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Ulitsa Chaikovskogo, 25, kv. 23, Pereulok Zernovoi, 6/1,
kv. 101, Pereulok Zernovoi, 6/1, kv, 117, respectivemente,

todos en Kharkov, U.R.S.S.

por: "UN MET_ODO IE PRODUCCION IE CLORUROS DE CALCIO"
(Clase Internacional COle, ¢01d)
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todo de produccidn de cloruros de calcio y de sodio a

partir del liquido de destilacidén del procedimiento de

La presente invencidén se refiere a un m -

produccidn de sosa calcinada al amoniaco.

conoce un método industrial de produccidn de cloruros
de caleio y de sodio a partir del ligquido de destila-

cién del procedimiento de produccién de sosa calcinada

En el estado presente de la téenica se

4

el emoniaco, resultendo dicho ligquldo de la destilacidn ‘
de las aguas madres de bicarbonato sbédico y encontréndo-,

se usualmente que contiene como componentes principales .

(en % en peso): cloruro de calecio, aproximadamente 8-11;i
cloruro de sodio, 5-9; sulfato de c¢alcio, 0,1-0,15; hi- %
dréxido de calcio, 0,1; siendo el resto agua.

i
1l

La produccién de cloruros de calcio y de ;
sodio a partir de dicho liquido se efectia por clarifi- -

cacidn seguida de una concentracidém por evaporacidén con-’

secutiva en cierto numero de etapas desde la concentra-

cién inicial de cloruro de calcio de 8-11 hasta 38-40%

en peso.

evaporadores estdn interconectados en serie a lo largo

del flujo de vapor de aguwa utilizado para efectuar el

El procedimiento se lleva a cabo en una

instalacién evaporadora de efecto miltiple en la que los

procedimiento de evaporacidn, y del liquido que se vapo-

riza, Durante la etapa inicial de evaporacién, el proce-
dimiento se lleva hasta una concentracién de cloruro de
calcio de aproximedamente 14-15% en peso a una tempera-
tura del orden de 104°C, a continuacién el liquido que

contiene cloruro de calcio a la concentracién arriba in-
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dicada se hace pasar a un segundo evaporador, en el que
progresa la evaporacidn hasta que se obtiene la concen-
tracién de cloruro de calcio de aproximadamente 17-18%
en peso a uwna temperatura de aproximadamente 9000, des~-
puds de lo cual el liguido pasa a un tercer evaporador
en ol que el proceso de evaporacidén progresa hasta al-
canzar una concentracién de cloruro de calcio del orden
de 38-40% en peso a una bemperatura de aproximadamente
75%¢ bajo vacio. A wna tal concentracidn de cloruro de
calcio se precipita el clorufo de sodio, el cual se se-
para luego del liquido y se lava. Bsta solucién de clo-
ruro de calcio que es esencialmwente cloruro de calcio
liguido, o bien se utiliza como producto comercial, o
el cloruro de calecio liquido se concentra por evaporacidr
a vacio a 80-100°C hasta la precititecién de los cris-
tales de cloruro de calcio en forma de Ca012.2H20 (com~
pérese, por ejemplo, "Work on soda ash technology",
Research Institute for Basic Chemistry, 1961, Goskhimiz-
det Publishers, vol. XIII, pégs. 10~19). '

Una desventaja de dicho método conocido
reside en la formacién de depdsitos de yeso sobre las
superficies de calentamiento de los evaporadores debi-
do a la ppesencia de ion sulfato (304") en el liguido
de destilaciédn.

Los depdsitos de yeso dan por resultado
una eficiencia reducida de los evaporadores e implican
una limpieza mecénica periddica y laboriosa de las su-
perficies de calentamiento del evaporador.

Adn cuando una tal limpieza es préctica-

ble para evaporadores que -poseen tubos de calentamiento

3864 42

1.12.70

(=




10

15

20

25

30

cortos de gran didmetro, en los modernos evaporadores (
que poseen tubos muy largos (del orden de 5 metros) de
pequefio didmetro (aproximadamente 30 mm) la limpieza me~ .
cénica se hace casi impracticable.

