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DESCRIPCION
Agentes retardantes para la preparacion de salmuera purificada.
La presente invencion se refiere a un proceso de produccion de salmuera de alta pureza segun la reivindicacion 1.

Mucha de la sal de hoy (esencialmente NaCl) se produce por medio de procesos de evaporacion donde la sal se
cristaliza desde la salmuera. El uso de salmuera de alta pureza tiene varias ventajas en dichos procesos.

Dicha salmuera se obtiene tipicamente por mineria de disoluciéon de yacimientos de halita. La halita, principalmente
originada por sedimentacion marina, contiene metales alcalinotérreos (como Ca, Mg y Sr) y sales potasicas como las
impurezas mas importantes. El sulfato, el cloruro y el bromuro son los tipicos contraiones. Juntos con el i6n sulfato,
el calcio estara presente como el CaSO, bastante insoluble (anhidrita) y/o como la polihalita
(K2M92C32(504)4-4H20).

La cantidad total de calcio y sulfato en los yacimientos de halita depende del yacimiento en si, pero, por ejemplo,
puede variar también con la profundidad a la que la sal se extrae. El calcio tipicamente esta presente en una
cantidad de 0,5 a 6 gramos por kilogramo y el sulfato de 0,5 a 16 gramos por kilogramo. La mineria de disolucion es
una técnica donde sales bien solubles pueden ser extraidas en especiales lugares de los yacimientos. La ventaja de
este método es que las impurezas poco solubles, como la anhidrita (CaSO,) y el yeso (CaSO4-2H,0), permaneceran
parcialmente en la mina mientras es explotada. La salmuera resultante, de todas formas, puede estar saturada con
estas impurezas no deseadas. Sin ningun tratamiento las impurezas alcalino (térreas) en la salmuera cruda,
obtenida de cualquiera de las fuentes mencionadas, causaran severas incrustaciones en los tubos de calentamiento
de un cristalizador al vacio de NaCl. En varios ocasiones el sulfato célcico dificil de eliminar bloqueara los tubos y
frustrard la transferencia de calor. Entre otras, una contaminacion de la sal resultante y una pobre eficiencia
energética del proceso seran las consecuencias.

La salmuera de alta pureza es también de interés para procesos donde las soluciones de sal son usadas como
material crudo, como en la industria de transformacion quimica, p. €j. la industria del cloro y cloratos. Especialmente
la conversion de tecnologias de diafragma y mercurio a tecnologias de membrana mas medioambientalmente
aceptables activé la demanda por salmuera de alta pureza. La salmuera para usar en estos procesos se obtiene
tipicamente por disolucion de una fuente de sal, que puede ser halita, sal de procesos de evaporacién como se ha
descrito anteriormente, y/o sal solar, incluida de lagos 0 mares de sal. Se observa que la sal del mar contiene
tipicamente menos de 0,5 g/l de CaSO, debido al hecho de que el CaSQO, se presenta tipicamente en la forma de
yeso con una solubilidad limitada.

El uso de salmuera de alta pureza fue encontrado de interés por esta industria porque permite una mejor eficiencia
energética asi como la formacion de menos residuos. También los productos resultantes de la industria de
transformacion quimica pueden ser de una mayor calidad si se usa para hacerlos una salmuera con alta pureza.

Por consiguiente, se han hecho muchos intentos para mejorar la calidad de la salmuera. Una primera solucion fue
usar sal de alta pureza, la cual era disuelta para hacer tal salmuera. Esta sal de alta pureza puede ser obtenida
evitando la cristalizacién del sulfato de calcio en los procesos de produccion de sal afiadiendo semillas especificas o
aplicando un inhibidor de incrustacion. La patente de EE. UU. N° 3.155.458, por ejemplo, expone como afiadir
fosfato de almiddn a la salmuera en los procesos de cristalizacion por evaporacion. Se dice que el fosfato de almidon
mejora la solubilidad del CaSOQ,, y asi previene las incrustaciones y permite la produccion de sal de alta pureza y
bajo contenido de CaSO,.

Sin embargo, este proceso requiere la purga indeseada de una corriente rica en CaSO, del proceso de
cristalizacion, y también requiere que la salmuera esté esencialmente libre de bicarbonato.

