Solicitante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

§ '

PATENTE IE INVENCION

b4 ff-—
ICI CASE MD. 26957~SPAIN.
| Int, ¢ip COF F b
L ——
i

¢ i |
@/szaua @eﬂo@W& 1Y ~
sathre: ' |

PROCEDIMIENTO PARA TREPARAR SULFATO CALCIOO ALFA-
~SEMIHIDRATADO. B

Ematoosmanogxmprn

-inglesa, residente en JImperial Ghemioal House, :-_
Millbenk, Iondres, S.W.1., Inglaterra.- .

o e qu g

Le presente invenoifn se relaciona con un . proééﬁi#_-
miento para preparar sulfato céloico alfa—aemihidratado. R

'E1 yeso (CaSO,.3Hy0) se utiliza empliamente para
preparar cartén-yeso y diversos productos de yeso. Norxng;].- L
mente se produce en forma del beta-semihidrato mediante 1a .
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Ie otra forma de yeso, especialmente el alfalhemihidratoﬁles‘

un materisl eltamente cristalino que se cree es superior a la
forma beta ya que puede proporcionar un producto fraguado més

fuerte y requiere un menor secado. El slfa-Bemihidrato se pro-

| duce, ﬁor e jemplo, calentando una lechéda de yeso y agus -

quida bajo presidn en un autoeclave, por ejemplo como se des-
cfibe en la Patente briténica No. 1,051.849.

La Patente rusa No, 345.099 describe la preparacién
de yeso (CaSO; . 2 Hy0) mediante la interaccién de una solu~
cién acuosa de cloruro chleico y Acido sulfdrico dilufdo, en
particular por la interaccién del licor que contiene cloruro
cdleico, produsido como un efluente residual en el proceso
de sose smoniacal, y écido sulfﬁfico glie contiene impurezas
orgénicas, por ejemplo impuregas procedentes de la produccién
de cloxruro de vinilo y cloruro de etilo. 4

_ La Patemte checa No. 150.396 desoribe la preparacién
del slfa-memihidrato por neutralizacién de las agues residua-
les que contienen éoido sulfdrico y sulfato con cal o calizas
a una temperatura de 90 & 1502C.

Se_ha'duécuhierto que Be puede hacer reaccionar la
solucién de cloruro chlcico e iones sulfato para producir el
alfa-semihidrato deseado. Esto proporeciona otro procedimiento,
simple y eficaz, distinto al proceso en autoclave, indicado
anteriormente, que evita la etapa adidional de tener gue oénr
vertir el yeso (ﬁ;r ejemplo, como se produce por el procesé
descrito en la Patente USA 345.099) al alfa~semihidrato, y
propo:ciona un procedimiento que es facilmente controlabie
(én gomparadidn con el proceso descrito en la patente oheca..

150.396) ya que comprende la interaccién de dos soluciones.
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. equivalente de cloruro céleico que permanece en soluoién juntOr}

Segiin la presente invencién, se proporciona un pré- _ f.
cedimiento pare preparar sulfato cédlcico alfarsemihidratadg
que comprende la etape de hacer interasciuar una solucién
acuosa de cloruro céleico con unag fuante!de;ionps suifatd o |
bisulf;xo en un sistema acuoso, s uns tempergtura que es sﬁpe-.“
rior § la temperatura de transicién de sulfato clleico semi-
hidratado/bulfato céleico dihidratado (yeao) bajo lab condioio4;
nes de reaccién, ' '

En especial es convenienfe usar el licor que oontionél
cloruro célcico gque se produce como efluente residual en ol
proceso de sosa amoniacal. De este modo, en la etapa do desti- .
lacién del proceso de sosa emoniacal, se calientan loa_licqféq;‘
de cloruro aménico con lechada de cal, en ddstiladores, paié ;_Ti;

recuperar amoniaco. Al mismo tiempo ge forma una cantidad

oon ocualquier cloruro sédico que ha pasado a través dul.prpgeq f;A
s0. En mezocla y en suspensién oon esta solﬁoién, existen iar*;"‘
rios compuestos de calcio insolubles,'por ejemplo algihaidb,l
gilicatos, carbonatos ¥ sulfatos y otros materiales insolubleai";i
1ntroducidoa en el sistema por via de la cal. Ta suapansién dﬂf;p;ﬁ
8611dos residuales en el licor de cloruro célcioo/bloruro 56— b
dico que sale del destilador, ge deja normalmenta qup.sedig w.}ii_
mente proporcionando el licor claro sobrenadante,~de los &é;' '
Oantadores,'unalfuente de iones calcio dtiles en el ﬁrooés@--‘“f'
gsegin la invencién. Ndrmalmente, el efluenté de clomiro célcibqﬁ4;
eloruro sédico del proceso de sosa amoniacal, contiene 10 5 % S
de Gaﬂlz y 8 % de Na01, en una base peso/%olﬁmen. A

