgumen ";os broces:o:é actuales de parificacidn de
salmueras elimingn los cationes mnmzas: que contienen (Cae
Hg, Pe, ete) mediente pmcipitaeién._ decentacifn y' £11tracidn.
El motivo del presenis invento es también eliminar las impurezas |
de las galmueras, poro eqipleando la iﬁécnica de extrascidn con
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disolventes, las salmueras se van a poner en contaciog con una
fass orgfnica, inmiscible con la mismy, ¥ s¢ va & lograr passr
las impuresas desde la salmuera a la fase orgénlca en una etapa

" de sxtracoidn, obteniéndose una sslmmere pura ¥y una fase orgh-
S nica que contiens las impuresas. En una etapa poeterior -etopa
as resxtraccidne estas impurezas se sliminen de la orgénica tre-
t4ndola oon un 4cido, quedando la fase orgénics en condiclones
de reciclarse a oxtraccidn, Ias impuregas nalen del sistema en
foms, de disolneidn concentrads ds las sales coxrespondientes,
10+ normalmente vomo disolucidn de cloruros de calsio, magneslo,
nierro, etc., ¥ desprovistas do merourio. '

En resumen en el proceso objeto de esta invenocidn se
oxtraen lep impuregas de la salmuors y so eliminan del proceso
en forma do disolucidén concentradas de las mismas. Fsto se logra

15 en dos etapas fundementnles ~exbraceldn y reextraccidne~ y sirve
oomo vehfcule intermedio en esta eliminacidén una fase orgfnica.
Conoclido el objoto del invento geguldamente ge describen los
fundamentos y peculiaridades del miamo.

La fase orgénica empleada en extraceidn estd formada

204 por tros componentes, de los cunles s0lo uno es activo y cuyas
nigiones en la misma son las siguienteas

12} Diluyente. BEs el constituyente predominante de la
faos orginics, mirve de portador y disolvente del reactivo de
extraceidn. Bstd formado por una fracoidn de deptilados de pe=

5. tréleo, asimilable al querosens o al gas-oils

29} Modificador. Formaldo poxr un egter alquilfosfdrico,
dxido de fosfinz o aloochol alquflico de larga cadona. Su misidn
ea pecundaris, su ovncentracidn es escasa y au prescnoia ayuda o
oolabora a la eeparacidn de fasos on las etapas de extraccidn.

e _ 32) Reactive de exiraccidne Bote es el f0ido dlefw
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etilhexil fosférico, conccido en forwg simplificeda por DZEEPA.
Eg el componeate activo de la fase orghnice, el verdalexo reac-
tivo o agente de extraceidn. Dgle Geido reacclona con las impu=—
regas ¥ por consiguiente fodos los fundamentos del protesd so
deben a reaccionss de eate fcido y son en esencla las gue se des~
criben seguidamente.

Pars le simplificueién de las reacclones ol &eido
di-2-atilhexil foefdrlieo se va a representar por RN, § el redl-
cal B slempre estard en la fage orghnics.

Bn forma coquemfitien las reacciones de extraccidn de
las impuregas principeles de lgs saltueras por el D2EAPA se pues
den regunir asfs '

3m o+ R"T———nge + 3H 0]
288 + G T——R0a + 28 [2]
2m + Mg ———Rraug + 28 [3]

Ia extraceidn de cada eatida depehde del pE de eqﬁi@-
idbrio ¥y el or&en de extreccidn es Fe> Ca>Hge: |

Por consiguiente pars ung extraccidn total de todact
las impurezas es necesario desplazar las reacciones [1] [2] ’ k
[3] hacta 1a derecha y esto se logra neutralizendo los Bidvoges
niones gue se producen, Bsba neubrelizacifs se puede hacer ghe
malténeaments con la extrascidn o precediendo a la extraccidn,
En esencia los dos esquemas gon quﬁaicwaente equﬁalantas, ¥
eote matlz diferencial ge  doscribde a continnzneién para la ex=
traceifn do calelo como ejemple.