Otra solucién es eliminar impurezas de la salmuera cruda por tratamiento quimico de dicha salmuera. Un ejemplo de
dicho tratamiento se da en el documento DE-115677 de hace mas de 100 afios, donde se usa cal hidratada para
precipitar hidréxido de magnesio y yeso de la salmuera cruda.

Ademas de, o en lugar de, estos métodos, se han hecho intentos también para incrementar la pureza de la salmuera
mediante la reduccion de la cantidad de impurezas, como las mencionadas anteriormente anhidrita, yeso, y polihalita
(y/o sus analogos de estroncio), que se disuelven en dicha salmuera. Esto se hace tipicamente afiadiendo ciertos
agentes al agua que se usa en el proceso, o mediante la mezcla de dichos agentes con la fuente de sal antes de
afadir al agua (especialmente para disolventes de sal solar). De aqui en adelante, estos agentes seran llamados
“agentes retardantes”.

En el documento de la Republica Democratica Alemana N° 115341 expone que la salmuera, particularmente para su
uso en procesos de fabricacion de carbonato de sodio, con una reducciéon de la cantidad de CaSO4 y de MgSQOa4
puede ser obtenida afiadiendo sulfonato de lignina de calcio al agua que se usa para producir la solucién de
salmuera. La adicion de sulfonato de lignina de calcio bajara supuestamente la solubilidad del CaSO, y del MgSO,.
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El documento de EE.UU. N° 2.906.599 revela el uso de un grupo de fosfatos, denominados “polifosfatos”, incluidos
los hexametafosfatos, para reducir la velocidad de disolucion del sulfato de calcio (anhidrita), dando lugar a salmuera
con iones de calcio y sulfato reducidos. A bajas concentraciones (p.ej. por encima de 50 ppm en la salmuera) se
encontré que los hexametafosfatos son los agentes mas efectivos, siendo el hexametafosfato de sodio el agente
retardante preferido.

Actualmente, otro tipo de agente retardante esta siendo comercializado por Jamestown Chemical Company Inc. bajo
el nombre de SSI® 200 (Inhibidor de Solubilidad de Sulfato). Seguin la ficha de datos de seguridad del material este
contiene &cido dodecilbenceno sulfénico, acido sulfdrico y &cido fosférico.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el uso de una combinacién especifica de compuestos da como resultado
una reduccién del nivel de contaminantes, particularmente de sulfato de calcio, en la salmuera obtenida mediante la
disolucion de una fuente de sal, cuando se compara la salmuera obtenida cuando se utilizan agentes retardantes
convencionales. Se observé que la particularidad mencionada se mantiene cuando la fuente de sal esta
contaminada con anhidrita, yeso, polihalita, los equivalentes que contienen estroncio de estos compuestos y/o
minerales de la arcilla.

Por consiguiente, la invencion se refiere a un proceso para fabricar salmuera, mediante la disolucion de una fuente
de sal que esta contaminada con una fuente acuosa de sulfatos de metales alcalinotérreos, donde se usa una
cantidad efectiva de una combinacion de al menos un agente retardante de bajo y otro de alto peso molecular para
reducir la cantidad de sulfato de metal alcalinotérreo disuelto en dicha salmuera. Preferiblemente, la combinacion de
dos 0 mas compuestos es sinérgica en la reduccion del sulfato de metal alcalinotérreo disuelto. Preferiblemente, los
agentes retardantes tienen al menos un grupo polar y al menos un segmento apolar en la molécula.

Se encontré que dicha salmuera de alta pureza asi obtenida puede ser usada sin ninguna purificacion posterior en la
cristalizacion de sal por evaporacion y en la industria de transformacién quimica. Sin embargo, si se desea, la
salmuera puede ser purificada posteriormente mediante tratamiento quimico convencional. También, el uso de
inhibidores de incrustacion y/o semillas especificas en la técnica de cristalizacién por evaporacion, para prevenir la
precipitacion del CaSO4, no sera requerido. Sin embargo, si se desea, se pueden usar los inhibidores de
incrustacion y/o las semillas especificas en combinacién con la salmuera de alta pureza del presente proceso, que
opcionalmente se purifica posteriormente por tratamiento quimico.