Es conveniente utilizar écido sulfiirico ocomo fuente '

de iones sulfato, si bien reaultan también adecugdgs otroshlie”

cores que contienen sulfato o bisulfato, por ejemplo eoluc§9~ :
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nes de sulfato o bisulfato sédicp. Se puede emplear una g;@&’
de soluciones acuosas de deido sﬁlfﬁpico conteniendo hasta
98 % en peso de HpS804, asi como fcido sulfdrico fumante u
oleum, pero es preferible emplear una solucién de feido sulfi-~
rieco que contiene de;40 a 98 % en peso de H2304. En especial
es conveniente usar éfluentes de &cido sulfdrico impuro que

se producen en diversos procesos industriales, por ejemplo
los efluentes de dcido sulfdrico/sulfato aménico obtenidos‘
como subproductos en la produccién de metaerilato de metilo

y de cianuro sédico, y el Acido sulfirico residual obienido
después de utilizarse un agente de secado (por ejemplo, para
gecar gases clorados o clorometancs).

En un sistema acuoso que no contiene otros ionesd
distintos & los iones calcio y sulfato, la temperatura de
transicién de semihidrajo/&eso es de 9720, Sin embargo, la
tenjg?atura de transicién es afectada en ciert6 grado por

las concentraciones reales de los iones celcio y sulfato ¥

en un grado més elevado por la concentracién de otros iones

que puedan egtar presentes, especialmente iones cloruro. En »
pfeseﬁcia de iones cloruro, ls temperaturs de transiocién des-~
ciende, Por ejemplo, cuando se hacen reaccionar las solucidnea
de cloruro célcico/cloruro sédico con 4eido sulfiirico, la
temperatura de transicifén se reduce a unos 702C a una concen-
tracién de cloruro de 98 g/1itro.

’ Bl procedimiento se puede realizar a cualquier tem-
perature superior a la temperatura de trensicién, pero el
gradorde'conyérsién de los meteriales de reaccién que forman
el alfa-semihidrato incrementen a medida que lo hace la tem=
peratura y el tiempo de residencia. E1 prooceso se efeetia pre

feriblemente a une temperatura de por lo menos 202C por enci-
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| ca (por ejemplo entre 5 y 10 atmésferas sbsolutas). El tienpo

 oristalina incluyen, por edemplo, sales inorgénioaa de ionos

me de la temperstura de transiciém y, en especial, a una gama‘

de temperaturas de 50 a 1002C por encima de la temperatnra de

transioién. De este modo, cuando se interaccions el efluente ; -

de cloruro oélcico/bloruro sédico, procedente del proceso de

ge pueds realizar convenientemente a 95-1002C a preé;éh étmdgf o

Périca, o preferiblemente g una temperatura de por lo ﬁenoa

1402C, por ejemplo 150 & 1602C, a una presidén superatmosféfi;

de residencia es convenientemente de 0,5 a 60 minutos y con

preferencia de 5 a 15 minutos.

El proceso se pueds efectuaf en presencia de mbdifi—_3¥

cadorea de la forma oristalina dominante, que se sabe faciliw ’f,f

tan 1a,producoién de alfa-semihidrato de una estruotura oriﬁ-

talina util comercialmente, por ejemplo_cugndo qe;produoqjglv;
alfa-semihidrato & partir ds yeso en la formﬁ'deséritd enkléf‘
Patente briténioa 1.051. 849. Los modificadores de la forma

de metales trivalentes, tales como hierro, aluminio, cromo;
v compuestos orgénicos polares, por ejemplo écidos ¥y aalaa de

