PATENTE DE INVENCION

" Procedimiento de fabricacién de cloruro calcico™.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,

residente en:

Imperial Chemical House, Millbank, LONDRES,

Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimien-
to para separar los compuestos oxidables de azufre

de la cal hidratada o apagada que se produce en la

obtencién de acetileno mediante carburo, de calcio

y agua y que luego se utiliza en la fabricacién de
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cloruro calcico.
1 veces es conveniente Incorporar

la fabricacion de carburo de calcio partiendo

de cal viva y cok, y la ulterior obtencidén de aceti-

leno a base de cloruro de calcio, con un proceso
de sosa amoniacal. Cuando asi se procede, par-
te de la cal viva obtenida en los hornos de cal
del proceso de sosa amoniacal, se separa de su
funcidén corriente que es, después del apagado la
feaccién con el cloruro aminico en los destilado-
re:: del proceso, con objeto de recuperar amoénico,
y se usa en lugar de ello para la obtencion de
carburo de cal. Cuando este se hace reaccionar
a continuacion con agua para la produccién de
acetileno, el hidroxido de cal produce como sub-
producto ae retorna a la seccién de destilacion
!", proceso de sosa amoniacal. No es préactico
devolver el hidroxido de calcio para la fabrica-
cion de carburo calcico, dado que el tamafio de
sus particulas es demasiado pequefio para utili-
zarse en los hornos de carburo calcico. Asi, sSi
se dispone de un proceso de sosa amoniacal, la
fabricaciéon de carburo calcico y acetileno pue-
de reducirse de precio de modo considerable.

la proporcion de impurezas en la cal
de la producciodn de acetileno, es mayor que la que
existe en la cal normalmente suministrada a los
destiladores de un proceso de sosa amoniacal? pro-
cedente de los hornos del proceso citado; ello

se debe a los compuestos de azufre del cok. Estas



impurezas se arrastran normalmente en los liqui-
dos de desecho que contienen cloruro calcico y que
saLen de un proceso de soca amoniacal y pro-
dmen pequefios inconvenientes; pero si los liquidos
desperdiciados se evaporan para obtener clo-
ruro calcico, parte de los compuestos de azu-
fre producen seria corrosion en los aparatos, es-
pecialmente de hierro fundido y acero y también
pueden impurificar el cloruro calcico.

La eliminacién de estos compuestos,
de azufre, especialmente sulfuros y tiosulfatos,
es por tanto importante con objeto de aprovechar
al maximo el proceso combinado para la fabrica-
cion de acetileno y carbonato sodico. En la soli-
oi-tud n9 6529/61 se ha descrito un procedimien-
to para lograr este objeto, en el que, en una pri-
mera etapa, los liquidos de los destiladores se
tratan con sulfato ferroso para eliminar los sul-
furos, y en una segunda etapa, los liquidos sa-
lientes, después de posarse, se oxidan para con-
vertir los tiosulfatos en sulfatos.

En el procedimiento de este invento
los tiosulfatos se separan de la cal por conver-
sion en sulfuros, antes de penetrar en los des-
tiladores, y los sulfuros se retiran de los Ii1-
quidos en los destiladores.

De acuerdo con este invento, un pro-
cedimiento para la fabricacién de cloruro de cal-
cio por evaporacion de los liquidos que lo con-

tengan y que salen de los destiladores de un pro-
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cedimiento de soza amoniagcal, en el que la cal
hi¢ratads obtenids en la produccidn de acetile-
no partiendo de carburo de cal, es el utiliza-
do para hacer regecionar un cloruro smonico,
se caracteriza porgue antes de pentrar en el
gicstema destilador del proceso de sosa asmonia-~
cal la cel hidratada citada se calienta para
corvertir los bisulfatos que contiene, en sul-
furos después de lo cual la cal mencionads se
adoite en el sistemg de destilacidén y se aflade
sulfato ferroso a los lfquidos de los destila-
dores, para precipitar los sulfuros citados al
estado de sulfuro ferroso que a continuacidn se
deja posar de los 1liquidos que contienen cloruro
de calclo y se descargan del destiladors

Los tiosulfatos de la cal hidratada
de la preparacidn de acetileno, a unos 250°C
empiezan g convertir parcialmente en sulfuros
y salfitos; parte de estos se oxidan en mayor
gralo pasando a sulfatos, Si la temperatura
se 2leva a unos 3500C, mgs del 90% de los tio-
sulfatos se convierten en media hora aproxime-
dam:nte, y lg proporcidn de tiosulfatos. que per-
manz3ce, es demasliado pequeiia pare producir mo-
lestiag en el proceso ulberior. A una tempera-
tura de unos 6002C, virtualmente todos los come-
pueidtos de azufre, se convierten en sulfatos, y
al mismo tiempo, la cal hidrabtada se deshidrata
pasando a cal viva que puede apagarse y utili-

Zarse en los destiladores o, si se desea, pre-
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pararse en forma-compacta y utilizarse en la fa-
bricacion de carburos de cal. Asi, la tempera-
cura preferida a que la cal hidratada de la pre-
paracion de acetileno se calienta, es de unos
35CSC, por ejemplo entre 3252 y 4002c.

La cal hidratada puede calentarse
en un tambor rotativo, por ejemplo en un horno
rotativo, o en una capa Fluidizada o en una ca-
pa mévil, o de otros modos que proporcionen un
cierto grado de agitacién y contacto con la at-
mosfera. El calor de desecho de la instalaciodn
en la que se fabrica el carburo de cal, cons-
tituye un origen posible de calor.