Con objeto de impedir la formacidén de de—%
pésitos de yeso en las superficies de calentamiento de ‘
los evaporadores, el liquido de destllaclon antes de 1la
evaporacién se purifica del ion sulfato (SO ") por adi-
cién el mismo de cloruro de bario para precipltar el ion ,
sulfato en forma de sulfato de bario. )

No obstante, una tal modificacién del pro{
cedimiento anterior hace que éste sea muy costoso. '

Ademds, por ser el cloruro de bario una
sustancia téxlca, esto excluye el uso del cloruro de so-
dio aislado en el procedimiento anterior, como sal comﬁn;
¥y, por tanto, hace el procedimiento de produccién de clo{
ruro de calcio menos ventajoso de lo que podria ser si ;
estuviese acompafiado por el aislamiento de un producto ;
valioso tal como la sal comin. Asi, la modificacidén arri-
ba mencionade destinada a evitar la formacidn de depdsi-
tos de yeso, conduce “per ser' a efectos indeseables,

Los numerosos intentos realizados para resolver o con-
trarrestar esta contradiceidn hen resultado fallidos.

Es, por consiguiente, un objeto. esencial
de la presente invencidén proporcionar un tal método de
produccién de cloruros de calcio y de sodio a partir del .
liquido de destilacidén del procedimiento de produccidn
de sosa calcinada al amoniaco, que evitaria précticamen-
te la formacidn de depdsitos de yeso en las superficies

de calentamiento de los evaporadores o al menos retarda-

386442
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 al hecho de que el liquido de destilacién de partida, de

ria considersblemente dicha formacidn, sin necesidad de
recurrir a un refino previo del liguido de destilacidn
mediante bario, lo cual harfe posible obtener sal comin
como resultado del mismo procedimiento.

Dicho objeto ¥y otros se consiguen debido

acuerdo con la invencién, se mezcla con una solucidén con
centrada por evaporacién de cloruro de caleio en tal pro
porcién que durente la evaporacidén de dicha solucién mez
clada la concentracidén de cloruro de calcio en la misma
deberia mentenerse en 28-45% en peso en cada uno de los
evaporadores de la instalaciédn.

Bl mezclado del liquido de destilacidn
de partida con la solucién de cloruro de calcio previa-
mente concentrada por evaporacidén se lleva a cabo conve-
nientemente vertiendo dicho liquido separadeamente en ca-~
da uno de los evaporadores que contienen ya la solucidn
de cloruro de calecio concentrada por evaporacidn.

Se ha demostrado que cuando se lleva a
cabo el procedimiento de tal manera no se provoca la for-
macién de depdsitos de polvo de yeso al evaporar el 1li-
quido de destilacién que contiene ion sulfato en wna can
tidaed tan alta como 1,5 g/lt. El mezclado de un liguido

de destilacidn de baja concentracién (con respecto a clo
! ruro de calcio) tomado en une cantidad de 8-11% en peso,
con una solucidn dé cloruro de calcio altamente concen-
trada por evaporacién (28-45% en peso) conduce a que el
sulfato de caleio, de acuerdo con las condiciones de so-
lubilidad del mismo, no pueda permenecer ya en estado

disuelto en tal solucidn mixta y se separe como sal pre-—
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cipitada en fase sélida en el volumen del liquido que
estd siendo concentrado por evaporacidm. ‘

Bl porcentaje en peso del sulfato de cal-t
clo precipitado en fase sdlide asciende al 80-90 de su :
contenido inicial en el liquido de destilacién.

Bl sulfato de calcio asi precititado no
puede depositarse en las superficies de calentamiento
de los evaporadores, mientras que él ion sulfato que
queda en la solucidn que se evapora estd contenido en
ella en una proporcidn tan despreciable que no se pro-
ducen depésitos de yeso dentro de un periodo de opera-
cién de los evaporadores bastante prolongado. ?

