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v MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencién concierne a un procedimiento de fa-
bricacién del bromito de calcio y de los bromitos alcalinos.
Se refiere mis especialumente a la obtencibn directa de bromito
de calcio en estado s6lido y la preparacién de soluciones de

5e bromitos alcalinos a partir de este bromito de calcio,

En la Patente espafiola N2 235.257 la actual solicitante
ha descrito un procedimiento'de preparacién de soluciones con-
centradas de bromitos alcalinos y alcalino-térreos. En perticu-
lar, en esa Patente se ha desorito la preparacién del bromito

10. de calcio en solucién acuosa por evolucién de una solucién de
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hipobromito de calecio conteniendo de 300 a 330 g. de bromo ac~
tivo por litro ¥y cuyo pH inicial es ajustado a 10,6-10,9, eg-
tendo mentenida la temperatura en la proximidad de 020, duran-
te la evoluoién. Contrariemente a los otros bromitos alcalinos
¥y alcalino-térreos, el bromito de caleio no puede ser obtenido
en condiciones satisfactorias por concentracién de sus solucio-
nes porque, sea cual sea el método wtilizado, se comprueba una
descomposicifn importante del bromito en el curso de la concen-~
tracibn, ,

Es igualmente conoocido por la Patente espafiola 250,561 Adi-
cione]l a la Patente espafiola 235.257, ¥ la Patente americanae
3.095,267 que pertenecen & le solicitanies que es posible pre-
parar directamente los bromitos de bario § de estroncio en el
estado sdlido por evolucidn de los hipobromitos de bario 6 de
estronclo en suspensién en una solucién acuosa saturada del hi-
pobromito tratedo. Segin este procedimiento, se prepara una sus-
pensién de hipobromito sélido, se ajusta el pH de esta suspen—
sién a un valor comprendido entre alrededor de 10,5 y 11,5 y se
mentiene la mezcla a temperatura inferior a la temperatura or-
dinaria y, de preferencia en la proximidad de 020, Cuando el
tanto por ciento de transformacidén del hipobromito en bromito
ha alcanmdo su miximo, se afiade a la suspensidn una cantidad
de barita 6 de estronciana suficiente para elevar el pH hasta
alrededor de 12,9 y se separa el sblido precipitaedo que contie-
ne esencialmente bromito de bario o de estroncio y, como impu-
rezas principales, bromato de bario 6 de estroncio.

Se sabe igualmente que los bromitos de bario y de estron-
cio constituyen una primera materie interesente pare la prepa-
racidn de los bromitos slcalinos por doble descomposicién con

ung sal alcaline soluble en el agua y dando una sal de bario



Se

10,

15.

25,

30,

43251

6 de estroncio insoluble tal como un sulfato 6 un cerbonato al-

calino,

Evidentemente se ha buscado preparar también el bromito de
caleio s6lido que, desde el punto de vistae indugtrial, presen-
ta més interés que los otros bromitos alcalino-térreos puesto
que Ja cal es una primera materia netamente menos costosa que
la barita 6 la estronciana. Se ha pués comprobado que el proce~
dimiento antes descrifo, que da excelente resultado para la pre-
paracién de las sales de bario 6 estroncio, no es aplicahle en
el caso de la sal de calcio. En efecto, la ohtencidn directa de
una suspensién de hipobromito de calcio en su solucién sature-
da por el método empleado para los hipobromitos de bario y de
estroncio y consigtente en afigdir bromo a una suspensién de la
base correspondiente no es posible con la cal porque, més allé
de una clerta concentracién, la mezcla espesaba fuertemente y
ge llega répidamente & una toma en masae. Es igualmente imposi-
ble obtener una suspensidn de hipobromito de caleio por concen-
tracidn de la solucién saturadas

Se ha encontrado ahora un nuevo procedimiento que permite
preparar directamente bromito de calecio en estado sédlido. Bl
bromito asi obtenido de manera econdmica puede seguldamente ser
utilizado pars la fabricacidén de bromitos alealinos.