Ademas, se encontrdé que el uso de agentes retardantes segun esta invenciéon dio como resultado sistemas que
muestran muy poca formacion de espuma, una desventaja que se observa a menudo en sistemas convencionales
que comprenden sulfonatos y similares.

En una realizacion preferida, la invencion se refiere a un proceso de fabricacion de una salmuera de alta pureza
desde una fuente de sal donde esta presente anhidrita y/o polihalita.

Se observa que el término “sal” como se usa a través de este documento se entiende para denominar todas las
sales que tiene mas de un 25% en peso de NaCl. Preferiblemente, dichas sales contienen mas del 50% en peso de
NaCl. Mas preferiblemente, la sal contiene mas del 75% en peso de NaCl, mientras que lo que mas se prefiere es
una sal que contenga mas del 90% en peso en NaCl. La sal puede ser sal solar (sal obtenida de la evaporacién del
agua de la salmuera usando el calor solar), halita, y/o depdsitos subterraneos de sal. Preferiblemente un depdsito
subterraneo de sal que esta siendo explotado por medios de mineria de disolucion. Como las varias fuentes de sal
dan sal con distintas composiciones, especialmente respecto a los contaminantes, tipicamente se tiene que evaluar
el rendimiento de los agentes retardantes para optimizar su efecto.

El rendimiento de la combinacién de compuestos como agentes retardantes, y si son 0 no sinérgicos, se determina
facil y rapidamente usando el siguiente método de ensayo en disolucién. La fuente de sal se aplasta de manera que
se obtengan particulas de 0,1 a 0,5 cm. Se prepara una nueva solucién madre de unos 1000 mg/l de compuesto(s)
de agentes retardantes y se aflade la cantidad deseada de esta soluciéon madre (la cantidad ha ser evaluada) a un
vaso de precipitados de cristal de 1 litro lleno con una cantidad de agua desmineralizada de tal forma que la cantidad
total después de afiadir la solucion madre sea 660 ml. Un experimento en blanco, donde no se usan compuestos
retardantes, se realiza simultaneamente. El vaso de precipitados de cristal se agita con una barra de agitacion
magnética, revestida de Teflén, con un disefio alargado circular y un tamafio de 50x9 mm (como el obtenible en el
catélogo Aldrich N° Z28.392-4) a 200 rpm y termostatizado a 20°C. A esta solucion, se afiaden 300 g de la muestra
de nucleo aplastado y la mezcla se agita continuamente a 200 rpm. Después de 1 hora, se toman muestras de la
salmuera. Para este fin, el agitador magnético se para y se toma una cantidad deseada de muestra de salmuera y se
filtra en un filtro de 0,2 micras. Seguidamente, la muestra de salmuera filtrada se analiza en la cantidad disuelta de
iones de Ca, Mg, K, Sr y/o SO,.

Para ensayar el rendimiento a largo plazo de los agentes retardantes, el ensayo puede continuar varios dias,
preferiblemente méas de 5 dias. Para prevenir la erosion de la fuente de sal, la mezcla no se agita en este periodo, y
se toman muestras una vez al dia. Antes de tomar muestras, la mezcla se agita a mano durante un minuto, usando
una varilla de cristal de 4 mm de grosor, de modo que la fase acuosa sea homogénea.
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El rendimiento del agente retardante se define como el porcentaje que se reduce la concentracion de iones en
comparacién con la muestra en blanco.

El rendimiento es preferiblemente de tal manera que se observa un retardo en la disolucion (en meg/l) de uno o mas
de los iones metales alcalinos, alcalinotérreos y/o iones de sulfatos de mas de 20%, preferiblemente mas de 30, mas
preferiblemente mas de 40%, incluso mas preferiblemente méas de 50%, y mucho mas preferiblemente mas del 70%,
comparado con el blanco. Si el rendimiento a largo plazo (después de 5 dias) es insuficiente, preferiblemente el
compuesto retardante con el mayor peso molecular se incrementara en concentracion y/o se aumentara su peso
molecular. Si el retardo después de un dia es menor de lo deseado, entonces preferiblemente se incrementara la
cantidad de compuesto de bajo peso molecular.

