ES 2692 203 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

5 é ESPANA
@NUmero de publicacion: 2 692 203
GDint. Ci.;
C01B 7/03 (2006.01)
C01B 11/14 (2006.01)
C01D 3/14 (2006.01)

B0O1D 61/02 (2006.01)
B0O1D 61/04 (2006.01)
C25B 15/08 (2006.01)
C25B 1/26 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 13.02.2006 ~ PCT/EP2006/050870
Fecha y nimero de publicacién internacional: 24.08.2006 WO06087303

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  13.02.2006 E 06708212 (3)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 01.08.2018  EP 1848661

Tl’tulo: Procedimiento para preparar cloro o clorato de sodio

Prioridad: @ Titular/es:
18.07.2005 EP 05106573 AKZO NOBEL CHEMICALS INTERNATIONAL B.V.
18.02.2005 US 654078 P (100.0%)

Velperweg 76

Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la 6824 BM Arnhem, NL
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

30.11.2018 BARGEMAN, GERRALD;

DEMMER, RENE LODEWIJK MARIA;

TEN KATE, ANTOON:

KUZMANOVIC, BORIS:

VAN LARE, CORNELIS ELIZABETH JOHANNUS;
MAYER, MATEO JOZEF JACQUES:
SCHUTYSER, MAARTEN ANDRE IRENE y
WESTERINK, JAN BAREND

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

Observaciones :

Véase nota informativa (Remarks, Remarques
o Bemerkungen) en el folleto original publicado
por la Oficina Europea de Patentes

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2692203 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para preparar cloro o clorato de sodio

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar cloro o clorato de sodio partiendo de una solucion
salina acuosa que contiene al menos 100 g/l de cloruro de sodio y una cantidad contaminante de cationes
polivalentes.

En soluciones salinas acuosas que contienen al menos 100 g/l de cloruro de sodio de una fuente natural, estan
presentes una pluralidad de aniones y cationes, tales como magnesio, calcio, estroncio, hierro y sulfato. En el
método de preparacion de la sal y los métodos de preparacion de los productos en donde la sal es una materia
prima, la mayoria de estos aniones y cationes se deben eliminar. Hasta hoy, en general, ha sido imposible eliminar
iones polivalentes como calcio, magnesio, estroncio, hierro y/o sulfato de una solucion salina acuosa en un grado
significativo, excepto por un método que comprende la adicion de una gran cantidad de sosa y solucién concentrada
de NaOH a la solucién salina acuosa y someter la solucion a multiples etapas de sedimentacion, después de lo cual
la solucién salina acuosa se somete a un proceso de evaporacion multiple. La sal relativamente pura asi producida
se puede vender tal cual y constituye una materia prima adecuada para otros métodos, de los cuales el principal es
la produccion de compuestos que contienen cloro, tal como cloro y clorato de sodio. Para estos métodos de
produccién de compuestos que contienen cloro, la sal se disuelve de nuevo en agua y los aniones cloruro se hacen
reaccionar a compuestos que contienen cloro mediante una etapa de oxidacion, por ejemplo, mediante un método
de electrolisis.

El método del estado de la técnica anterior para preparar compuestos que contienen cloro comprende muchas
etapas que requieren grandes reactores y sedimentadores, por lo tanto, disminuyen el atractivo econémico. Ademas,
se necesita una gran cantidad de productos quimicos, como sosa caustica, lo cual no es deseado. Ademas, el
método del estado de la técnica requiere una solucion salina acuosa no demasiado contaminada como material de
partida, ya que ha quedado claro que las soluciones salinas acuosas que comprenden una gran cantidad de
impurezas son imposibles de purificar en un grado suficiente utilizando el método del estado de la técnica.

Ademas, si fuera posible eliminar sustancialmente iones polivalentes de una solucién salina acuosa que contenga al
menos 100 g/l de cloruro de sodio, ya no se necesitaria preparar primero una sal desecada, solo para volver a
disolverla en agua para posterior procesamiento en una etapa posterior. Ademas, si fuera posible eliminar iones
polivalentes de una solucién acuosa que contiene al menos 100 g/l de cloruro de sodio en mayor medida, esta
solucién acuosa podria ser de una calidad inferior, es decir, podria contener una cantidad mayor de iones
polivalentes no deseados, pero seguiria siendo adecuado para la producciéon de compuestos que contienen cloro.

Por lo tanto, existe una necesidad en el mercado de un método para preparar un compuesto que contenga cloro en
donde una solucidn salina acuosa que comprende al menos 100 g/l de cloruro de sodio, mas especificamente una
salmuera concentrada, se purifica para eliminar sustancialmente iones polivalentes de la misma, cuya soluciéon
purificada posteriormente se puede hacer reaccionar adicionalmente para dar el compuesto que contiene cloro.