Segln el procedimiento de la invencién, se mezclan progre-
sivamente en un reactor memtenido a temperstura inferior a apro-
ximademente 208C. y bajo agitacidén,bromo y un reactivo consti-
tuido por cal épagada sola 6 cal apagada e hipoclorito de cal-
c¢lo reglando los gastos de estos dos reactivos de manera que
el pH del medlo no descienda por debajo de 10 y que, antes de
que la cantidéd de bromuro de calecio presente en el medio haya

eloanzade el 20% en peso y hasta el fin de la mezcla, las pro-
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porciones de los reactivos estén constentemente mantenidas
en la proximidad de la proporcién estequiométrica correspon-
diente & 1 mol de bromo para 1 mol de cal, se prosigue este
adicién hasta que se haya afiadido la totalidad de los dos re-
activos, ajusténdose el pH de la mezcla a un valor comprendi-
do entre 9,3 y 10,5, se mantiene bajo agitacién en una dura-
cién suficiente para que la cantidad de hipobromito restante
en la mezcla represente menos de alrededor de un 15% delpoder
oxidante total, y se separa de su agua-madre el sblido p‘reci-
pitado conteniendo bromito de calcio,

Bien entendido que es interesante operar en medio reac-

cional alcalino todo lo concentrado posible, habiéndose obser-

vado gue la relacién ponderal ('}a.(OH)2 / agua no debe pasar de

alrededor de un 45%, Bl rendimiento en bromito tiende a dis-
minuir cuando la concentracién del medio reaccional aumanta
haste mds alld de un cierto lfmite correspondiente a una rela-
cién Ga(OH)2 / agua de alrededor del 40%. Hay por consiguiente
ventaja al opérar con una relacidn Ca ((}H)2 / ague comprendida
entre un 30 y un 40%, aproximadamente. )

Cuando se utiliza como reactivo cal apagada e hipoelorito
de calecio, la proporcidn de este dltimo debe ser elegida de ma-
nera que la relacifn molar hipoclorito/cal no pase de 1.5. El
hipoclorito empleado puede ser un prodﬁcto cualquiere a base de
hipoclorito de calcio y, en particular, un producto del comer-
cio. Se utilizen especialmente los productos comerciales més
corrientes en los que el hipoclorito estd presente bajo una de
las formas siguientes: hipoclorito de calcio dihidratado neutro

Ca(ClO) 2H,03 hipoclorito de caleio hemibdsico (CaClC)o. O
Ga(CH) ) g 6 hipoclorito de caleio dibésico Ca(ClO)Q. 20a(0H)2

Los productos comerciales contienen generalmente al lado del
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hipoclorito bajo una de las precitadas formas, cal libre y
otras diversas impurezes tales como el cloruro y el carbonato
de calelo. Bstas impurezas no estorban la reaccidén de formacidn
del bromito pero es evidente que para reglar la gentidad de
bromo @ introducir, se debe tener en cuenta toda la cal presen-
te en el hipoclorito utilizado, ya sea libre o se encuentre
bajo forma ligada.

El empleo de hipoelorito de calclo permite obtener directa-
mente un sélido con mayor contenido en bromlto de calcio y de
més débil contenido en bromuro de calcio.

Segiin un modo de realizacién del procedimiento de la inven=-
cién, se pueden introducir simulténea & sucesivamente los reac-
tivos en el recipiente en que se efectée la mezecla, reglando
los gastos de manera que las proporciones de bromo y de cal sean
mantenidas en la proximidad de la estequiométrice desde el prin-
cipio de la adicién, En este caso, se pudde aﬁadir-el hipoclo-
rito y la cal sea separada, sea simulténeamente bajo forme de
una sola suspensién conteniendo las proporciones deseadas de hi-
poclorito y de cal.

Segin otro modo de realizacidén, se introduce desde luego en
el recipiente de mezecla un pié de cuba constituido sea por una
lechada de cal, sea por una suspensifn acuosa de hipoclorito de
calcio conteniendo eventualmente cal. BEn todos los casos en que
este pid de cuba contiene cal, se le afiade bromo hasta que la
cantidad de bromo introducida corresponda précticamente & un mol
de bromo por mol de cal., En estas condiciones, la cantidad de
cal presente en el pié de cuba gse debe eleglir de modo que la pro-
poreién de bromuro de calcio formado segin la reaccién:

sea inferior a un 204 y, de preferencia, inferior al 15% en paso
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cuando la cantidad de bromo afiadida alcanza précticamente la
\estequiométrica. Seguidaﬁente se introduce sucesiva 6 simulté-
neamente lechada de cal y bromo conirolando los gastos durante
toda la duracién de la adicldén para mantener en la mezcla pro-
porciones préximas a ja estequiométrica.