écidos.» , o
El1 proceso se puede reaslizar discontinusmente si;sé}

desea; pero en especial es aplicable a una jroduocidn-con$25?;“,;'

unge

roaccién por cualquier medio conveniente, por ejemplo por fil— ff ]
tracibn o oentrifugado, a condicién de que la temperatura de |

la etapa de separacién se mantengé en un velor superior a 1af;rf,

_Bosa amonimoal, con dcido sulfﬁrico, por ejemplo, 4 puesto que T

la temperatura de trensicién es de unos 7090,.El.prooqdim;9nto.ff

.r‘~‘.<"-‘_-‘ .-'~....~ P

El alfawsemihidrato ge puede separar de la mezcla de |

temperatura de trensicién de semihidrato/yeso en agua, por. . .
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ejemplo en unos 10020, Los sbélidos separados se ;avan conng-
nientemente con agua & los lavados y filtrados combinados fgue
contienen 4cido clorhidrico cuando se utiliza &cido sulfdrico
o iones bisulfato como materisles de partidsa) se’enfrian,Asé
filtran para separar cualquier sulfato cdleico precipitado ¥
el 4cido elorhfdrico se recoge entonces. El sulfato céléico
himedo obtenido en esta Wltima etapa de filiracibn, se puede
reciclar a lg etapa del proceso, si asi ge desea.

El alfa~semihidrato separado se calients pars sepe~
rar le humgdad,'por ejemplo en un secador calentado con vapor
de agua g 100-120¢C.

Podré apreciarse que la solutién de cloruro céleico
¥ los iones sulfato pueden hacerse reaccionar a una temperatu-
ra ipférior al punto de transicibn de semihidrato/&eso pare
precipitar yeso, el cual se puede separar entonces como un
861ido himedo ¥ o bien descomponerse directamente (por ejemplo
en un secador) orbien enlecharse y descomponerse en un duto-

clave (por ejemplo, como se describe en la Patente briténica

1.051.849). Ambos métodos implicen la etepa sdicionsl de con-

vertir el yeso 2l alfa-semihidrato, mientras segin el proceso
de la presente igvénpién el glfa-semihidrato se produce direc-
tamente.

El alfa-semihidrato seco produclido en el presente

‘proceso, se puede emplear sin modificacién adicional en la

_produccién de carbén-yeso, bloques de paredes o como una cerga
iﬁerte;-El proceso tiene la ulterior ventasja de producir écido
clorhidrico como un subproducto de utilldad.

El,prgsenie proceso proporcioﬁa tembién unas salidas
titiles para los efluentes residuéles de cloruro célecico produ-

cidos en el proceso de sosa amonlacal y pera los 4cidos sulfi-
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'guiente ejemplo.

| conversién, basado en el 4oido sulfiirico empleadogﬁdp;.gq,r

ricos de baja calidad producidos en diveirsos procedimientos{;
Ia utilizacién de tales productos residuales reduce los pro-
blemas de contaminacién asociados con su distribucién. '

El proceso se ilustra, pero no ge limita, poxn el_31~'

EJEMPLO o

Se efigden 440 ml de &cido swlftrigo al 49 % & 4 li- |
tros de licor de destilaoién claro procedente del proceso dé '
posa amoniacal, conteniendo 38 g/litro de caldio, 98 g/litro -
de cloruro y al cual se han afiadido 5 g/litro de sulfato de |
gluminio. ILa adicién de 4oido sulféirdco tiene lugar bajo ag;g ;f
tacién en 1,25 minmutos, menteniéndose la mezcla a 9090..Léf. '}f'
mezcld se agita continuamente durante .3 ﬁinutos méz,'se filtré;'
luego bajo vecio, se lava con agua y se. seca. Se obtienen ;49 g:; 1
de sulfsto céloico alfe~semihidratedo, correapondiente a una £

NOT4A .