El documento US 5.858.240 describe un método cloralcalino en donde las soluciones salinas que comprenden al
menos 50 g/l de cloruro de sodio se purifican mediante una etapa de nanofiltracion para eliminar los iones
indeseables de las mismas y posteriormente reaccionaron a cloro o clorato de sodio mediante una etapa de
electrdlisis. Sin embargo, la retencion de calcio y magnesio como se describe en este documento aun esta sujeta a
mejoras. Especialmente, como lo demuestran los ejemplos de esta memoria, cuando se aumenta la cantidad de
cloruro de sodio en la solucién salina acuosa, la retencion de calcio disminuye fuertemente, siendo la retencion de
calcio 56,3% cuando la concentracion de cloruro de sodio es de 139,6 g/l y solo 12,3% cuando la concentracion de
cloruro de sodio aumenta a 288,7 g/l. En consecuencia, la etapa de purificacion en donde estos iones indeseados se
eliminan de la solucion salina acuosa se vuelve mas problematica a medida que aumenta la concentracion de sal, ya
que el paso (no deseado) de iones calcio a través de la membrana de nanofiltracion junto con la solucién salina
purificada aumenta considerablemente a concentraciones de sal mas elevadas.

El documento GB 2.395.946 se refiere a un método en donde el agua de mar se purifica sometiendo la solucion a
una etapa de nanofiltracion. El agua de mar se envia a un método de nanofiltracion con un mayor rechazo de los
jones sulfato en relacion a los iones de sodio o los iones de cloruro. Posteriormente, el filtrado del método de
nanofiltracién se envia a un método de desalinizacion térmica para aumentar la concentracion de cloruro de sodio en
el agua. Finalmente, el cloruro de sodio se precipita en un cristalizador. La fraccion retenida obtenida después de la
etapa de nanofiltracion se puede liberar a un desaglie, o se puede enviar a un método para la recuperacion mineral
de componentes tales como magnesio, sulfato o calcio. Se menciona que en el método de nanofiltracion se debe
garantizar que la concentracion de salmuera sea lo suficientemente baja para evitar la precipitacion de carbonato de
calcio. El documento GB 2.395.946 no describe la nanofiltracién de corrientes concentradas de cloruro de sodio, es
decir, soluciones salinas acuosas que comprenden al menos 100 g/l de cloruro de sodio.

El documento US 4.176.022 describe un método de electrolizacion de una salmuera de cloruro de metal alcalino en
una celda electrolitica que tiene un compartimento de anolito separado de un compartimento de catolito por una
barrera semipermeable que comprende (i) mantener una salmuera alcalina que contiene iones de calcio, (ii) afadir
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un fosfato elegido del grupo que consiste en acido fosférico, ortofosfato de sodio, metafosfato de sodio, polifosfato
de sodio, polifosfato de potasio y mezclas de los mismos a dicha salmuera alcalina formando un precipitado
insoluble que tiene la formula estequiométrica (CaX;) ¢ (Ca(PO4).)s en donde X se elige del grupo que consiste en F,
Cl y OH, (iii) separar el precipitado de la salmuera, (iv) alimentar la salmuera, que contiene menos de 20 partes por
billén de i6n calcio, al compartimento de andlito de la celda, y (v) hacer pasar una corriente eléctrica a través de la
celda. En resumen, esta memoria describe un método para eliminar calcio de una salmuera en donde se afade un
aditivo a la salmuera que formara un complejo estequiométrico insoluble con los iones de calcio presentes en el
mismo y que posteriormente se eliminara por filtracion y se descartara. Esta memoria como consecuencia no se
refiere a un método donde el aditivo es reciclable, lo que hace que el método sea menos atractivo econémicamente.
Ademas, se encontré que la alimentacion que se describe en el documento US 4.176.022 no es adecuada para
someterse a una etapa de nanofiltracion, ya que las membranas de nanofiltracién son sensibles al dafio mecanico
de la capa superior debido a los solidos presentes en la alimentacion.

Hemos encontrado un método para preparar cloro o clorato de sodio, en donde en una etapa la retenciéon de iones
polivalentes, que comprende ademas de calcio, los cationes polivalentes de magnesio, estroncio, hierro, bario,
aluminio o una mezcla de dos o mas de esos cationes, en las soluciones acuosas que contienen al menos 100 g/l de
cloruro de sodio se pueden aumentar significativamente, de modo que en una etapa posterior el anién cloruro se
puede hacer reaccionar directamente para dar el compuesto deseado que contiene cloro.

Con mas detalle, la invencién proporciona un método para preparar cloro o clorato de sodio utilizando una soluciéon
salina acuosa que contiene al menos 100 g/l de cloruro de sodio y al menos 0,01 ppm de cationes polivalentes
segun la reivindicacién 1 adjunta.

Por el término "componente que mejora la retencién positiva" se entiende cualquier aditivo que, cuando se afiade a
una solucion acuosa que comprende calcio y otros cationes polivalentes tales como magnesio, estroncio, hierro,
bario y/o aluminio, conducira a un aumento de la retencion de calcio y preferiblemente también de la retencion de
uno o mas de los cationes polivalentes seleccionados del grupo que consiste en magnesio, estroncio, hierro, bario y
aluminio, cuando esta soluciéon se somete a una etapa de nanofiltracion. Con el fin de determinar si un aditivo es o
no adecuado para uso como un componente que mejora la retencion positiva (PREC, por sus siglas en inglés) en el
método segun la presente invencion, se puede utilizar la siguiente prueba.