Be ha comprobado que se obtienen resultados satisfactorios
regléndo los gastos de los reactivos de suerte que la cantidad
de cal en exceso sobre la estequiométrica permanezca inferior al
1% en peso de la mezcls,

Se puede igualmente controlar las proporciones de reactivos
en la mezcla utilizando dYnicemente la medicién del pH. Con este

modo operatorio, cuando se emplea como primera materia la cal

apagada, solo, se obtienen resultados satlsfactorios reglando los

- gastos Ge reactivos (bromo y lechada de cal) de menera que el pH

de la mszola quede cdmprendido entre 10 y 11 y, de preferencia,
entre 10.2 y 10.8, En presencia de hipoclorito, se regla la adi-
cién de los reactivos de menera que el pH esté comprendido 10 y
11.8 aproximademente. Dentro de estos limites, es preferible ope~
rar en el dominio de los pH més bajos cuando la proporcibn de
hipoclorito empleada sea débil asl, por e¢jemplo, se opera venta-
Josamente a pH comprendido emtre 10 y 1l cuando la relacién mo=
lar hipoclorito/cal mo pasa de alrededor de 0,5,

Segin un método preferido de puesta en préctica de la inven-
cibn, se regla sutométicamente el gasto de bromo y/o de lechada
de cal en respuesta a la medicién del pH en la reaccidén. Este mé-
todo permite no solamente un control muy preciso de las propor-
ciones de los reactivos, y por ello una més grande seguridad de
marcha, siné también permite una notable economiz de meno de o~

bra.

En toda la duracibén de adicién de los reactivos se mantiene
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tnma agltecibn suficiente para que el bromo sea dispersado en
la mezcla todo lo més répidemente posible a fin de evitar to-
do exceso local de bromo § todo sobrecalentamiento en un pun-
to de la mezcla, Bsta estd de preferencia enfrisda & tempera-
tura inferior a la temperatura ambiente y se obtienen buenos
resultados operando entre O y 152C. aproximadamente y, en par-
ticular, entre 5 y 108C, )

Te duracién total de adicibn de los reactivos es evidente-
menté variable gegin las cantidades tratadas, la superficie
de refrigeracidn del reactor utilizado y la eficacia de la
agitacidn, Cuando esta adicibn es terminada, se ajusta el pH
de la suspensién a un valor comprendido entre 9,3 y 10,5 ¥y
continda agitando la mezocla,

Yos ensayos han mostrado que al final de la adicién de
los reactivos el rendimiento en bromito (poder oxidante del
bromito/poder oxidente totel) ha elcenzado ya un valor eleve-
do, genéralmente del orden de 55-60%., En el dibujo amexo se
ha representado en ordenadas el contenido 8 rendimiento en
bromito (curve 1), el contenido en hipobromito (curve 2) y el
contenido en brometo (curva 3) en funcibn de los tiempos de
una megola obienida por adiciones sucesivas de lechade de
cal y de bromo en proporciones précticemente estequiométricas,
El tiempo O estéd contado en el momento en que, terminade la
adicién de los reactivos, se ha ajustado el pH a 10,05, Du-
rante todo el fin de le operacién se ha mentenido la mezcla
bajo ugitucién & una temperatura vecina de los 58C,

Los contenidos en bromito, hipobromito ¥y bromato egtén
calculedos en % del poder oxidante total que no varia précti-
camente en el curso de la operacién y corresponde a la sumsa

de los poderes oxidantes de cada uno de estos tres cuerpos.
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Iz curva 1 muestra que el rendimiento en bromito aumenta Jes-
ée luego bastente répidemente en funcién de los tiempos y al-
canza un T4% en 105 minutos; seguidemente aumenta solo débil-
mente (bhaste un 75%) durante los 120 minutos signientes. Ia
proporéién de hipobromito disminuye desde luego répidamente,
después més lentamente pero de manera sensible y la proporcidn
de bromato crece lenta y regularmente,

Teniendo en cuente tnicemente el rendimiento en bromito,
es eVidente que serd preferible detener la operacidn desde el
momento en que alcanze un valor préximo a su valor miximo. Sin
embargo, en la préctica industrial, es ventajoso que la canti-
dad de hipobromito restante en la solucién sea tembién débil
en lo posible porgue la presencia de hipobromito en el agua-
nadre aumenta notablemente los riesgos de descomposlcidn del
bromito en el curso de los estados ulteriores de fabricacidn.
Se he comprobado que estos Wltimos estados de fabricacién po-
dian ser conducidos de menera setisfactoria si la operacién se
progsigue hasta que esta cantidad de hipobromito restante en la
mezcla representa menos de un 15% y, de preferencia, menos de
un 10% del poder oxidante total,

Igualmente, se ha encontrado que siendo las mismas todas
las éemés condiciones, la duracifn de la operacién, contada a
pertir del momento en que la adicidn de los reactives ha ter-
minado, depende del pH inicial de la mezcla, Asi, por ejemplo,
se ha observedo duraciones de operaciones que varian de 15 a
240 minutos para pH pasando de 9,3 a 10,5.