En lo que sigue, se ilustra la presente
invencidén por la descripcién de las realizaciones de la
misma que han de considerarse en conjuncién con el di-
bujo que se adjunte, en el que se representa diegramd-
ticemente un evaporador de efecto miltiple. _

El liquido de destilacién del procedimien:
to de produccidén de sosa calcinada al emoniaco, antes
de ser concentrado por evaporacidn, se libera de sélidos-
por sedimentacién. Cuando surge la necesidad de purifi-
car el liquido del hidréxido de calcio disuvelto, se so-
mete adicionalmente a carbonizacién.

De acuerdo con la presente invencidn, el
liquido asi purificado y exento de sdlidos se introduce
en evaporadores 1, 2 y 3 de una instalacidén de evapora-
cién de efecto miltiple como se indica por la flecha “al,
conteniando ya dichos evaporadores una solucidén de cloru-

ro de calecio concentrada por evaporacidn a 28-45% en pe-
386442
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Bl 1iquido de destilacién fresco se mez-
cla en cada uno de los evaporadores 1, 2, 3 con una so-
lucién concentrada de cloruro de calecio.

Ia cantidad de liquido de destilacidn
fresco introducida en cada evaporador se mentiene en
un nivel tal que la concentraecién de cloruro de calcio
en una solucidn mixta durante el procedimiento de eva-
poracibén esté comprendida entre 28 y 45% en peso. El mez
clado y la evaporacién de liquido dan por resultado que
se precipiten en cada uno de los evaporadores cloruro
de sodio, sulfato de caleio e hidréxido de calcio. ILas
sustanclas precipitadas se retiran continuamente de los
evaporadores como una pasta cuya fase liquida es esen-
cialmente una solucidén de eloruro de caleio. '

La pasta se separa por precipitacibn y
se centrifuga.

Una solucién clarificada de cloruro de
calcio con una concentracidn de 28-45% en peso es uti-
lizable como produoto comercial, es decir, como cloruro
de calecio liquido, o bien se somete a un nuevo trata-
miento para convertirla en cloruro de calcio sdlido por
evaporacidn hasta una concentracién del orden de 70-72%
en peso seguida por la cristalizacién de la torta resul-
tante sobre la superficie enfriada.

B] precipitado de cloruro de sodio aisla-~

do de la pasta por centrifugaciéﬁ, es utilizable como

. producto comercial, recuperable durante el procedimien~
i to de produccidén de sosa calcinada, o bien puede refi~
' narse por la tdenica convencional, es decir, por lavado

! a fin de dejarlo exento de impurezes, y suministrarse

38644

2.12.70 - -




10

15

20

25

como sal comin,

Bl procedimiento de concentracidn del
1iquido de destilacidén por evaporacién puede llevarse ;
a le pr dctica en un intercambiador de calor tubular, |
introduciéndose el vapor de agua por el exterior de los
tubos del mismo a lo largo de la flecha "b" del dibujo. |

Las caracteristicas ventajosas del méto- '
do arriba descrito de producciébn dé cloruros de sodio
y de calcio reside en el hecho de que prdcticamente no
se producen depdsitos de yeso sobre las superficies de
calentamiento de los evaporadores, con lo que puede evi-z
tarse el costoso procedimiento de purificacidn del 1i-
quido de destilacidn con cloruro de bario y se hace con-
siderablemente mds barato el procedimiento global de
produccidn,

Ademds, la eliminacién del uso de cloru~ 2
ro de bario, por ser éste un agente téxico, hace gque sea
posible obtener sal comin como subproducto del proceso, '

sundndose esto a los efectos econdmicos del mismo.