Se prepara una salmuera sintética disolviendo 1.120 g de cloruro de sodio ultrapuro de Merck en 3.600 g de agua.
Posteriormente, se disuelven 17,04 g de Na,SO, y 13,2 g de CaCl; en la salmuera sintética. La salmuera resultante,
denotada como salmuera sintética, se alimenta a una unidad lab-stak DSS M20 que contiene 0,036 m2 de la
membrana de nanofiltracion Desal®5DK (de GE/Osmonics). La unidad de membrana se hace funcionar a 30 bares
de presion y temperatura ambiente con un caudal volumétrico de 600 I/h. La unidad se hace funcionar durante 1
hora en modo de reciclaje total (la fraccion retenida y el filirado se reciclan al recipiente de alimentacion).
Posteriormente, se recoge una muestra filtrada de 50 ml y la retencién de Ca se determina midiendo las
concentraciones de Ca de un filirado y de una muestra de fraccion retenida después de la acidificacion y dilucion con
acido nitrico utilizando simultdneamente espectrometria de emision con plasma acoplado inductivamente (ICP-ES,
por sus siglas en inglés). Este es el experimento en blanco. En un segundo experimento, se afiaden 300 ppm de un
aditivo a dicha salmuera bruta sintética. Si se forma un precipitado, se considera que el aditivo no es adecuado para
utilizar como un PREC en el método segun la invencién. Si no se observa visualmente la formacion de un
precipitado, se repite el experimento de nanofiltracién recién descrito. Se considera que el aditivo es un componente
que mejora la retencion positiva si para la retencion de Ca se observa un aumento absoluto de al menos 5% en
comparacion con el experimento en blanco.

Se ha encontrado sorprendentemente que cuando se utiliza el método anterior, en la etapa (iii) se observa un
aumento absoluto en la retencién de calcio de al menos 5%, preferiblemente 7%, lo mas preferiblemente al menos
10% en comparacion con un método en donde la misma solucién acuosa sin el componente que mejora la retencién
positiva se somete a dicha etapa de nancfiltracion. El al menos 5% de incremento absoluto en la retencion se puede
lograr para todas las soluciones salinas acuosas reivindicadas, es decir, soluciones que tienen una concentracion de
cloruro de sodio que varia desde 100 g/l hasta aquellas que estan saturadas e incluso sobresaturadas en su
concentracion de cloruro sédico. Cabe destacar que si en un método en donde una solucién acuosa que no
comprende un componente que mejora la retencion positiva se somete a una etapa de nanofiltracion (es decir, en un
experimento en blanco) la retencion de calcio observada ya esta entre 90% y 97%, empleando el método segun la
presente invencién todavia dara como resultado un aumento en la retencién, aunque el aumento absoluto sera
menos de 5% aunque sera al menos el 1%. Cabe destacar que si la retencion de calcio ya es mas del 97% para el
blanco, todavia es de esperar un aumento en la retencion tras la adicion de un componente que mejora la retencion
positiva, pero esto ya no tendra un uso practico. Preferiblemente, el método segun la presente invencion se emplea
por lo tanto para una salmuera de la cual la retencién de calcio en ausencia de un componente que mejora la
retencion positiva se encuentra entre 2 y 97%, mas preferiblemente, entre 4 y 90%, lo mas preferiblemente, entre 5y
75%.

Cabe destacar ademas que generalmente también se observa un aumento en la retencién de otros cationes
polivalentes presentes en la solucidon salina acuosa, tal como magnesio, estroncio, hierro, bario y/o aluminio. El
aumento absoluto observado en la retencién generalmente también excede el 5%.
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El PREC se selecciona del grupo de componentes respetuosos con el medio ambiente: acidos carboxilicos o
policarboxilicos, acidos fosfinocarboxilicos, acidos poliacrilicos, acidos polimaleicos, glucosa, aziucar de mesa,
sacarosa u otros azucares y gluconato de sodio.

El mas preferido es un PREC seleccionado del grupo de los siguientes compuestos moleculares grandes: acidos
fosfinocarboxilicos, preferiblemente utilizados como la solucién acuosa al 40% Belsperse® 164 de Jianghai
Chemical Co.; acidos polimaleicos, preferiblemente utilizados como la solucion acuosa al 50% Drewsperse® 747A de
Ashland Inc.

La cantidad total de PREC que se necesita afiadir en la etapa (ii) del método segun la presente invencion para ser
efectiva (es decir, para producir un aumento absoluto del 5% en la retencidon para al menos el calcio catidnico
polivalente en comparacién con el blanco) es al menos 15 ppm. Preferiblemente, la cantidad total de PREC afadido
en la etapa (ii) del proceso es de al menos 25 ppm, mas preferiblemente al menos 35 ppm, y lo mas preferiblemente
al menos 50 ppm. Preferiblemente, la cantidad total de PREC afiadido en la etapa (ii) del método segun la presente
invencién es menos de 5.000 ppm, mas preferiblemente menos de 1.000 ppm, incluso mas preferiblemente menos
de 500 ppm, y lo mas preferiblemente menos de 350 ppm. El PREC se puede afadir a la solucion salina acuosa en
forma pura (sélida o liquida) o como una solucién en agua.