' Cuando el contenido de la mezela en hipobromito ha alcan-
zado el valor deseado, se separa el gélido precipitado por
cuglquier medio conveniente tal como filtracién, oreo, etc.

Se obtiene asl un producto todavia impregnado de ague-madre
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que puede contener més de un 50% en peso de bromito de cal-
cio. BEste producto hdmedo puedé ser {tratado, sea para obtenexr
bromito de calcio purificado, sea utilizado directamente para
preperar un bromito alecalino.

Se puede purificar el producto impregnado de agua-madre
por lavado con ayuda de ggua ligeramente alcalinizaeda; asi,
por ejemplo, por puesta en suspensiln en su peso de agua alca-
linizada de pH 12 de una sal himeda que contenga como impure-
za un 18% de bromuro de calcio despuds de la separacién del
861ido del agua de lavado, es posible bajar el contenido en
bromuro por dsbajo de un 4%. El bromito de calcio bruto obte-
nido a partir del hipoclorito de calcio y de cal contiene una
proporeién de bromuro de calcio notablemente més débil que el
obtenido utilizando la cal sola. Asi, el producto himedo sepa-
rado de su agua-madre contiene generaslmente menos de un 2% de
bromuro de caleio contra wun 9 & un 12% en término medio para
el producto preperado dnicamente a partir de cal. El procedi-
miento de la lnvencién es pués muy £lexible puesto que permite
preparar un producto de débil contenido en bromure eligiendo
el modo operatorio segin las condiciones de la explotacién;
purificacién de la sal obtenida a partir de cal solo u obten-
¢ién directa de la sal més pura a partir de hipoclorito y de
cal,

Si se desea una sal prédcticemente pura, se disuelve el pro-
ducto lavado en el agua alcalinizada y se hace recristalizar
el bromito por evaporacidn y enfriazmiento. Se ha podido obte~
ner asi{ bromito de calcio cristalizado con 3 moldculas de agua
Ga(BrOz)Q. 3 HpO précticamente exento de hipobromito y de bro-
muro de calcio y no conteniendo m~4g de un 2% de bromato de

calcio. Ta composicibén de esta sal conservada durante 165 ho=-
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‘ras en frasco cerrado, en la oscuridad y a una temperatura de
3590, , no varia pricticementes El bromito de calcio constitu~
ye; como los otros bromitos ya preparados, un agente oxidente
activo en medio alcalino,

Segiin un modo de realizacién preferido del procedimiento
de la invencién, gse efectdia la fabricacién del bromito de cal-
cio en dos fases distintas realizadas en dos recipientes sepa-
rados. En el primer recipiente 6 mezclador se introducen losg
reactivos reglando los gastos como ya se ha indicado antes y,
de preferencia, utilizendo dnicemente la medicidén del pH. En
el segundo recipiente 6 reactor, se prosigue la reaccidn des—
pués de haber ajustado el pH de la mezela entre 9,3 y 10,5 has-
ta que la cantidad de hipobfomi“bo restante en la mezecla repre-
gente menos de un 15% aproximademente del poder oxidante totel,
como ya se especifiod antes.

Cuando se opera en dos reciplentes separados, es ventajoso
que el mezclador sea de A&bil dimensién, lo que permite una ho-
megeneizacidn mls eficaz y mds rdpide de la mezecla y, por con-
siguiente, un mejor control de los reactivos en presencia, Asi,
por ejemplo, el mezclador puede ,tener, sin inconvenientes, una
capagidad de 6 a 10 Veces menor que Ja del reactor; cuando el
mezclador esté 1leno, su contenido pasa al reactor, por ejemplo
por desbordamiento, con ayuda de una bomba 6 de cualquier otro
medio andlogo.