12) Reutralizacin oimultfnea a la extraceifs o ex=
$raceidn a pH controlado,
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28 + O™ + O S5 R, Ca + ZHD0 [4]

29) Noutralizecién previa ¥ posterior extraccddn,
Se sintetiza por las doa veaceionss aiguientes,

2R + 28" + NE S35 2REa + 200 [51
2Ma+ ™ R, 08 & 2W" 6]

' En una primera etaps el 4cido se neutraliza con soga
¥ al poner esta sal con la salmuera se produce el intercambio
de 82" por oY, La owss do las reacciones 151y [67 equivale
2 la resccidn[4] .

En cualquier cast pars que s extraigan lag impurezas
de las selmucras hay que neutralisar la goidez que se produce
en ls oxtraccisn agregando sosa al sistema,

Una ves oxtraidas las impurezns, la segundn etapa del
prouebd eg la reextraccidng consistente en pasar las impurezsas
que contlens lm Pane orpgénica a otra faso nonosm. Bato se low
gra ponldodols en contacto con un &cido faerte y con bagtante
concentracidng el mis adecusdo es el Acido clorhfdrico.

ILas reacciones de reextraceidn son los desplazamientos
hacia la iagoierds ds las remcciones oitadas[ 1] ,[27+ ¥[3] .
En entos opuos existe un intercamblo del eatidn *impurega* por
ol idn hidrdgeno. .

Tanto la eta@a. de ex&accién gomo la de reextraccidn
se pusden reslizar en gualquior equipo de oxtraceidn con disol-
ventes y prefercntemente en mezcladoresescdimentadores. Bste ti-
po de nparatos es sl que se ha empleade en nuestros ensayos con-
tinnos,.

El tiempo 4o agltacidn ¢ ocontacto para alcanzar el
equilidrio depende de las concentraciones en fases orgfnicn ¥
acwosa ¥ del grado de agitacidne Bo cualquier caso fue inferior
a 10 minotom, predominandc los valores inforiores a 3 minutos,




Sa

10.

15e

20’.

25

30

-6

la separacidn do fases después de la extraccidn o
reextracaidn ne presenta gifleullad alguna, =i la fése orznica
contiens el afecuade modificador.

La temperabura compatible con el proceso oaella en—
%re 10 y 202C.

Iay concentraciones de 4cido dieP-gtilhexll foaifri~
co puede oscilar enitre 0,1 a 209%.v/vy ¥ la do modificador, eg=-
pecinlmente fosfato do %ributilo, entre 0 y 15% v/ve La clecw
¢ibén de las concentraciones enteriores se hard de acuerdo con
la naturalega ¥y conceniracidn de las impurezass

E1 deido’ empleado en reaxtraccidén puede ser caalquier
4oido inorginico, perc preferentemente disolnciones de Scido
ciorhidrico en concentraciones que pueden variar entre 1y 13
mplaxs.

Ie invencidn se ilustira con wnos ejemplog no limitos
4ivog § para facilitar la interpretacidn se incluye ademds un
dibujoe .

Ejemplo no {

A continuacifn st da un e:jeﬁxpln aclMoﬂo,.' no limie "
tativo, en el gus se obsexrva la Influencin de la concentracidn |
del fcido di-P-ctilhexil fosfrico en la purificacidn de salw -
nerae _

Se pong en contadto en vna sola ctapa, salmaera de
la siguiente composicidns:

€1 Ka &/1 305
Ca ng/l 140
g » 69
Fo " 10

con tres fases orginicas de concentracionew de DZEHPA 2, 5 §
20#. Durante la extraccién se ajusté el pH con sosa para que
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dlepe despuds de la extraccidn on valor 6 « 6,5, Laa salouoras
resultantes tenian las siguientss impurezas.