Una ventaja adicional del método segun la presente invencion es que los iones sulfato que pueden estar presentes
en una solucién salina acuosa también se eliminaran durante la etapa de nanofiltracién, debido a las propiedades de
retencion de sulfato generalmente de buenas a excelentes de las membranas de nanofiltracion adecuadas para uso
en el presente método. El bajo contenido de sulfato de la solucion salina acuosa purificada (es decir, el filtrado de la
etapa (iii) del presente método) tiene las siguientes ventajas. En primer lugar, la etapa de electrdlisis se vera menos
afectada por la presencia de iones sulfato obstaculizadores. En segundo lugar, el corriente de purga de la etapa de
oxidacion final, es decir, la etapa de electrdlisis se reduce significativamente. Por ejemplo, en el método de
produccién de cloro, la salmuera empobrecida se recicla al disolvedor de sal para volver a saturar la salmuera que
se origina de nuevo en los electrolizadores y preferiblemente a aproximadamente 310 g/L. Un flujo de reciclaje de
salmuera empobrecida en los métodos convencionales tipicamente tiene el inconveniente de que se acumularan las
impurezas en el proceso, lo que requiere la presencia de una purga. Comunmente, la magnitud de la corriente de
purga se determina por la concentracion de sulfato en la salmuera empobrecida que se va a reciclar. Con el método
de nanofiltracidon segun la invencion, la cantidad de sulfato en la solucidon que se somete a la etapa de electrdlisis se
puede disminuir en comparacion con los métodos del estado de la técnica que no comprenden una etapa de
nanofiltracién. En consecuencia, la corriente de purga se reduce, lo que hace que el método sea aun mas atractivo
econémicamente.

Para lograr la eliminacion del cation polivalente indicado anteriormente, no se necesita una etapa posterior de
cristalizacion u otro tratamiento del filtrado.

Como resultado del método anterior, la solucién salina acuosa purificada resultante de la etapa (iii) es de tal pureza
que se puede utilizar directamente para la etapa (iv) posterior en la que la solucién salina acuosa purificada es una
materia prima, es decir, la producciéon de compuestos que contienen cloro.

Los compuestos que contienen cloro que se preparan mediante el método segun la invencion incluyen cloro y clorato
de sodio. El clorato de sodio, NaClOs, es un sdlido blanco, higroscopico y cristalino. El rapido crecimiento de la
demanda de clorato de sodio en la ultima década se debe en gran parte a la introduccion del blanqueo con didxido
de cloro derivado del clorato en la industria de la celulosa y el papel. Su segunda aplicaciéon principal es como
intermediario en la produccion de cloratos de otros metales (p. €j., clorato de potasio utilizado en fésforos y
explosivos, clorato de bario utilizado en fuegos artificiales y clorato de calcio utilizado como herbicida). Otros usos
son como agente oxidante en operaciones metallirgicas y como aditivo en productos agricolas y colorantes.

El clorato de sodio se prepara segun esta invencion sometiendo el filtrado obtenido en la etapa (iii) del método segun
la invencion a una etapa de electrdlisis convencional, para producir cloro, hidréxido de sodio e hidrogeno. El cloro y
el hidréxido de sodio se hacen reaccionar para formar hipoclorito de sodio, que luego se convierte en clorato y
cloruro, preferiblemente en condiciones controladas de pH y temperatura, como se conoce generalmente en la
técnica. Preferiblemente, el filtrado se hace primero ligeramente acido antes de someterse a la etapa de electrdlisis
para producir clorato de sodio. Ademas, la solucion contiene preferiblemente pequefias cantidades de agentes
oxidantes tal como el dicromato de potasio para evitar que el hidrégeno liberado en la electrdlisis reduzca el clorato.
El clorato sélido se puede separar del efluente de la celda por cristalizaciéon fraccionada, como también se conoce
generalmente en la técnica.

Lo mas preferido es la preparacion de cloro. El cloro se prepara segun esta invencion sometiendo el filirado obtenido
en la etapa (iii) del método segun la invencion a una etapa de electrdlisis, para producir cloro, hidréxido de sodio e
hidrégeno, siendo disefiada la celda electrolitica en la que preferiblemente se lleva a cabo la etapa de electrdlisis de
tal manera que se evite la reaccion entre el cloro y la sosa caustica, como se conoce generalmente en la técnica. La
etapa de electrolisis segun la invencidon incluye métodos de electrdlisis tales como electrolisis de membrana,
electrolisis de diafragma, electrolisis de clorato y electrélisis de mercurio. Mas preferiblemente, es una etapa de
electrolisis de membrana.
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Se puede realizar una etapa de pulido opcional en el método segun la invencion. En una realizacion preferida, tal
etapa de pulido adicional tiene lugar entre la etapa (iii) y la etapa (iv) del método. La etapa de pulido puede incluir
alimentar la solucién acuosa con un método de intercambio idnico para eliminar las Ultimas trazas de iones
polivalentes del sistema. Especialmente, cuando la etapa (iv) implica una etapa de electrélisis de membrana, es muy
preferida una etapa de intercambio idnico adicional entre la etapa (iii) y la etapa (iv). Cabe destacar que en la
solucién salina acuosa resultante de la etapa (iii) del método segun la invencion, ya se han retirado tantos iones
polivalentes que la etapa opcional de intercambio idnico se puede realizar a un costo quimico muy bajo.

Preferiblemente, la solucién salina acuosa en los métodos de la presente invencion comprende al menos 150 g/l de
cloruro de sodio, mas preferiblemente al menos 200 g/l, incluso mas preferiblemente al menos 250 g/l, aln mas
preferiblemente aun al menos 300 g/l; lo mas preferido es una solucién saturada de cloruro de sodio.

