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La presente invencién se refiere a un procg
dimiento para fabricar cristales de carbonato sddico
heptahidratado o decahidratado, por enfriamiento de
una solucidn acuosa Ge carbonato sédico. Tambidn sir-
vé, oor ejemplo, para Ffabricar cristales de heptahidrg
0 o decahidrato a vartir de una golucidn acuosa que
contiene a la vez carbonato sdédico y cloruro sédico.

El procedimiento de cristalizacion del caxr
bonato sddico decahidratado, o bien heptahidratado,
por enfriamiento de una solucion acuosa de carbonato
s6dico, es bien conocido por si mismo. En tal procedi
miento, el medio cldsico empleado para la refrigera-
cidn consiste en la utilizacidn de superficies refri-
gerantes interiores o exteriores en relacion al oris-
talizador proplamente dicho; la refrigeracién se reg
liza por puesta en contacto de un tubo, u otro Srgano
refrigerante metdlico, con un liguido frio, siendo trang
mitidas las frigorfias a la solucidn de carbonato sddi-
co a través de la pared metalica del cambiador de cam
lor. Desgraciadamente, se observa que las superficles
refrigerantes, del lado solucidn, estén sujetas a for-
macidn de incrustaciones como consecuencia de la depo-
gicldn de cristales, nasta tal punto que es obligado
emplear mis cambiadores que los necesarios, o parar pe

riddicamente la fabricacidn para limpiar las superfi-
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cies incrustadag. Se han 1ldeado diversos medlos para
reducir esta formacién de incrustaciones, sobre todo
la provisidn de una velocidad grande de ciroulacidn
de la solucidn, vigilar para mantener una diferencia
pequefla de temperatura entre la solucidn y la superfi
cie refrigerante ( A +t), trabajar a una densidad de
suspensidn lo mds elevada posible, ¥ ermmlear superfi-
cies motdlicas bien pulidas (véase D.E. GARRETT - In
dustrial and Engineering Chemistry - 1961 - agosto =~
pég. 624), pero esos medios no han resultado ser sufi
cientes.

El fendmeno de incrustacidn de lag paredes
de los cambiadores ha gido también sefialado reciente-

pente en la solicitud de patente holandesa 70.14688,

presentada el 9.10.1970 por la sociedad AKZO N.V.m y

que se refiere a la fabricacidn de sosa densa anhidra
por un procedimiento complejo que comprende la carbo-
natacidn, mediante anhidrido carbénico, de una lejfa
cdustica salada obtenida por electrolisig de una sal
mera de cloruro so6dico en celdas de diafragma, la crig
talizacidn de carbonato sddico decahidratedo a vartir
de la lejfa cdustica salada cerbonatada asi formsda, la
fugidn del decehidrato para dar el monohidrato, ¥, pPor
fin, la calecinacion de este Wlidimo a sosa densa anhi-

dra. Para la parte del nrocedimiento que se refiere a
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la produccidn de carbonato sddico decahidratado a par-
tir de la solucidn de Na,CO5 ¥ NaCl, se ha recomendado
efectuar la cristalizacidn por evaporacidn a presidn
reducida, acompafiada ipso facto por un enfriamiento,
con el fin de evitar los inconvenientes de la forma-
cidn de incrustaciones que se encuentran cuendo se
trabaja por enfrismiento de le solucidn con empleo de
cambiadores de calor. EL procedimiento recomendado es
ciertamente eficaz, pero necesita crear vacios impor-
tantes, obtenidos por empleo de eyectores de vapor,

lo que comstituye un medio técnico delicado y onero-
80.

La solicitante ha buscado un medic para efec
tuar la cristalizacidn de carbonato sddico heptahidra-
tado o decahidratado por enfriamiento de una solucidn,
evitando los inconvenientes de la formacidn de incrus-
taciones en las superficies de los cambiadores de ca-
lor, y sin que sea2 necesario trabajar a presidn redu-
cida. E1 medio propuesto constituye el objeto de la
presente invencidn.

Por tanto, la invencidn se refiere a un pro
cedimiento para fabricar cristales de carbonato sddi-
co heptahidratado o decahidratado, por enfriamiento
de una solucidn acuosa que contiene carbonato sddico,

caracterizado porque el enfriamiento se realiza por
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contacto directo de la solucidn con un liguido refri
gorante orgénico, practicamente inmiscible con agua,
inerte reapecto a la solucidn, y cuya tensidn de vapor,
a la temperatura de cristalizacidn elegida, estd prdxi
ma a la presidn atmosférica.