VQ- s:ten {s]+] ne en
EHYWFE - PBAEO | o7
HEMRES .  m e
~ 2 % 15 a
g 5 8 9 'S |
20 9 4 <1

Ejemplo 2
Ea este ejemplo se pone de manlfieslo que la presenw

¢ia en la fame orginica de fosfato de tribvutilo (modificador)y
no afecta apenas a los resmliados de extraccldn, pero acelera
el tiempo necesario para la separacidn de fages degpuds de la

extraccidn,
Ia salmtera a purificer em una sola etapa de extrace

¢lén tonfn la siguiente ocomposicidne

CiNa .71 296
Ca mg/1 140
g " 150
Yo " 2

Esta salmuera ss puso en conbacto con orgénicas en
relacidn de volfmenes 1 a 1s a 4020 y agitéudose duzmnte 10 mi-
antos. Durante la extracoidn e agrest sosa para que sl pH de la
salauera después de la extraceidn fuege 6,5 = 740,

Al fingl del ensayo se mide sl tiempo necesaric para
la separacién de fasos y se mnalizan las lmpurczas en las sal=
mueras resultantes,
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SCCe
0 110
5 2 70

% O significa fosfato de tributilo,

Elemplo 3
Eﬂ este ejempld s¢ pone de maniﬁeatb que una fase
orglnica gque contiene las Impuregas d¢ la salmuera, es posible
descargaria (reextimerla) de estas impurozas poniéndola en con-
tacto con un 4ocido.
Las condiciones ée este enseyo oon las signientes:
a) Composicidn de lg fase orftdniea

Acido di-g-etilhoxil fosférico  %wfy 2

Fosfato de tributilo % v/ 045
Gaseoil ' % v/v 97,5
Caleio ' mg/t 450
Hagneaio mg/l 200

Hiermo , ng/l 2

%) Composicidn del dcido .
Acido elorhidrico moles/1 4

¢) Temperatura 302C

d) Relacidn de £ate orginieon a solucién £eida 50

&) Dos etapas de reextraccidn en eontrasorriente

Do ecte eahsayo sa obiiene una orginica descargada de
impuregas y una dlsolncida clorhidries que las contiens, fag
composieiones de estos liquidos son las slgulentess
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a) Fase orginica Qescafgads

Calalo zg/l 4
Kagnegio . 6
Hlerro " <1

b) El extracto acuoet tene el siguiente anflicis.

Calelo &1 23,5

Eagresio " 946

Heyro " {01

Acido clorhfdrico * 30
EJemplo 4

En este ejemplo, no limitativo, ge recopllan los re=
sultados obtenidos en un ensayo de purificacidn de una salmuera,
realigado en continuo y a escala sepi-piloto, Las stapas del
prooego ge identificen en la flgura conr nifmeros romancs y los
flujos con nimeros arfibigos. En vade etnps se indican los pisos
atilizados y el funcionamiento entre la fase orginica y acuosa
es en contracorriente,

lag e¢lapas sont

Bxtraccién (4 pisos) I
Resxtraccidn (2 pisos) IT

La ‘taae orginicn tenfa la sigulente composicidn:

Acldo di-g~etilhexil foafbrico ¢ v/v 1
Foafato de tributilo tv/v Q25
Gas-0{l % v/ 98,75

 Para ajustor el pH en extracoidn @e emple disolucidn
de mosa ds 20 g/l.
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Seguldenente se reeopilan los candales ¥ compogicionss
de log flajos principales, cuyos flujos se Getallan en la hoja
de dibujo que acvmpafia & la presente memoria,

Ho_figfo ¢ Compogiotdn en mg/l
;&%m dentd ficanid ﬁ oz g e
1 Salmpera impura 750 145 20 1
(CiNa X0 g/1)
Salmners purificads 750 3 ‘ 3 'Y
3 Disolucidn de soss 23 - - -
4  Alimentacidn vrgse 525 1 4 a
nica
5 Fase orginica core 525 205 23 1
.
é Acido para reexirace 6 - - -
c:ldn.

7 Extracto acuosoe 6 18000 2200 100

Degorita muficientemante la naturaleza del invento y
lg manera de realizarlo en la prictica, se debe hacer constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptlbles de
modificaciones de detéllg en cuanto no alieven su principio funw
damentals '

Los aolicitantes se reserven el derccho de extender
esta demanda e los pafses extronjeros, reivindicendo la misms
prioridai de la presente solicitud al zmpurs del Convenio Inw
temanionsl para la Proteccién de 1s Fropledad Industrisl.