En una realizacién alternativa del método segun la presente invencion, la concentracion de cloruro de sodio se
puede ajustar para que sea al menos 100 g/l en una etapa posterior o simultanea con la adicién de al menos un
componente que mejora la retencion positiva a la solucion acuosa y antes de la etapa de nanofiltracion (jii).

Cabe destacar que el término "fuente de sal", tal como se utiliza en este documento, tiene como objetivo denominar
todas las sales de las cuales mas del 25% en peso es NaCl. Preferiblemente, dicha sal contiene mas del 50% en
peso de NaCl. Mas preferiblemente, la sal contiene mas del 75% en peso de NaCl, mientras que una sal que
contiene mas del 90% en peso de NaCl es la mas preferida. La sal puede ser sal solar (sal obtenida por evaporacion
de agua de salmuera utilizando calor solar), sal de roca y/o depdsitos de sal subterraneos. Cuando dicha fuente de
sal se disuelve en agua para producir una solucién salina acuosa que comprende al menos 100 g/l de cloruro de
sodio, comprendera una cantidad total de al menos 0,01 ppm de contaminantes catiénicos polivalentes. La cantidad
requerida de uno o mas componentes que mejoran la retencion positiva segun la presente invencion se afiaden a la
solucién acuosa preparada de este modo. Sin embargo, también es posible afiadir los PREC a la fuente de sal antes
de la etapa de disolucién o al agua antes de la etapa de disolucion. También es posible una combinacion de estos
procedimientos.

Preferiblemente, la fuente de sal es un depésito de sal subterraneo explotado por medio de la mineria por disolucion.
Si la fuente de sal es sal de roca o sal solar, se transporta preferiblemente a un disolvedor de sal al que se anade
agua para preparar la solucion salina acuosa segun la presente invencion. El agua puede ser de cualquier fuente de
agua utilizada convencionalmente para este propdsito, como agua de pozo o agua superficial.

Al menos parte de la fraccion retenida se recicla a la etapa de disolucion (i). Por lo tanto, se recicla al disolvedor de
sal o al depdsito de sal subterraneo. Reciclar la fraccion retenida al disolvedor o al depdsito de sal subterraneo tiene
las siguientes ventajas. La solucion salina acuosa que se somete a la etapa de nandfiltracion comprende al menos
un componente que mejora la retencion positiva (PREC). Por lo tanto, un reciclado de la fraccion retenida al
disolvedor reduce la cantidad de PREC que se deben afadir a dicha solucién salina acuosa. Ademas, debido a que
las impurezas id6nicas polivalentes son retenidas significativamente por la membrana de nanofiltracion, estas se
acumularan en la salmuera que se recicla al disolvedor o al depdsito de sal subterraneo. Con el tiempo, alcanzaran
sus limites de solubilidad y, por lo tanto, seran depositadas, por ejemplo, en forma de anhidrita o polihalita, en la
parte inferior del disolvedor, donde se pueden eliminar facilmente con el lodo, o en la parte inferior de la caverna del
depdsito de sal subterranea.

En esta realizacion, es posible afiadir uno o mas agentes retardadores convencionales, tal como, por ejemplo, los
descritos en el documento EP 1 404 614 al disolvedor o al depdsito de sal subterraneo para reducir aun mas la
cantidad de contaminaciones presentes en la fuente de sal que se disolvera en la solucién salina acuosa.

En otra realizacion, los cationes polivalentes comprenden ademas de calcio, los cationes polivalentes de magnesio,
estroncio, hierro, bario, aluminio o una mezcla de dos o mas de esos cationes. En una realizacion adicional, la
cantidad contaminante de cationes polivalentes en la solucién acuosa que se va a someter a una etapa de
nanofiltracion es menos de 20.000 ppm y al menos 0,01 ppm, mas preferiblemente menos de 10.000 ppm, aun mas
preferiblemente menos de 4.000 ppm y lo mas preferiblemente menos de 2.000 ppm. Preferiblemente, la cantidad
contaminante es al menos 0,1 ppm, incluso mas preferiblemente al menos 10 ppm, lo mas preferiblemente al menos
100 ppm.

En otra realizacion de los métodos segun la invencion, la cantidad de calcio o magnesio en la solucién salina acuosa
que se va a someter a una etapa de nanofiltraciéon es menos de 2.000 ppm, preferiblemente menos de 1.800 ppm,
mas preferiblemente menos de 1.600 ppm, lo mas preferiblemente menos de 1.400 ppm. Mas preferiblemente, la
cantidad combinada de calcio y magnesio es menos de 2.500 ppm, preferiblemente menos de 2.000.

En otra realizacion preferida de los métodos de la invencion, la cantidad de aniones sulfato en la solucién salina
acuosa que se somete a una etapa de nanofiltracion es menos de 75.000 ppm, preferiblemente menos de 50.000
ppm, mas preferiblemente menos de 25.000 ppm, lo mas preferiblemente menos de 10.000 ppm, y lo mas
preferiblemente menos de 8.000 ppm.