La cantidad de agentes retardantes que se usa depende de la calidad de la fuente de sal, la calidad del agua para
producir salmuera, y el tipo de agentes usados. Generalmente, la cantidad para cada agente retardante sera menor
que 0,1%, preferiblemente menor que 0,05%, mas preferiblemente menor que 0,02% en peso de agua, mientras que
es mas preferible una concentracion menor que un 0,01% por cada compuesto. Dependiendo de las circunstancias
se usa mas o menos de cada compuesto retardante. Preferiblemente, la relacion de peso entre los agentes
retardantes de bajo y alto peso molecular es desde 100:1 a 1:100. Mas preferiblemente la relacion de peso entre los
agentes retardantes de bajo y alto peso molecular es desde 20:1 a 1:20.

Aunque los inventores no desean limitarse a la siguiente teoria, se cree que las propiedades sinérgicas excelentes y
preferibles de la combinacién de compuestos se debe a:

i) un rapido recubrimiento de la superficie de la fuente de metal alcalinotérreo por el compuesto con el menor
peso molecular,

i) una cobertura mas rapida de la superficie de la fuente de calcio del paso i) mediante el agente retardante con
el mayor peso molecular (comparado con la velocidad de recubrimiento de una fuente de metal alcalinotérreo
sin cubrir),

iii) una desorcion relativamente rapida del agente retardante con el menor peso molecular, y
iv) apenas desorcion del agente retardante de mayor peso molecular, y

V) interaccion del agente retardante de bajo peso molecular con elllos segmento(s) apolar(es) del agente
retardante de alto peso molecular.

Aun cuando la combinacion de agentes retardantes no esta optimizada, se prefiere usar un compuesto de bajo peso
molecular con un peso molecular menor de 1000, més preferiblemente menor de 800, incluso mas preferiblemente
menor de 600, incluso mas preferiblemente menor de 500, y mas preferiblemente menor de 400 Daltons, en
combinacién con un agente retardante que tenga un peso molecular mayor que el del compuesto de bajo peso
molecular, preferiblemente con un peso molecular menor de al menos 500, mas preferiblemente de al menos 600,
incluso mas preferiblemente mas de 800, incluso méas preferiblemente mas de 1000, y lo méas preferiblemente mas
de 1250 Daltons. Dependiendo de la estructura del agente retardante de alto peso molecular, puede ser de muy alto
peso molecular, hasta varios millones de Daltons, con tal de que el producto sea aun asi soluble en agua o
dispersable en agua, p.ej. a través de la formacion de doble capas donde las funciones polares interactian con el
agua. El compuesto retardante de bajo y alto peso molecular puede ser cualquier compuesto que satisfaga el
rendimiento de retardo deseado cuando se ensaya como se ha descrito anteriormente. Los compuestos de alto peso
molecular apropiados incluyen lignosulfatos, fosfolipidos, fosfolipidos hidrolizados, poliacrilatos, asi como varios
compuestos con cadenas principales de alquilo opcionalmente substituidas, lineales o ramificados, que estan
funcionalizadas con sulfonato, sulfato, fosfito, fosfonato, fosfato, y/o grupos carboxilo, que incluyen compuestos
menos preferidos que son convencionalmente conocidos como floculantes. Se prefiere que dichos compuestos
tengan como maximo tres, mas preferiblemente dos, cadenas alquilo apolares por funcién polar, para conseguir las
mejores propiedades retardantes. Preferiblemente el peso molecular del agente retardante de bajo peso molecular
es aproximadamente el mismo (+/- 20% en peso) del peso molecular de uno de los segmentos apolares del material
de alto peso molecular. Aunque los agentes retardantes pueden comprender dos o mas unidades de repeticion
etoxi- y/o propoxi-, se prefiere menos de 20, preferiblemente menos de 10, mas preferiblemente menos de 5y lo
mas preferiblemente menos de 3 unidades etoxi- y/o propoxi- presentes por molécula de agente retardante.