El hecho do operar en dos recipientes separados y especial-
mente con un mezclador de capacidad més pequefia que la del reac-
tor, presenta otra ventajaj; no es necesario agitar fuertemente
una gran masa de liquido., En efecto, si una fuerte agitaciébn es
preferible para realizar uz_ia buena mezcla, una agitacién modera-

da baste para terminar la operacibén en el reactor.
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. El procedimiento en dos fases distintas presente también
una ventaja particular si se busce preparar un bromito de cal-
clo conteniendo uﬁa débik cantidad de impurezas a partir de

cal de cualidad téenica que contiene generalmente una cantidad
més 6 menos importante de impurezas insolubles. En este caso

es ventajoso prever, entre las fases de mezola y de reaccidn,
una separacién de las materias insolubles presentes., Se puede,
por ejemplo, dispaneqhn filtro entre el mezclador y el reactor,
lo que permite introducir en este ultimo una solucién limpida,
desembarazada de las impurezas ingolubles procedentes de la cal,

Una aplicacién particularmente interesante del bromito de
calcio obtenido segin el procedimiento de la presente invencién
consiste en utilizar esta sal para la preparacién de soluciones
de bromitos alecalinos. Para esta finalidad se puede emplear un
producto purificado pero es ventajoso utilizar directamente el
producto todavia impregnado de su agua-madre tal como se obtle-
ne despuds de la f£iltracibn 4 oreo. El bromito de calecio més
puro obtenido a partir de hipoclorito de calecio y de cal permi-
te evidentemente preparar soluciones de bromitos alcalinos de
contenido mis débil en sales extrafias,

Varios modos operatorios son posibles para preparar una so-
lucién de bromito alcalino, Se puede disolver sl bromito de cal-
cio himedo en agua ligeramente alcalinizada, y afiadir seguida-
mente poco a poco la cantidad necesaria de carbonato 6 sulfato
alcalino en esta solucifn. Se puede igualmente preparsr una so-
lucidn de carbonato 6 sulfato en la cual se aflade progresivamen~—
te el bromito de ocalecio. En los dos casos se agita la mezcla pa-
ra faciliter la reaccién de doble descomposicién. Se emplea una
cantidad de carbonato 6 sulfato alcalino correspondiente pricti-

camente a la estequiométrica con respecto al calecio presente
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en la sal y susceptible de pasar en solucién 6§ un ligero exce~

so de carbonato & sulfato, no pasando generalmente de un 10%
en peso. Se separa seguldamente el carbonato § sulfato de cal-
cio precipitado de la solucién de bromito de sodio.

Es posible,y utilizando el bromito de calecio, obiener solu-
ciones concentradas de bromito de sodio pudiendo contener has-
ta 500g/l. de bromo activo bajo forma de bromito. Estas solu-
ciones %ienen la ventaja de ser més puras que las obtenidas
hasta ehora por los métodos usuales; asi, en una solucién de
bromito de sodio preparada segin la presente invencidn y con-
teniendo 100 moles de sales disueltas, hay alrededor de 70 a
-80 moles de bromito y de 30 a 20 moles de sales extrafias (bro-
muro, bromato, etc.) mientras que en las soluciones obtenidas
industrialmente hasta ahora, la proporcidén es de alrededor de
10 moles de bromito para 90 moles de sales extrafias.

Se dan a continuacién, 2 titulo de ejemplo no limitativo,
algunos modos de poner en préctica la invencibn.

EJEMPIO 10,

Se utilizé como primera materia cal comercial conteniendo
94.5% de Ca(0H),. En une ouba provista de un agitador se intro-
duce desde iﬁego lechada de cal conteniendo 0.5 kg. de oal
(correspondienﬁe al 1/5 de la cantidad total que se quiere in-
troducir). En este pid de cuba enfriado a 52C. se afiade bajo
agitacién 0,990 kg. de bromo, después alternativamente lechada
de cal y bromo controlando los gastos de manera que el exceso
estequiométrico de cal respecto al bromo presente no pase de
un 0,7% en peso de la mezcla y que, cusndo se adiciona bromo,
el pH no descienda por debajo de 10.

Después de adionar toda la cal (2,5 kg. en total) en la

cuba de reaceifn, el pH del medio es de 10.05; se efiade enton-
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,ces muy lentemente bromo para ajustar el pH a 9,62. Ie adi-

cién de los reactivos ha durado 125 minutos, se ha affadido

en total 4.955 kg. de bromo, siendo la relacién ponderal

Ca(OH)z/hgua de 32,5%. Bl contenido en bromito del medio re-
5e accional es de 64% con relacibn al poder oxidemte total.