Igaginente los solicltantes se reservan el derecho de
introducir en la presente Invencifn cuantos perfecclonamicntos
sohrs la migna pueden devivarse, mediante la solioitud de los
correspondientes Certificadon do Adleidn en la forme sefialaia
por la lege
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La Patcnte de Invencidn qua se solicita por veinte

. afios para Espefia, de acuexdo con la vigente iégislaci&n, debers

recaer sobros "PROCEDINIENTO DE PURIPICAGION DR SAIMUTRA POR
EXTRACCION (ON DISOLVENTES®, scpiin las caracteristicas esenocia-
lag de las siguientep:

REIVIUDICACIONES

18, Procedinmiento de purificeoidn de salmuera por
extraceidn con disolvontes, medinnte un cielo de exiracoidn
1{quido=liquido, formado por una ¢tspa d¢ extraceidn y otra de
reextraceidn; en la primern etapn me eliminan 1las impurezus caw
tidnicas de la salmuers (calcio, magnesio, hierre, eto,) obte~
niéndope ann solmuera purificsda ¥ una fase orginica qus contiew
ne las impurezas; en la segunda etaps, reextraseidn, so pasan
lan inpuresas desde la orgfnica a un liquido acoose decido, ob-
tenidndose una faco orgénieca excats de impurozas y dispuesta
para roelclarse a extraccidn y un 1fquido acupso 4oido concenw
$rado en laa impuresas catidnicas de la salmuers,

28~ Procediniento de purdficacidn de galmuera por
extraceidn ocon dipolventes, copin lz reivindicacidn 18 en el
gque le fase orginicn empleadn en lo extracoidn lfquido-lfquido
estd formeda por los pisuientes cémpunemam- an fcido alquile
fonférico de pepo moleculny suporior a 200y un modificador foxe
nedo por un ester alquil foofdérico, o un dxide de fosfina o wn
elcchol graso con pegos molecnlares superdores a 1003 y un diw
luyente constituido per megela do hidrocarduros, en especial,
asimilables a gqnerosono o gaswofl,

38,~ Procedimiento de purificacidn de salmmers por
extraceidn con digolventes, sogfn las reivindicaciones 18 y 289,
en el que laa concentraciones en lag fases orginicas del fcido
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alquilfosférico, prefoventermente el fcido di-2-etilhexil fosfé-
rice, pueden oscilar entre 0,1 y 2043 ¥ 1a del modifiealor, pre«
forentemente fosfgto de tributilo, puede osellar entre ¢ y 15%;
sgtas concentraciones estardn en consonatcia con las impurezaa
que contengan las salnuerase

48 4=- Procedimiento de purificacidn de salmuera por
extraceidn con disolventem, sogin las reivindicaciones 13 3 38,
en 6l que ge controla el pH en Ja etapa de extraceidn sutre 4 y
g, por adicidén de un élcalii, cont preferencie sosa vdustica.

58 4 Proeedimiexﬁ;o de purificacifn de sdlmuera por
extraceidn con disalventes, segin lag reivindicaciones 18 g 49;
en ol que las fases orgénﬁ.éas carzadas de impurezag, 5o rOUX-
traen con nna disolucidn dg un feldo faertes pngfcrentemente
4cido clorhifdrico en conceé;traeiones de 1 a 13 molare

68y - Procedimien%o de pur.lfiuae:l&n de aalintiaxa oY
extraceidn con dimlven%es% gegin las reivindicaciones 19, 28,
3B ¥y 58, por el que la mu%mlizaeﬁn del $cido alquilfocférios
que contiene la fase orgénica ge puede Hocer con un 4lcali, en
una etapa de tratamiento ezﬁ;re reextraceldn y oxtraccidn.

 Toe= PEBC:EDIMIEN“‘O DE PURIFICACION DE SALNUERA FOR
EXTRACCION CON DISOLVERTES.

Segdn queda sugtancigimente descrito em la presente

‘/‘_0
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menmoria, que consta de troce m.‘i}is, egoritas a méquing por
ung a0la carn, ¥y acampafiada de dibujos.

Ds Bduarde DIAZ ROGUEIRA ¥
T Joof Hapuel RECIPE VEGA
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