Cabe destacar que la "membrana de nanofiltracién", que se coloca dentro de una unidad de nanofiltracién de
membrana, como se menciona a lo largo de esta memoria, tiene como objetivo indicar cualquier membrana de
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nanofiltracion convencional disefiada para rechazar selectivamente los aniones divalentes y otros polivalentes y que
tiene un corte de peso molecular de al menos 100 Da, preferiblemente al menos 150 Da, y en donde el corte de
peso molecular es como mucho 25.000 Da, preferiblemente como mucho 10.000 Da, mas preferiblemente como
mucho 2.500 Da, y lo mas preferiblemente como mucho 1.000 Da. El sistema de nanofiltracion utiliza
preferiblemente membranas semipermeables del tipo de nanofiltracion, tales como las vendidas como FilmTec®
NF270 (The Dow Chemical Company), DESAL® 5DK, DESAL® 5DL y DESAL® 5HL (todas GE/Osmonics), NTR®
7250 (Nitto Denko Industrial Membranes), y AFC®-30 (PCl Membrane Systems LTD). Estas y membranas similares
adecuadas para uso en el método segun la presente invenciéon son efectivas para rechazar un alto porcentaje de
todos los aniones divalentes y especialmente sulfato y carbonato, como lo indica una retencién observada de sulfato
en exceso del 80% vy preferiblemente en exceso del 90% durante el procesamiento de 1 g/L de solucion de MgSO4
en agua desmineralizada en una operacion de reciclaje completo, mientras que permite el paso a través de la
membrana de un alto porcentaje de todos los aniones monovalentes y especialmente de cloruro y bromuro, como lo
indica una retencién de cloruro por debajo del 80% y preferiblemente por debajo del 70% durante el procesamiento
de 1 g/L de solucion de NaCl en agua desmineralizada en una operacién de reciclaje completo. Las pruebas con
estas soluciones se deberian realizar a temperatura ambiente, un flujo de membrana de entre 20 I/m?-h y 30 I/m?-h, y
un caudal volumétrico para evitar una fuerte polarizaciéon de la concentracion. El cloruro de sodio y las retenciones
de sulfato de magnesio en estas pruebas se pueden determinar utilizando mediciones de conductividad calibradas.
Aunque se prefiere una membrana semipermeable de tipo nanofiltracién, tal como los tipos de membrana
mencionados anteriormente, otras membranas de nanofiltracion que tienen estas caracteristicas de alto rechazo de
iones divalentes estan disponibles comercialmente y se pueden emplear alternativamente.

El método segun la presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos
En los ejemplos se utiliza la siguiente definicion:

Retencion = {1-(concentracion de componente en filtrado / concentracion de componente en fraccion retenida)} x
100%

Ejemplo 1

Se realizd un experimento utilizando dos tipos de membranas, una membrana de NF de pelicula fina de poliamida
NF®270 enrollada en espiral de 10,16 cm (4 pulgadas) (de DOW Chemical Company FilmTec™) y una membrana
de NF de poliamida Desal® 5DK enrollada en espiral de 10,16 cm (4 pulgadas) (de GE/Osmonics) con 7,6 m? y 8,4
m? de superficie de membrana, respectivamente. Los modulos de membrana se probaron en paralelo en una unidad
piloto, que se hizo funcionar en modo de funcionamiento continuo de alimentacién y purga a un caudal volumétrico
de alrededor de 3 m¥h por médulo de membrana. Las aguas madre obtenidas a partir de un cristalizador de cloruro
de sodio se suministraron a la unidad. El pH de las aguas madre se redujo a pH 10,7 utilizando una solucién
concentrada de H;SO4 (35%). Ademas, se afadieron 101 ppm de un componente potenciador de retencién positiva
a las aguas madre mediante la adicién de 202 ppm de Drewsperse®747A de Ashland Inc., que es una solucion
acuosa al 50% de acido polimaleico. Las aguas madre resultantes enviadas a la unidad piloto de membrana
contenian, entre otros, 280 g/l de NaCl, 0,25 meg/l de calcio, 0,06 meg/l de estroncio y 1.190 meq/l de SO4*. La
mayoria de la fraccion retenida se recicld al conducto de alimentacion de la membrana (operacion de flujo
volumétrico), mientras que parte de la fraccion retenida se purgd junto con el filtrado para obtener un factor de
concentracion (el cociente flujo de alimentacion fresco entre flujo de fraccion retenida purgada) de aproximadamente
1,3. Durante la filtracion con membrana a 32 bar de presion y 40°C, se obtuvieron retenciones de calcio del 99%
para Desal® 5DK y NF®270 y retenciones de estroncio del 88%.

Ejemplo comparativo 2

Se realiz6é otro experimento utilizando dos tipos de membranas, membranas de NF de pelicula fina de poliamida
NF®270 de hoja plana (de DOW Chemical Company FilmTec™) y membranas de NF de poliamida Desal® 5DK de
hoja plana (de GE/Osmonics). Los tipos de membrana se probaron simultdneamente en una unidad lab stack DSS,
que se hizo funcionar en modo de funcionamiento de alimentacién y purga continua a un caudal volumétrico de 600
L/h. En total se instalaron 0,144 m? de superficie de membrana. Las aguas madre obtenidas a partir de un
cristalizador de cloruro de sodio se suministraron a la unidad. El pH de las aguas madre se redujo a pH 10,8
utilizando una solucién concentrada de H.SO4. No se afiadio ningin componente que mejora la retencion positiva.
Las aguas madre enviadas a la unidad DSS contenia, entre otros, 1.150 meq/L SO4%, 296 g/l NaCl, 1,3 mg/l Ca®*y
655 mg/l Br. La filtracion con membrana se realiz6 a una presion de 50 bar y una temperatura de 32°C. La mayoria
de la fraccion retenida se reciclé al conducto de alimentacion de la membrana (operacién de caudal volumétrico),
mientras que parte de la fraccion retenida se purgd junto con filtrados para obtener un factor de concentracion de
aproximadamente 1,3. Las membranas mostraron retenciones de calcio por debajo del 32%.