Se continda agitendo la mezcla manteniendo siempre la
temperature a 59C, durante 125 minutos. El rendimiento en
bromito alcanza‘entonces 714 y el contenido total de la mez-
cla en hipoclorito no representa mds del 9,6% con respecto

10, al poder oxidante total,

Se filtre para separar el sélido precipitado de su ague-

madre ¥y se obtiene un producto himedo que tiene la composi-

cién siguiente en ¢ en peso:

Ga(Br02)2 * o s 0 & © ¢ o & @ 5765
15 ca(BIo)z e 9 6 06 s 0 8 0 e @ 1.4
ca(BI'O3)2 o 6 ¢ o 0 ® » 8 o ® 1.2

CaBr, o 0o e 000 s e o e Jeb
Ca(0H), o s oo o s o000 1,8
Una parte de esta sal (1,365 kg.) es utilizada para pre-
20, parar una solucién de bromito de sodio. Se disuelven 0,437
kg. de carbonato de sodio en 7 kg. de agua efladiendo después
progresivamente, bajo agitacidén, el bromito de calcio hdmedo.
Se prosigue la asgitacién durante 1l hora y despuds se filtre.
Le solucidn clarificada contiene 254g/l. de bromo activo
25, bajo'forma de bromito de sodio y su contenido en Ce es infe-—
rior a 0,003%. En 100 moles de esta solucibn de sales, el bro-
mito de sodio represente 76 moles, siendo las otras sales
el bromuro de sodio (20,3 moles ), el bromato (2,6 moles) ¥y
el hipobromito (1,1 moles ).

30, El resto del bromito de caleio himedo es lavado por pues-—
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ta en suspensidn en su peso de agua alcalinizada a pH 12. Se

separa la sal por filtracién disolviéndola despuds en el agua
alealinizada a pH 12 para obtener una solucidn saturade a tem-
peratura ambiente, Despuds de clarificada la soluciédn para eli~
minar el carbonato ée calcio no disuelto, se evapora bajo vaoio
manteniendo la temperatura en la proximidad de los 202C. Des-~
puds de la eliminacién del 40% del ague de la soluciéﬁ, se ba-
Jja la temperaturas a 02C. y se separa la sal precipitada que se
seca en presencla de ﬁdtasa céustica manteniendo la temperatu-~
ra entre 5 y 1020, El anélisis muestra que la sal estd consti-
tuida por bromito de calcio cristalizado (8r0,) 502, 3H,0 no
conteniendo més de un 0.18% de bromato de calcio como impureza,

EJRMPIO 22,

En un_mezélador de 25 litros de capacidad, se introduce,
de una parte, bromo y, de otra perte lechada de cal preparada
8 partir de cal apagada conteniendo 97,5 de Ga(OH)2 Y en la
cual la relealfn Ca(OH),/2gue es igual a 34.8f. Se afiade el
bromo lentemente en continuo y la lechada de cal con eyuda de
un dispositivo automético que permite reglar el gasto en res-
puesta a la medida del pH, estando éste constantemente mante-
nido entre 10,3 y 10,7. Ia mezcla es enfriada para que su tem=-
peratura estd comprendida entre O y 520. y mantenido bajo fuer—
te agitacidén para obtener una homogenéizacién rédpida de los
reactivos afiadidos,.

Se envia la mezcla asl preparada, con ayuda de una bomba,
a un reactor de 200 litros. Se introduce asl en el reactor una
mezcla obtenida a partir de 57.7 kg. de bromo, 26 kg. de cal
¥y 73 kg. de agua, Se ajuste entonces el pH de la mezcla a 10,2
mediente adicién de la cantidad de bromo neceseria y se man—

tiene bajo agitacién moderada durante 150 minutos. Bl rendi-
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mientodn bromito alcanza entonces un T72.8% y el contenido en

hipobrbmito de la mezcla no represente mis que un 1ll.1% del
poder oxidante total.