Le temperatura de cristalizacidén depende, evi
dentemente, de la naturaleza del hidrato que se desee
precipitar. A la presidn atmoésférica, es de 32-349C pa
ra el heptahidrato, y de prefrencia entre O y 102C pa-
ra el decahidrato. Beta temperatura estd influfda, por
otra parte, por la presidn reinante en el cristaliza~
dor, pero pe hacen esfuerzos para mantener csgba pro-
gidn lo mds préxima posible a la presidén atmosférica,
con el fin de noder trabajar en recipientes que no eg
tén a presidn ni bajo vacio. Para hacer esto, el liqui
do refrigerante debe ser tal que su tensidn de vapor,

a la Pemperatura de crigtalizacidn, sea préxima a 1
kg/cmz. Por otra parie, es necesario que el liguido
refrigerante sea lo menos goluble que sea posible en
la solucidn acuogsa de carbonato sodico; de preferens
cia, esta solubilidad debe ser inferior a 5 mz/kg.

Habida cuenta de estas exigencias, el buta-
no es perfectamente conveniente como liguido refrige
rante utilizable segin la invencidn, cuando se busca la

crigtalizacidon del decahidreto. Sin embargo, se pueden
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emplear otros lfguidos orgdnicos, por ejemplo haloge-
nogloanos que contienen menos de tres dtomos de carbo
no en la molécula, sobre todo el diclorodifluorometa-—
no y el dicloromonofluorometanc. Ciertos liquidos re-
frigerantes halogenados convienen para la cristaliza-
cidn del heptahidrato.

En contacto con la soluecién, el liguido re-
frigerante se vaporiza inmediatamente, retirando del
medio el calor de vaporizacidn necesario, 1o que prQ
voca un enfriamiento y la cristalizacidn del hidrato
de carbonato soédico. Como se ha dicho antes, la tempe
ratura de cristalizacidn depende de la presidn reinem
to en el crigtalizador, pero se toman medidas parae que
esta presidn, que estd determinada por la tensidn de
vapor del liguido que se evapors, sea 1o mis préxima
posible a la presidn etmosférica. La cantidad de li-
quido refrigerante a introducir es funcidn, desde lug
g0, de la disminucidn de temperatura que haya que reg
lizar en el seno de la solucidn para provocar la crig
talizacién. EL caldo obtenido, que comprende la solu
cidn, crigtales y refrigerante vaporizado, se envia a
un desgasificador para librarle del refrigerante vapo
rizado y de cualquier residuo de refrigereante liguido
gque pudiera hellarse atn, y luego pasa a un filtro, o

a una centrifugadora, donde se separan los cristales.
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Los gases que salen del desgasificador, congtituidos
principalmente por susiancia refrigerante, son compri
midos y condengados nara volver a utilizarlos.

El procedimiento no estd limitado a la fabri
cacidn de crigtales de carbonato sddico heptahidratado
o decahldratado a partir de soluciones acuosas que con
tengan Unicamente carbonato sédico en solucidn, sgino
que ge puede aplicar igualmente al tratamiento de golu
clones que contengan otros compuestos ademds de dicho
carhonato. Se pueden citar, sobre todo, el caso de una
solucidn que contenga a la vez carbonato sédico y clo
ruro sbédico, tal como aquella de que se trata en la so
licitud de patente holandesa 70.14888 antes citada.

El procedimiento segin la invencidn permite
alcanzar ficilmente btemperaturas de cristalizacidn tan
bajas como 02C en el caso de la crigtalizacidn del de
cahidrato, Lo gue asegura un rendimiento elevado de ex
tracelidn del Fa,00; do la lejia.

Bl ejemplo dado a continuacion ilustra la in

. 2 .
venecion, pero ne limita en abgoluto su alcance.

Ejemnlo 1

1000 g/h de una golucidn acuosa procedente
de la carbonatacidn del efluente ligquido de celdas de

diafragma para la elechrolisis de salmueras de NaCl,
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que contiene 120 g de Na2003
151 g de NaCl, y

4 g de Na,80, por kg de golucidn
acuosa, a 358C, y 564 g/h de butano liquido a 359C, se
introducen por separado en un recipiente. Ia pregidn
reinante en el recipiente es la tensidn de vapor del
buteno a 359C, o sea 3,3 ke/om?. Un agitador mecdnico
permite alcanzar una homogeneidad suficiente de las
dos fases liquidas.