Ejemplo comparativo 3

Otro experimento se realizé utilizando dos tipos de membranas, membranas de NF de pelicula fina de poliamida
NF®270 de hoja plana (de DOW Chemical Company FilmTec™) y membranas de NF de poliamida Desal® 5DK de
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hoja plana (de GE/Osmonics). Los tipos de membrana se probaron simultdneamente en una unidad lab stack DSS,
que se hizo funcionar en modo de reciclaje total (la fraccion retenida total y los filtrados se reciclaron al recipiente
que abastece a la membrana) a un caudal volumétrico de 600 I/h. En total se instalaron 0,36 m? de superficie de
membrana. La salmuera bruta obtenida de una fuente de salmuera se suministré a la unidad. No se afiadié ningun
componente que mejora la retencion positiva. La salmuera bruta enviada a la unidad lab stack DSS contenia, entre
otros, 1,21 g/l de SO4*, 273 g/l de NaCl, 3,3 mg/l de estroncio, 10,3 mg/l de magnesio y 494 mg/l de Ca®*'. La
filtracion de membrana se realizd a una presion de 21 bar y una temperatura de 22°C. Desal® 5DK y NF®270
mostraron 36% y 24% de retencion de calcio, respectivamente, y retenciones de estroncio por debajo del 59%. Las
retenciones de magnesio para Desal® 5DK y NF®270 fueron del 68% y 66%, respectivamente. Las retenciones de
sulfato para Desal® 5DK y NF®270 fueron del 94,2% y 95,9%, respectivamente.

Ejemplo 4

Se realizd un experimento utilizando dos tipos de membranas, una membrana de NF de pelicula fina de poliamida
NF®270 enrollada en espiral de 10,16 cm (4 pulgadas) (de DOW Chemical Company FilmTec™) y una membrana
de NF de poliamida Desal® 5DK enrollada en espiral de 10,16 cm (4 pulgadas) (de GE/Osmonics) con 7,6 m? y 8,4
m? de superficie de membrana, respectivamente. Los modulos de membrana se probaron en paralelo en una unidad
piloto, que se hizo funcionar en modo de funcionamiento continuo de alimentacion y purga a un caudal volumétrico
de 3,1 m¥h y 2,6 m3h por médulo de membrana para NF®270 y Desal® 5DK, respectivamente. Las aguas madre
obtenidas a partir de un cristalizador de cloruro de sodio se suministraron a la unidad. El pH de las aguas madre se
redujo a pH 10,6 utilizando una solucion concentrada de H>SO4 (35%). Ademas, se afadieron 96 ppm de un
componente que mejora la retencion positiva a las aguas madre mediante la adicion de 192 ppm de Drewsperse®
747A (véase Ejemplo 1). Las aguas madre resultantes enviadas a la unidad piloto de membrana contenian, entre
otros, 280 g/l de NaCl, 0,046 meg/L de calcio completamente disuelto y 1,125 meg/L de SO4*. La mayoria de la
fraccion retenida se recicld al conducto de alimentacion de la membrana (operacion de flujo volumétrico), mientras
que parte de la fraccion retenida se purgo junto con el filtrado para obtener un factor de concentracion (el cociente
flujo de alimentacion fresco entre flujo de la fraccion retenida purgada) de aproximadamente 1,3 y 1,2 para NF®270
y Desal® 5DK, respectivamente. Durante la filtracion de membrana a 32 bar de presion y 34°C y 39°C para NF®270
y Desal® 5DK, respectivamente, se obtuvieron retenciones de calcio del 96% y 97%, respectivamente, para Desal®
5DK y NF®270.

Ejemplo 5

Se realizé otro experimento utilizando dos tipos de membrana, membranas de NF de pelicula fina de poliamida
NF®270 de hoja plana (de DOW Chemical Company FilmTec™) y membranas de NF de poliamida Desal® 5DK de
hoja plana (de GE/Osmonics), y una salmuera bruta a partir de la misma fuente como se especifica en el Ejemplo
Comparativo 3. Ademas, se afiadieron 300 ppm de un componente que mejora la retencion positiva a la salmuera
bruta, mediante la adicion de 600 ppm de Drewsperse® 747A (véase Ejemplo 1). Los tipos de membrana se
probaron simultaneamente en una unidad lab stack DSS, que se hizo funcionar en modo de reciclaje total (la
fraccion retenida total y los filtrados se reciclaron al recipiente que abastece a la membrana) a un caudal volumétrico
de 600 L/h. En total se instalaron 0,216 m? de superficie de membrana. La salmuera bruta obtenida de una fuente de
salmuera se suministré a la unidad. La salmuera bruta enviada a la unidad lab stack DSS contenia, entre otros, 1,11
g/l de SO4*, 289 g/l de NaCl, 3,0 mg/l de estroncio, 10,1 mg/l de magnesio y 490 mg/l de Ca?*. La filtracion de
membrana se realiz6 a una presion de 31 bar y una temperatura de 21°C. Desal® 5DK y NF®270 mostraron una
retencion de calcio del 79% y 50%, respectivamente, retenciones de estroncio del 90% y 70%, respectivamente, y
retenciones de magnesio del 93% y 79%, respectivamente. Ambas membranas mostraron un 0,6% de retencion de
cloruro. Desal® 5DK y NF®270 mostraron una retencién de sulfato del 96,8% y 98,5%, respectivamente.