Se filtra para separar el preciplitado de su ague-madre y
se obtiene un sélido h¥medo que tiene la siguiente composicién
en % en peso:

Ca(BrOg)y o o o o o o o o o s oo o 47,6

Ca(Bro)y, o e v oo oo oo v oo 0,9

C&(BI‘O3)aoooooooocqoon 2,2

CaBr2 e s 0 6 s o s s e e s e o 1l,2

Ca(OH)2 o o 0 6 v b s 060 e ee 344

Se'pone 1 kg, de este 861ido en suspensién en 1 kg. de
agua y, enfriada esta suspensién a 129C., se afinde progresiva-
mente bejo viva agitacién une solucidﬁ de dihidréxido de litio
preparada disolviendo 127 g. de LiOH en 2,5 litros de agua,
Después de media hora, aproximedamente, de agitacién, se f£il-
tra para separar Ca(OH)2 que ha precipitado y se obtiene une
solucién que contiene 300 g/1. de bromo activo bajo forma de
bromito de litio. '

EJEMPIO 32,

Se utiliza un hipovlorito de caleio téenico que tiene la
composicién siguiente:

Ca(Clo), o eeooveeooeocss 67,18

ca(0H), e s 0 s 4 o s s s a0 e e e 20,6%

CaCl, ce v e e v s e e en  T9%

¢aco ¢ o e e e s e s e e s o0 3,3%

Se prepara con ayudae de este hipoclorito una suspensién
acuosa que contiene 6.7 kg. de hipoclorito y 13 kg. de agua,
En esta suspensilén vivamente agitada y mentenida a 52C., se

introduce desde luego bromo solo y, cuando ej; pH de 1a mezcla
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alcanza el 10,6, se envia bromo y lechada de cal preparade a

partir de cal comerciel al 87% de Ca(OH)Q, reglando los gas-
tos de menera de mantener el pH a dicho valor de 10,6,

Despuds de introdueir 0093’kg. de Ga(OH)2 bajo'fonma de
lechade de cal, se ajusta el pH de la mezecla a 10 mediante adi-
c¢ién de la cantidad necesaria de bromo. Se mantiene le mezcla
bajo agltacién en enfriamiento de manera que la temperatura sea
de 920, Después de 20 minutos el rendimiento en bromito alcan-
za el 70;8% y el contenido en hipobiomito no representa mls que
un 5,2% del poder oxidante total.

Se separa el preciplitado obitenido de su agua-medre y se ob-
tiene un sélido hémedo que tiene ja composicibn sigulente:

Ca(BrOy), = o s o o'e s e v aio s e 625%

Ca(Br0), o »

Ga(Br63)2 -

-]

O 8 0 6 & & & 6 0 0 & & 195 %
[ L ] L ] L] [ ) © () [ [ ) [ 2 -] L] 0.9 %
Ga(OH)2 ® o 8 & & o 0 2 8 & v 6 0 0 @ 1,25 %

Bsta sal contiene menos de un 2% de halogenuros (Cloruro +
bromuro de calcio), |

Se pone 1 kg.'de este sblido himedo en suspensién en 4,1
litros de agua mantenida a 122C, y alcalinizadae a pH 12, Se
afiade a esta suspensién 326 g. de Na,C0, ¥ se agita durante
30 minutose Se £iltre para seperar el precipitado de CaC03 ¥y
se obtiene una solucién de bromito de sodio que contiene 334

g/l. de bromo activo bajo forma de bromito.

-
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Heche la descripeidn del presente invento se hace constar,
que esta solicitud se acoge a las prioridades de 1as solicitu-
des de Patente francesas siguientes: N2 PV, 70406, depositade el
22 de Julio de 1966; N2 PV, 106449, depositada el 16 de Mayo de
1967; y Ne PV, 107138,‘dep05gitada el 22 de Mayo de 1967, 1as
tres respéndiendo al principio de unided de invenc%dn; ¥ que se
declaran como nuevas y de propia invencidn jes reivindicacio-
nes siguientes:

1.- Procedimiento de fabricacién del bromito de calcio y de
los bromitos alcalinos, en el que 18 preparacién del bromito de
caleio se realize directamente a] estedo gblido, caracte =
rizado porque en un reactor se mezclan progresivamente,
menteniéndose el reactor a temperaturs inferior a 202C, aproxi-
madamente, y bajo aglitacién, bromo y un reactivo constituido por
cal apagada 6 por cal apagada e hipoclorito de calcio, reglando
los gastos de estos dos reactivos de manera que el pH dej medio
no desaienda por debajo de 10 y que, antes de que ia cantidad
de bromuro de calcio presente en el medio haya alcanzado el 20%
en peso y hasta el fin de la mezcla, las proporciones de los
reactivos se mantengan constantemente en la proximidad de la es-
tequioméirica correspondiente a 1 mol de bromo para 1 mol de
cal, prosiguiéndose esta adicidén hasta que se haya afiadido ja
totalidad de los dos reactivos, ajusténdose el pH de la mezcla
a un valor comprendido entre 9,3 y 10,5, menteniéndose bajo agi-
tacién durante una duracién suficiente rara que la cantidad de
hipobromito restante en la mezcla represente menos de alrededor
de un 15% del poder oxidemnte total, y se separa de su agua-madre

el s6lido precipitado que contiene al bromito de caleio,



5e

10.