La cantidad de sulfato ferroso a afa-
dir a los destiladores, es, convenientemente del
3 al 20% en exceso con respecto al equivalente
estequiométricamente a los sulfuros totales
presentes en la cal hidratada, después ¢el cal-
leo, o0 sea, después de haberse transformado los
tiosulfatos en sulfuros.

El objeto de este invento es redu-
cir la concentracién de tiosulfato en los Ii-
quidos descargados de los destiladores, a me-
aos de 0, 12 g/litro aproximadamente al estado de
Sgon"t Y la concentracién de sulfuros a cero
aproximadamente.

Este invento se aclara por los ejem-
plos siguientes. La expresion "liquido de cal-
deo”™ que se presenta en ellos es la descripciodn

aplicada en la técnica de la sosa amoniacal, al



ITquido que contiene cloruro aménico que se ha-
ce reaccionan on. lechada de cal para recuperar
amoniaco. 'Liquido destilador de salida?" es el
Iiquido que contieno cloruro calcico que sale
de los destiladores después de la reaccidon com-
pleta entre el liquido de caldeo y la cal.

Ejemplo 1.

Se calentaron 200 g. de cal hidra-
tada seca de un generador de acetileno, en un
tambor rotativo, a 3509C durante 15 minutos,

a cal contenia por 100 g.

sulfuros tiosulfatos sulfatos
(jatentar OOsss ¢.5" 0475 ¢.S¢g™"  0.00gg. SO
~g~rar~0.189 0.034 0.196

100 g. de la cal, después de calentar,
se amasan en 190 mi. de liquido de salida del des-
tilador; la masa se mezcla con 762 mi. de liquido
de caldeo y la mezcla se somete a reflujo durante
5 minutos, después de los cuales se aHadié una
cantidad de FeSO™. 7H™0 en forma de una solucidn
al 15% correspondiente a un exceso del 10% sobre
el necesario para eliminar todo el sulfuro, y se
continudé el reflujo durante otros 5 minutos. EI
liquido de cloruro de calcio resultante, después
de la filtraoién, contenia

sulfuros tiosulfatos sulfatos

nada 0.087 g./i.Sgoy 0.017 g./i.so™"
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En un tambor rotativo se cglentaron

t a 5758¢ durante 15 minutos, 200 g. de una cal .
: hidratade seca de un generador de acetileno.
5. Ia cal contenia, por 100 g.
sulfuros tiosulfatos sulfatos
antes de DE
calentar  0,0848 g.8" 0.475 £.5,0," 0,0019 g, so4"'ﬁ',”
despuds de ¢
calentar 0,014 0,016 nadg
1C, Bjemplo 3. :

Lgte ejemplo indica como g temperatu-—
ras inferiores, por ejemplo 250¢C. se descompo-
nen menos tiosulfatos.

En un tambor rotativo se calentaron

15, durante 15 minutos a 2509C, 200 g. de une cal .
hidratads seca procedente de un generador de gce- -

tileno. Ia cal contenis, por 100 g,

sulfuros  tiosulfatos sulfatos
antes del .
20 caldeo 0.0848 g, 3" 0,475 g. 0.0019 g 80, ;-
N S O 4 G
, 23 AR
despues ' e 7
del caldeo 0,147 0. 179 0,20 b
Ia ulterior reaccidn de la cal caldea- :Tw
¢ da del modo descrito en el Ejemplo, 1, proporeiond ;2
- un lfquido de cloruro de calcio que contenig, ,_ .
25. sulfuros tiosulfgtos sulfatos |-

nade 0,211 go/ Lo 0, 0098 g/1,
. n
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Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de realizar-
lo en la practica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se
bace constar que este invento se refiere a una
solicitud presentada en Inglaterra, con fecha 1
mayo de 1961, ns 15.649y acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidén por 20
afios en Espafia: " PROCEDIMIENTO DE FABRICACION
IE CLORURO CALCICQ"; caracterizandose por lo si-
guiente.

13.- Procedimiento de fabricacion
<e cloruro calcico, caracterizado por evaporar-
se liquidos que contengan este producto, proce-
dentes de los destiladores de un proceso de sosa
amoniacal en el que la cal hidratada obtenida en
la produccién de acetileno mediante carburo cal-
cico, se utiliza para hacerse reaccionar con clo-
ruro aménico, y ademas, porque antes de hacerse
penetrar en el sistema destilador del proceso de
sosa amoniacal? la mencionada cal hidratada se
calienta para convertir los tiosulfatos que con-
venga en sulfuros, y después de ello la cal men-

cionada se admite en el sistema de destilacion
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y se afade sulfato ferroso a los liquidos de los
destiladores, para precipitar los sulfuros indi-
cados al estado de sulfuro ferroso que luego se
deja posar en los liquidos que contengan cloruro
calcico descargados del destilador.

28.- Procedimiento, segun lo espe-
cificado en la reivindicacioéon 18, caracterizado
porque la cal hidratada se calienta a una tempe-
ratura comprendida entre 325" y 4003C.

38.- Procedimiento, segun lo espe-
cificado en las reivindicaciones 13 y 28, carac-
terizado porque la cantidad de sulfato ferroso
afadida a los liquidos de los destiladores,es
€ 5% a 20% en peso, en exceso con respecto
a la cantidad de FeSO™ estequiometricamente equi-
valente a los sulfuros totales presentes en di-

chos liquidos.

48_- " Procedimiento de fabricacion
de cloruro calcico™; tal y como queda sustan-

cialRiente descic en la presente memoria.

Esta\ Jr\a constare nueve hojas

escritas a maquia poAuna spla cara.
Madrid, =™ ~R. 192
%AL INDUSTRIES LIMITED.

. GOMEZ ACEBO Y MOOFT
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