Ejemplo comparativo 6

Se realizdé un experimento de electrdlisis utilizando una celda de electrélisis de membrana de laboratorio con el
filtrado producido en el Ejemplo comparativo 3 como una corriente de alimentacion. Los experimentos se realizaron
a una corriente constante de 5A entre el anodo y el catodo. Después de aproximadamente 3 horas, el proceso de
electrélisis se detuvo porque la diferencia de potencial sobre la membrana excedia los 4V.

Ejemplo 7

Se realizd un experimento de electrdlisis con el mismo equipo de electrdlisis y bajo las mismas condiciones de
método que se describen en el Ejemplo comparativo 6, pero ahora utilizando el filtrado producido en el Ejemplo 5.
Después de 6 horas de operacion, la configuracion del laboratorio todavia estaba funcionando y la diferencia de
potencial sobre la membrana era inferior a 4V.

Como lo demuestran los ejemplos anteriores, la retencion de iones de calcio y estroncio utilizando el método segun
la invencién aumenta significativamente en comparacion con los métodos en los que no se afiade ningun
componente que mejora la retencidon positiva a la solucion salina acuosa antes de que se someta a una etapa de
nanofiltracién, y por lo tanto, la solucion salina acuosa resultante se puede utilizar directa y adecuadamente para
hacer reaccionar los aniones cloruro a cloro en un método de electrdlisis.
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REIVINDICACIONES

1. Método para preparar cloro o clorato de sodio utilizando una solucién salina acuosa que contiene al menos
100 g/l de cloruro de sodio y una cantidad contaminante de cationes polivalentes, que comprende las etapas de

(i) preparar una solucion salina acuosa que contiene al menos 100 g/l de cloruro de sodio y al menos
0,01 ppm de cationes polivalentes disolviendo una fuente de cloruro de sodio en agua, en donde los cationes
polivalentes comprenden ademas de calcio, los cationes polivalentes magnesio, estroncio, hierro, bario,
aluminio o una mezcla de dos o mas de esos cationes,

(ii) afadir una cantidad efectiva de al menos un componente que mejora la retencion positiva
seleccionado del grupo que consiste en acidos carboxilicos o policarboxilicos, acidos fosfinocarboxilicos,
acidos poliacrilicos, acidos polimaleicos, glucosa, azicar de mesa, sacarosa, y gluconato de sodio, a la
solucién acuosa, en donde la cantidad de componentes que mejoran la retencion positiva que se afiade es de
al menos 15 ppm,

(iii) someter posteriormente la solucién a una etapa de nandfiltracion utilizando una membrana de
nanofiltracién que tiene un corte de peso molecular entre 100 Da y 10.000 Dalton, separando asi la solucion
en una fraccion retenida que esta enriquecida en cationes polivalentes y un filtrado que es la solucion salina
acuosa purificada,

(iv) hacer reaccionar los aniones cloruro en el filtrado a cloro o clorato de sodio mediante una etapa de
electrélisis, y

(v) reciclar al menos parte de la fraccion retenida a la etapa de disolucion.

2. Un método segun la reivindicacion 1, en donde la concentracion de cloruro de sodio se puede ajustar para
que sea al menos 100 g/l en una etapa posterior o simultanea a la etapa (ii) de afiadir el componente que mejora la
retencion positiva a la solucion acuosa y antes de la etapa de nanofiltracion (iii).

3. Un método segun la reivindicacion 1 u 2 en donde la solucion acuosa comprende al menos 150 g/l de
cloruro de sodio, preferiblemente al menos 200 g/l, incluso mas preferiblemente al menos 300 g/l, y lo mas
preferiblemente es una solucién de cloruro de sodio saturada.

4. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 3, en donde el componente que
mejora la retencion positiva se afiade en la etapa (ii) a la solucién acuosa en una cantidad de al menos 15 ppm,
preferiblemente al menos 25 ppm, lo mas preferiblemente al menos 50 ppm.

5. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 4, en donde el componente que
mejora la retencion positiva se afiade en la etapa (ii) a la solucién acuosa en una cantidad de menos de 5.000 ppm,
mas preferiblemente menos de 1.000 ppm, y lo mas preferiblemente menos de 350 ppm.

6. Un método segun la reivindicacion 5 en donde en la etapa (i) el calcio o el magnesio estan presentes en la
soluciéon acuosa en una cantidad de menos de 2.000 ppm, preferiblemente menos de 1.800 ppm, mas
preferiblemente menos de 1.600 ppm, mas preferiblemente menos de 1.400 ppm.

7. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6 en donde en la etapa (i) los
aniones sulfato estan presentes en la solucidon salina acuosa en una cantidad de menos de 75.000 ppm,
preferiblemente menos de 50.000 ppm, mas preferiblemente menos de 25.000 ppm, lo mas preferiblemente menos
de 8.000 ppm.

8. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 7 en donde la fuente de cloruro de
sodio es una fuente de sal natural que contiene mas del 75% en peso de NaCl, y lo mas preferiblemente, mas del
90% en peso de NaCl.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