Se infroduce la mezcla en un cristalizador
en el que la presion se mantiene a 1 ke/cm?. Ta casi
totalidad del butano se evapora, provocando el enfria-
miento de la solucidn acuosa hasta O°C. De ello resul-
ta la cristalizacidn de 275 g/h de gruesos cristales
de decahidrato de carbomato sddico. La crigtalizecidn
se efectia en presencia de cristales mantenidos en
suspensidn en el cristalizador mediante un agitador
mecdnico. EL rendimiento de extraccidn del Na,C0y de

275 = 0,37
120

la lejia se eleva a 100 x = 85%,

En un filtro centrifugo se separan fdcilmen
te los cristales del decahidrato de sus aguas madres,
y estas se envian a un desgasificador que funciona a
202C. Ta golucidn acuosa que sale del desgasificador

contiens menos de 5 mg de bubano por kg- (1 mg/kg en un
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engayo de control), El butano vaporizado se recoge ¥

calienta de nuevo hagta 59C en un camblador. Iuego se
comprime hasta 3,3 kg/cmz, DOr paso a un compregor; la
temperatura del butano llega entonces a 35¢C, EL buta
no ge condensa a ega temperatura mediante sgua de re~

frigeracidn, por Pago a un condensador de superficie.
Lijemplo 2
La mezcla de bubtano liquido y de la solucidn

acuoga tratada en el ejemplo 1 se enfria de 352C a 22°C,

en un cambiador de calor, a contracorriente, mediante

las aguas madres separadas en la centrifugacidn del de

cahidrato & 02C. La cantidad de butano a utilizar se
puede disminuir assf a 425 g/h.

Siguiendo el ejemplo 4, trabajando a 02C,
se alcanza un rendimiento de extraccidn del Na CO3
la lejia del orden de 85%. Si se aplican los procedl
mientos de crigtalizacidn tradicionales, con cambia~
dor de calor o por eveporacidn a presidn reducide, el
aumento del precio de cogle induce & no descender nes
alld de la temperatura de 8%C, temperatura a la que el
rendimiento de extraccidn del Na 003 ya no es mas que
del 67% Ani se encuentra ain otra ventaja importante

del procedimiento segin la invencidn.



La presente solicitud, que corresponde & la
presentada en Bélgica, el 9 de Julio de 1974, bajo el
Ne 0/146360, se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Indugtrial.

- REIVINDICACIONES -
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10 Los puntos de invencidn propia y nueva, que
gse presentan para que gean objeto de esta solicitud.
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aiios,
son los gue ge recogen en lag reivindicaclones si-
gulentes:

15 18,~ Procedimiento para fabricar crigtales
de carbonato sédicoheptahidratado o decahidratado, por
enfriamiento de una solucidm acuosa que contiene car-
bonato sddico, caracterizado porgue el enfriamiento
se realiza por contacto directo de la éolucién con un

20 liquido refrigerante orginico, practicamente inmisci-
ble con el agua, inerte respecto a la solucidn, y cu
ya tensidn de vapor a la temperatura de cristaliza-
cidn elegida es préxima a la presidn atmosférica.

28, Procedimiento segun la reivindicacidn

25 18, caracterizado porgue el liquido refrigerente uti
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lizado es el butano, cuando se trata de crigtalizar
el decahildrato.
38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porgue la temperatura de cristali-
5 zacldn del carbonato sdédico decahidratado se elige
entre 0 y 102C,
48,~ Procedimiento segin una de las reivin
dicaciones precedentes, caracterizado porgue la solu
cidn tratada es una solucidn acuosa de carbonato sée
10 dico y cloruro sddico, obtenida por carbonatecidn de
una lejla cdustice salada preparada por electroligis
de una salmiera de cloruro sddico, en una celda de
diafragamea.
58,- Procedimiento pars fabricar crisgtales
15 de cavbonato sddico heptahidratado o decahidratado.
Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, y con log fines que se han especificado.

Bgta Memoria congta de once hojas escritas

a maquina vor una sola cara.

Madrid, 27 JUN. 197%
2. A,

20
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