Aunque se pueden usar varias fuentes y combinaciones de agentes retardantes, se prefiere el uso de agentes
retardantes que no son sospechosos medioambientalmente. Mas especificamente, se prefiere el uso de agentes
retardantes que estan presentes en biomembranas (membranas de organismos de origen natural). Tipicamente,
estos agentes retardantes derivados de biomembranas son muy buenos agentes retardantes de alto peso molecular
y son por lo tanto, usados preferiblemente como tales en combinacién con un compuesto de menor peso molecular.
Debido a su eficiencia como agente retardante (de alto peso molecular), es preferible el uso de fosfolipidos
derivados de biomembranas y/o fosfolipido hidrolizado.
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Es posible el uso de una mezcla de fosfolipidos que contenga fosfolipidos de bajo y alto peso molecular que actden
como la combinacion de compuestos retardantes. Especialmente si dicha mezcla puede ser derivada de una fuente
natural en un solo paso, esas mezclas pueden ser preferidas.

En una realizacion més preferida, el agente retardante de alto peso molecular es un fosfolipido de alto peso
molecular que se obtiene de células de levadura, particularmente de células de levadura de panaderia. Dichas
células de levadura pueden ser cultivadas in situ. Si los niveles bajos de azlcar o de otro substrato en la salmuera
son aceptables se puede afadir una pequefia cantidad de levadura y azucar (o cualquier otro substrato apropiado
para la levadura) a el agua en el cual la sal es disuelta, asi la levadura es cultivada justo antes de la disolucién de la
sal.

En una realizacion mas preferida, el compuesto de bajo peso molecular se selecciona de un grupo que consiste en:
- sulfonatos de alquilbenceno, donde los grupos alquilos pueden ser lineales o ramificados,

- fosfatos, preferiblemente polifosfatos, incluidos polifosfatos de metales alcalinos y amoniaco que son solubles
en agua,

- compuestos etoxilados con uno o mas sulfitos, sulfonatos, sulfato, fosfito, fosfonato, fosfato, y/o grupos
carboxilo, y/o

- grupos alquilos de C,-Cao, preferiblemente grupos alquilos de C,-Cz, con uno o mas sulfito, sulfonato, sulfatos,
fosfito, fosfonato, fosfato, y/o grupos carboxilos, como acidos poliacrilicos.

El termino polifosfato incluye metafosfatos, como el hexametafosfato (NasPOs)s, tripolifosfatos (NasP3Oio),
tetrafosfatos (NasP4013), pirofosfatos, como el NasP,O7 y el Na;H,P,07, asi como varios otros fosfatos complejos
gue son tipicamente derivados de compuestos de acido ortofosforico por deshidratacion molecular, y mezclas de dos
0 mas de estos fosfatos.

Se observa que el rendimiento del agente retardante (mezclas) puede ser influenciado negativamente por la
presencia de impurezas como biomaterial y/o minerales de arcilla en el agua del proceso que se usa para disolver la
sal y/o por la presencia de tales impurezas en los depositos de sal. Este problema se cree que se origina por la
adsorcion del (parte del) agente retardante (mezcla) en la superficie de esta impureza de biomateriales y/o de los
minerales de la arcilla. Es evidente que eliminando las impurezas del agua se puede resolver el problema mediante
filtracion o mediante separacién sélido a sélido desde la sal antes de disolver la sal. De todos formas, se observa
gque es también posible afiadir un componente a la mezcla de agente retardante que se adsorbe especificamente en
las impurezas del biomaterial y/o de los minerales de la arcilla. De este modo, se puede prevenir la adsorcion del
agente retardante en estas impurezas y asi incrementar el rendimiento del agente retardante (mezcla).

Experimental
Agentes retardantes de bajo peso molecular:
- SDBS (dodecil benceno sulfonato de sodio) = Marlon® ARL vendida por Condea Chemie
- Na-pirofosfato = pirofosfato de sodio vendido por J.T. Baker
Agentes retardantes de alto peso molecular:
- Na-lignosulfato = Darvan® 2 vendido por Vanderbilt
- Levadura DSM = levadura de panaderia inactiva seca vendida por DSM

- Levadura de panaderia = levadura activa como las usadas en panaderia = un agente retardante de alto
peso molecular.