EJEMPLO 1

El liquido de destilacién del procedimien
to de produccién de sosa calcinada al amoniaco, clarifi-.
cado por alimentacidén y conteniendo (en % en peso): clo-
ruro de calcio, 1l; cloruro de sodio, 6; sulfato de cal-
cio, 0,1; hidréxido de calecio, 0,1; agua, 82,8, se in-
troduce en los evaporadores 1, 2 y 3 que caracterizan la
zona de ebullicidn exterior, a un ritmo de 250 kg por

"hors en cada evaporador que contiene 600 litros de una

386442
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solucidén concentrada de cloruro de calcio. Para efectuar
la eveporacién se introduce vapor de agua en el espacio
intertubular del primer evaporador (2 lo largo de las
flechas "b") a una presién de 7 kg/cm?, en tanto que la
alimentacién a los dos evaporadores restantes (a lo lar-
go de las flechas "c¢'") es vapor de agua que resulta de
la ebullicién de la solucién en el evaporador precedente

La cantidaed del liquido de destilacién
alimentado para ser mezclado con la solucidén concentra-
da de cloruro de calcio se selecciona de tal manera que
con el volumen dado de la solucidén continuamente evapo-
rada ya existente en el evaporador, la concentracién de
cloruro de calcio en una solucidn mixta sea igual al
35¢%.

Se descargan continuvamente de cada evapo
rador 90 kg de pasta por hora (a lo largo de las fle-
chas "d" del dibujo), conteniendo dicha pasta aproxima-
damente 14 kg de precipitado de cloruro de sodio, des-
pués de lo cual se concentra la pasta por sedimentacidn.

El liquido clerificado que es esencial-
mente una solucién de cloruro de calcio al 35-36%, se
separa del precipitado de cloruro de sodio.

E1 precipitado se centrifuga y se lava
para obtener dal comin que contiene idn sulfato en una
proporcién que no excede de 0,1% en peso e idn Ca2+ en
una proporcién no mayor de 0,25% en peso.

No se ha encontrado en @bsoluto formacién
de depdsitos de yeso sobre las superficies de calenta-
miento del evaporador al cabo de un periodo de dos meses

de funcionemiento continuo de las instalaciones de eva~

386442
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poracién caracterizadas por unas dimensiones de los tu-
bos de calentamiento de 38 x 2 mm de didmetro y 5 m de
longitud, en tanto que cuando se hacen trabajar con arre
glo a la técnica convencional se encuentra que se pro-
ducen depdsitos de yeso de 3~4 mm de espesor ya al acbo :
de 12 dfas de operacién, de tal menera que las instala~

ciones de evaporacién han de ser paradas para su limpie
za.,

EJENPIO 2

Bl liquido de destilacién clarificade por
sedimentacidn del procedimiento de produccidn de sosa i
calcinada al emonfaco, que contenfa (en % en peso): clo-
ruro de calcio, 10,5; cloruro de sodio 5,5; sulfato de :
calecio, 0,15; hidréxido de calcio, 0,1; agua, 83,75,
se introduce en dos evaporadores tubulares a un ritmo
de 20 toneladas/hora por evaporador, conteniendo cada

uno de estos 30 m3 de wna solucién concentrada de clo-

ruro de calcio,

Para efectuar la evaporacidén, se alimen-
ta vapor de agua de calentamiento a una presidn de 4
kg/cm? en el espacio intertubular del primer evaporador,
mientras que la alimentacidn al otro evaporador es vapor
de agua resultante de la ebullicién de la solucidn en
el primero de aguéllos.,

La concentracibén de eloruro de calcio en
la soluciérnfesultante de la mezela del liguido de des-
4ilacién con la solucidén concentrads y alimentada al

cambiador de calor del evaporador, se mantiene aproxima-

386442
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demente en un 40% en peso.

Se descargan continuamente de cada eva-
porador 6,2 toneladas/hora de pasta, conteniendo dicha
pasta 1 toﬁelada de precipitado de ocloruro de sodio,
después de lo cual la pasta se concenk{a por sedimenta-
cidn., \

Bl 1iquido clarficado, que esesencialmen
te una solucibn de cloruro de calcio al 39-40%, se sepa-|
ra del precipitado de cloruro de sodio.

El precipitado se centrifuga y se lava
para obtener sal comin que contiene 0,3% en peso de
idn Ca2+.