2 ]

Descrita suficientemente la naturaleza del 1nvento,

asi ocomo la menera de realizarse en la préctica, debe hacerae

-oonstar que las disposiciones anteriorments indicades son gge~ ﬁfij

ceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no slteren su o
principio fundemental. También seziaee éonstér que el invenjof g
corresponde a una solicitud de patente preeentada en Inglame-
rra con el n? 19, 444/74 de 3 de mayo de 1.974; aocogiéndose por‘ }_
lo tanto a los beneficlos que conceden los Uonvenios Interna-',{‘:
cionales en vigor, siendo lo que constituye la osenoia del. re- ;;{
ferido invento por lo. que se sollicita Patente de InvanoiGn por;{‘ﬂl
20 afios en Espafis, sobre; FROCEDIMIENTO PARA' PREPARAR SULFATO |
CALCICO ALFA-SEMIHIDRATADO; oaracterizéndose por lo siguiante-::

(R Procedimiento pars preparar sulfhto cdleico alfa—f“
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| terizado porque el Qéido sulfrico contiene de 40 a 98 %ven.

terizado porque la reaccién se efectia a una temperatura de

~gemihidratado, caracterizado porque comprende la etaps defl: )

interactuar una soluecidn acuoss de ocloruro chdlcico ¥y una fuqntJ .
de iones sulfato o bisulfato, en un sistema acuoso, a una tem-
peraiura que es superior a la temperatura de transicidn de gule
fato célcioo aemihidratado/bulfatb cdleido dihipratado (yeao)
bajo las condiciones de reaccién. '

2,- Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la soluclén de cloruro cAlcico es el licor que
contiene cloruro céleico/ocloruro sédico producido como un
efluente residual en el proceso de sosa amoniacal,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 é, ca~
racterizado porque la fuente de iones sulfato es &cido sulfd—
rico.

4.,- Procedimiento segin la reivindicascién 3, carsc~

peso de 32304. ,

| ' 5,- Procedimiento segin la reivindicacién 3 6 4, capl
racterizado porque el écido sulfirico es un efluapte impuro de
&oido sulfdrico. .

R 6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

caciones enteriores, caracterizado porque la reaccién se efec- ,
tda a uns tempergtura de por lo menos 202C por encima de lé -
tempéraxﬁra'&e transicién de semihidrato/yeso.

7.=- Procedimiento segiin la reivindicacién 6, carac-

95-1002C, & presién atmosférica..
8.~ Procedimiento segﬁﬁ'la reivindicacién 6 6 7, ca-
racterizado porque el alfa-semihidrato se sepera de la mezcla

de reacecién a una temperatura superior a la temperatura de

trensicibén de semihidrato/yeso, para dar un sélido himedo y
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un licor asocimdo que comprende 4eido clorhidrico, y el 86.1..1.0.0 }.
himedo” se lava a continuacidén con agua y se seca para da? ‘ol |
alfg-gemihidrato seco. ’ ‘ : ,
9, Procedimiento segﬁn la reﬁvindioaoi'én 8, oaréc— 3 ‘
terizado porque el licor asociade y los lavados se en:fr:tan para.."'j
precipitar yeso, el cual se separas como un sélido hﬁmedo y B8 '
recicla & la reaccién entre la solucién de cloruro cé.loioa.,y _
los iones sulfato, reocuperéindose el licor asociado y los la-- |
vados, , , |
10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, caraé-—
terizado porque la reaccién se efectia a 140-16090, a pres;lén ﬂ'
superatmosférica. S '
11.~ Procedimiento segin la- reivindicaoidn 10, - oarao--g‘ E

terizado porque 19. reaccién se efeotﬁa & 5-10 atmésferaa abao-

12,= Prooodim:l.en’co gegin :l.a reivindioaoién 10 u 11, i
caracterizado porque ‘el alfa-semihidrato se separs de 1la mez-—:
cla de reaccidn a una tomperatura superior a la temperatura de-. ":; ' :.
transicién de semihidrato/yeso, para dar un aélido imedo ¥ -
un licor aaociadp que comprende éoido c.’l.orh:[drioo, Yy a oon'l::l- -
nuacién ol 8611do himedo se lave oon agua ¥ qe ..agga .pa.ra. d,q_!;!
el alfa-semihidrato seco. R
13+~ Procedimiento para prepara.r aulfato cé.'l.cioo EN
alfa-semihidratedo, tal y como queda. sus‘tzancialmente deaorito
en la presente Memoria. ' AR ‘ O
 Esta Memoria consta de 9 hojas eaori’aae ) mé.quina
por una sola oa.ra. _ . N E f.i,.'?'- 2
| Medrid, | 1 B
IMPERIAT, CHEMICAL Iim;smni'ns LIMITED.
w3 MR 1975

§. GONSZ LCEBTY Y IMUOEY
L. GaelpsFornfinden <
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