15.

20,

250

30

o= Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacitén 1, c a -
racterizado porque 12 relacién ponderal Ga(OH)z/hgua
del medio reaccional no pasa de un 45%,

3s= Procedimisnto, de acuerdo con las reivindlcaciones 1 ¥y
2, caracterizado porque la relacién Ca(OH)a/égua
del medio reaccional estid comprendids entre 30 y 40%; )

4.~ Procedimiento, de acuerdo con le reivindicacién 1, ¢ a =
racterizado porque 1a proporeién de hipociorito de
calcio es eleglda de manera que la relacién molar hipoclorito/
cal no pasa de 1,5, .

Se=~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1, c a -
»acterizado porque se reglan los gastos de reactivos
de suerte que l1a cantidad de cal en exceso sobre la estequiomé-
trica permanezea inferior a um 1% en peso de la mezcla.

6o= Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1, c a -
racterizado porgue se reglen los gastos de reactivos
de manera que el pH de la mezola permanezca comprendido entre
10 y 11 y, de preferencia, entre 10,2 y 10,8 cuando se emplea

como primers materia solamente cal apegads.

Te= Procedimiento, de acuerdo con la reivindicaciln 1, c a

racteriszado porque se reglan los gastos de reactivos
de manera que el pH de 18 mezcla permenezca comprendido entre
10 y 11,8 cuando se emplea como primera materia el hipoclorito
dg caleio y la cal,

8o~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 3, ¢ a -
racterizado porque se regla automAticamente el gasto
de uno de los reactivos, 6 de los dos, en respuesta a la medicién
del pH de la mezcla,

9~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a

8, caracterizado porque se opera a una temperatura
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10 .~ Procedimiento, dé‘acuerdo con las reivindicacionés la
9, caracterizado porque se reglan los gastos de
lechada de cal y de bromo de manera de mentener proporciones de
reactivos préximas a la estequiombtrica desde el principio de
la mezcla.

ll.~ Procedimiento, de acuerdo con las relvindicaciones 1 a
9, caracterizado porgque se reglan los gastos de
lechada de cal y de bromo de manera de mantener proporciones de
reactivos préximas a la estequiométrica antes de que la canti-
dad de bromuro de calcio presente en el medlo haya alcanzado
un 15% en pesoe.

120~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
10, caracterizedo porque se detiene la operacién
cuando la centidad de hipobromito restante en la mezcla reac-
cional represente menos de alrededor de un 10% del poder oXi-
dante total.

13.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
I2, caracterizado porque se opera en dos fases
distintas realizadas en dos reci-pientes separados, uno para
efectuar la mezcla y el otro para terminar la operacién,

1l4,~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
1l3; caracterizado porque se efectia 1a mezcla en
un recipiente de capacidad de 6 a 10 veces més pequefia que la
del recipiente en el cual se termina ja operacién.

150~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
14, con arreglo al cual el producto sbélido obtenido contiene,
a lo menos, un 50 en peso de bromito de calcio.

16.~ Procedimiénto,.de acuerdo con la reivindiecacién 15,

con arreglo al cual el precitado producto sélido sirve como
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material de partida para que, mediante cristalizacién se puri-
fique précticamente, teniendo el bromito de calcio cristalizaw-
do resultante la férmula (Br02)2Ca. 3H,0.

17.- Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn 15, con
arreglo al cual el precitado producto sbélido conteniendo bro-
mito de calcio es susceptible de una doble descomposicién con
un carbonato 6 sulfato alcalino para la preparacién de una so-
lucién de bromito alcalino.

18~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 17,
con arreglo al cual el precitado producto sélido conteniendo
bromito de calcio es susceptible de dicho empleo utilizando
una cantidad de carbonato 6§ sulfato alealine précticamente
estequiométrica en relacidén al calecio presente en el referido
producto sélido y susceptible a su vez de pasar en solucidn,

6 un exceso que no supere a un 10% respecto a la estequiométri-

ca.

19.~ Procedimiento de fabricacién del bromito de calcio ¥

de los bromitos alcalinos,

Seglin se deseribe y reivindica en la presente memoria que
consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
cara y de una lémina de dibujos.

Madrid, a 20 de Julio de 1967
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