No hay riesgo de que se formen depdsitos
de yeso sobre las superficies de calentamiento dentro
de un periodo de ocho meses de operacidén continua de los
evaporadores caracterizados por tubos de calentamiento

de 38 x 2 mm de didmetro y 5 m de longitud.

EJEMPLO 3

Bl 1iquido de destilacibn clarificado pon
sedimentacién del procedimiento de produccidn de soma
calecinade al amoniaco que contiene (en % en peso): clo-
ruro de caleio, 10,0; cloruro de sodio 5,5; sulfato de
caleio, 0,1; hidrdéxido de caleio, 0,1; agua, 84,3, se
introduce en dos evaporadores tubulares a un ritmo de
20 toneladas/hora por evaporador, conteniendo cada uno
de éstos 30 mg de una solueidn concentrada de cloruro

de calcio,

Para efectuar la evaporacidn, se intro-

386442
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duce en el espacio intertubular del primer evaporador |
vapor de agua de calentamiento a una presién de 3 kg/
cm?, mientras que la alimentacién al otro evaporador
es vapor de sgua resultante de la ebullicidn de la solu-
cién en el evaporador precedente,

Da concentracién de cloruro de calcio
en le solucién resultente del mezclado del liguido de

destilacién con la solucidn concentrada y alimentada

al cambiadorAde calor del evaporador, se memtiens apro—
ximadamente en 28% en peso.

Se descargan continuamente de cada evapo
rador 8 toneladas/hora de paeta que contiene 0,8 tone-
ladas de precipitado de cloruro de sodio, después de lo
cusl se concentra dicha paste por sedimentacién. :

Bl liquido clarificado, que esencialmen-
te es una solucidén de cloruro de calcio al 28-29%, se
separa del precipitado de cloruro de sodio. El preci-
pitado se centrifuga y se lave para obtener sal comin
que contiene 0,2% en peso de ion ca2+.

No se ha encontrado que se produzcan en
absoluto depdsitos de hielo sobre las superficies de ca-
lentamiento de los evaporadores en el transcurso de un
periodo de 30 dias de operacién continua de aquéllos,
siendo los tubos de calentamiento de dichos evaporadores
de 38 x 2 mm de didmetro y 5 m de longitud. ’

386442
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REIVINDICACIONES

Los puntos de inveneidén propia y’nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.- Un método de produccidén de ecloruros
de caleio y de sodio a partir del liguido de destila-
eidn del procedimiento de produccién de sosa calcinada
al amonfaco por clarificacién de dicho liquido seguida
de concentracidén por evaporacidén en una instalacién de
evaporacidn de efecto miltiple, caracterizado por el
hecho de que el liguido de destilacidn de partida se
mezcla con una solucidén concentrads de cloruro de cal-
cio en tal relacidén que durante la evaporacidén de dicha
solucién mezclada la concentracidén de cloruro de calcio
en la misma se mantiene entre 28 y 45% en peso en cada
uno de los evaporadores de la instalacién.

2.~ Un método como el reivindicado en
la reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que

el liquido de destilacidn de partida se introduce por

(N4
L0,

;;Eﬁparado en cada uno de los evaporadores de la instala-
4

3.~ Un método de produccidén de cloruros
de calcio.

Tal y como se he descrito en la Memoria
que antecede, representado en el dibujo gue se acdmpaﬁa

y con los fines que se han especificado.

386442
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Esta Nemoria consta de catorce hojas es- |
critas a miquina por una sola cara.

wedrid, {4 DiLiGIG
P.A.

R s

for g,

386442

2.12,70 -1 -
JJv



5 Eh IEKHAL i & AN YEANTNTR NIROLASVIAN ROROVANOY, VERA TIEVNA BAHKINA, )
% BT R Fg’f%‘%%%%m Bt s (it ety G o L EOBIRY mfoi% Ay _m?.r}lsn

-
el
:
I
BN

386442

‘
/\. .




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