Ejemplos 1-3 y Ejemplos Comparativos A-C

Un nudcleo de la mina de sal de Akzo Nobel en Stade, Alemania, fue sometida al método de ensayo en disolucién
mencionado antes mientras varios agentes retardantes eran evaluados. La cantidad de Ca y SO4 (meq/l) disuelta
tras 1 y 4 dias fue determinada y el rendimiento (rend.) promedio calculado. Los resultados se presentan en la
siguiente tabla.
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Ejemplo | Agente retardante usado Ca S{oN rend. Ca S{oN rend.
después de un dia después de cuatro dias

A Ninguno 41 41 n.r. 51 51 n.r

B Levadura de panaderia (30ppm) | 36 36 12% 46 46 10%

C Levadura de panaderia (30ppm) | 37 38 9% 45 46 11%

+ Na-lignosulfato (30ppm)

1 Levadura de panaderia (30ppm) | 19 19 54% 22 22 57%
+ SDBS (30ppm)

2 Na-lignosulfato (30ppm) + 27 27 34% 30 31 40%

SDBS (30ppm)

3 Levadura de panaderia (30ppm) | 23 23 44% 29 30 42%
+ Na-pirofosfato (30ppm)

n.r. = no relevante

Similarmente, un nucleo de una mina de sal de Akzo Nobel en Delfzijl fue evaluado, con los resultados siguientes:

Ejemplo | Agente retardante usado Ca SOy rend. Ca SOy rend.
después de dos dia después de cuatro dias
D Ninguno 28 71 n.r. 39 95 n.r
E Levadura de panaderia (30ppm) | 27 63 9% 29 89 12%
F Na-lignosulfato (30ppm) 35 75 <0% 38 920 4%
G SDBS (30ppm) 20 48 31% 32 63 29%
4 Levadura de panaderia (30ppm) | 17 32 51% 20 39 56%
+ SDBS (30ppm)

Claramente, la combinacién de agentes retardantes de alto y bajo peso molecular es beneficioso para reducir la
cantidad de iones de Ca y SO, disueltos. Ademas, las muestras donde solo esta SDBS muestran mas formacion de
espuma indeseada que las muestras donde se usan los agentes retardantes segln la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de fabricacién de salmuera de alta pureza, donde una fuente de sal que esta contaminada con una

fuente de sulfato de metal alcalinotérreo, se disuelve en agua en presencia de una cantidad efectiva de dos o
mas agentes retardantes para reducir el nivel de dicho sulfato de metal alcalinotérreo en dicha salmuera,
particularmente la cantidad de sulfato de calcio, donde dicho nivel se reduce de tal manera que como maximo
80% del sulfato de metal alcalinotérreo se disuelven en comparacion a una etapa de disolucion en blanco donde
no se usa la combinacion de agentes retardantes, caracterizado porque se usa al menos un agente retardante de
bajo peso molecular que tiene un peso molecular de menos de 800 Daltons y un agente retardante de alto peso
molecular que tiene un peso molecular de al menos 1.000 Daltons, donde el agente retardante con el menor
peso molecular se selecciona del grupo que consiste en:

- sulfonatos de alquilbenceno, donde los grupos alquilo pueden ser lineales o ramificados,
- fosfatos que son solubles en agua,

- compuestos etoxilados con uno o mas sulfito, sulfonato, sulfato, fosfito, fosfonato, fosfato, y/o grupos
carboxilo, y

- compuestos de alquilo de C,-C40 con uno o mas sulfito, sulfonato, sulfato, fosfito, fosfonato, fosfato, y/o
grupos carboxilo;

donde el agente retardante de mayor peso molecular se selecciona del grupo que consiste en compuestos con
cadenas principales de alquilo opcionalmente substituidas, lineales o ramificados, que estan funcionalizadas con
sulfonato, sulfato, fosfito, fosfonato, fosfato, y/o grupos carboxilo;

y donde la combinacion de dos o mas agentes retardantes es sinérgico en la reduccion del sulfato de metal
alcalinotérreo disuelto.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el agente retardante de mayor peso molecular se selecciona

del grupo que consiste en lignosulfatos, fosfolipidos, y poliacrilatos, preferiblemente fosfolipidos.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la combinacién de los agentes
retardantes es una mezcla de fosfolipidos de bajo y alto peso molecular, preferiblemente derivados de células de
levadura, particularmente de levadura de panaderia.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la salmuera se purifica
posteriormente mediante un tratamientos quimico convencional.
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