MINISTERIO DE INDUSTRIA
’ - es@"yd6.39 [©@N

REGISTRG DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL @
- FEGHA DE PRESENTACION
OAARD 6
v,g\‘ { Q 6 - 3 -

3

at
[

L 2o S
B

BT, 28 PATENTE DE INVENCION

ESPANA
PRICRIDADRES:
@NUMﬁNO @ FEGH‘A @ PAIS
75 10 687 27 de marzo de. 1975 FRANCIA
75 29 461 19 de septiembre de 1975 FRARCIA
@"EC"A DE PUBLICINAD @CLASIF-‘IGACION INTERNACIONAL PATENT! DE LA QUE ES DIVISIONARIA

co1%

J4) TITULD LK LA INVENUION

PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE HIPOCLORITO DE CALCIO NEUTRO DE
ELEVADO TITULO SIN RESIDUO CONTAMINANTE,

@ SOLICITANTR ()

POTASSE ET PRODUITS CHIMIQUES

DOMICIIO DEL SOLICITANTE

95, rue du Général de Gaulle, 63800 THANN, Francia.

Gﬁ INVENTOR (53}

Jean Osocar HOFFER, Jean Claude GUELEN, Pierre Jacques PORTES,
Jean Paul HALLER.

@ YITULAR (E8)

@ REFRUSENTANTE

GOREZ~-ACEBO

UNE A -4 MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

30

-2 -

La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to no contaminante para la fabricacidn de hipoclorito de oal-
olo neutro de elevado tftulo de cloro activo, que incluye unsa
recirculacidn de todas las aguas madres con ﬁna recuperacidn
de los constituyenfes adlidos.

Los procedimientos recientes de fabricacidn de hi-
poclorito edlcico son numerosos, pero todos ellos tienen pun=-
tos comunes importantes; utilizan las-miemas materias primas
de partida, tales como la cal, la soss cadstica, el cloro, Y|
a veces ciertos derivados de estas materias, como el hipoclo
rito sédico, el cloruro cdleico, o, mds raramente, 1z potasa
cadstica, la litina u otros. La mayorla de estos procedimien

{tos han sido concebidos para reducir sl mdximo o suprimir los

residuos debidos a las aguas madres que contienen fundemental
mente materias inertes, cloruros, hipocloritos o cleretos, ;1
licatos y carbonatos. Algunos procedimientos preconizan la ;
utilizacidén de materias primaes puras o aplican un procedimien|
to de purificacidn de éstas, especialmente para la czl.

En general, la cloruracidén por introduccidén de clo-
ro en los dlcalis se realiza en forma de variantes que son:

a) los procedimientos que efectdan la cloruracidn

simultdnea de los dos dlcalis: son los procedimientos de una
cadena de fabricacidén. Ia reaceidn global es bidn conocida:

(1) Ca(OH)2 4+ 2 NaOH 4 2 012'-——% Ca(010)2.2H20 4+ 2 NaCl

Entre los inconvenientes de estas tdenicas, se ob-
servard la necesidad de evaporar en vaclo cantidades importan
tes de aguas, lo que aumenta los riesgos de descomposicidn.

Ejemplo: la patente de los Estados Unidos 3.251.647 de Olin

Corp.
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te inducir a reacciones secundarias pardsitas que disminuyen
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b) Los procedimientos basados en la cloruracidn se<

parada de los 4lcalis: estos implican la fabricacidn en dos

cadenas en donde se realizan las operaciones simbolizadas por

las ecuaciones sigulentes:
(II)a  Ca(OH)p + Cl, — #/0a(C10);.2H,0 7 + # CaCly
b 2 NaOH 4 Cl, —> NaOCl + NaCl + Hy0

¢ % CaCly + NaOCl + Hy0 — & /[ 0a(C10),.2H,0_7+ FaCl

Ca(OH)p + 2 NaOH 4 2 (1, —— Ca(C10),.2H,0 + 2 NaCl

Los inconvenientea'de estos procedimientos son al
mismo tiempo de orden econdmico y tdenico:
- Necesidad de instalar dos cadenas de cloruracidn,
- produccidén de hipoclorito sédico concentrado en evapora
doies en vacfo, donde sme plerds cloro activo,
- separacidn diffcil del cloruro de sodio contenido en la
suspensidn viscosa de hipoclorito sddico conceantrado,
- evaporacidn de agua.
Estos procedimientos preconizados pueden iguslmen-

los rendimientos; por ejemplo, descomposiocidn de hipoclorito
por la cloruracidn, y a concentraciones que llevan a la for-
macidn de clorato y cloruro de caleio, de allf una pdrdida
de cloro: Patente francesa 2.114.896 de Nippon Soda, y paten
te francesa 2.186.425 de Olin Corp.

La presente invencidn no presenta estos inconvenien
tes: ee refiere al procedimiento de fabricacidn de hipoclori

to de calcio neutro de alto tItulo de cloro activo en cadena

vdnica con separacidén de cloruro de sodio en estado puro y'mﬂé
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| tacidn o bién de decantacidn, los cristales de hipoclorito
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talizado, con recirculacidn total de las aguas madres, sin rg
sfduos contaminantes, sin evaporacidn y sin adiocldn de agua
para los lavados. La presente invencidn presenta igualmente
ventajas indudebles, entre las que pueden citarse'la inver-
5idn reducida que se deriva del principio de la cloruracién
simultdnea, la separacidn y recuperacidn fdciles del cloruro
sédico, la economfa de materias primas-y de-energia y la me-
jora de la calidad del hipoclorito.

El procedimiento de preparacidn del hipoclorito
cdlcico neutro conforme a la invencidén puede ser continuo o
parcialmente discontfruo. Consiste en preparar un hipoclori
to edlcico bibdsico Ca(Cl0),.20a(0H), por adicidn de cal a
.las aguas madres recirculadas del procedimiento; a uma.suspeﬂ
sidn de cristales de hipoclorito cdleico neutro y cloruio 56
dico preformados en operaciones anteriores, se afinde la gus-
pensidn de bibvdsicos decantados y sosa cdustica que se clora |

simultaneamente; se separan por un procedimiento, bién de flg

neutro Oa(ClO)Z‘ZHZO formados por el cloruro sddioco oristali«
zado; el aguas madre del hipoclorito flotado se separa por asf
currido y se hace recircular en la célula de flotacién de don4
de sale con la suspensidn de cloruro sédico; de esta suspan—%
sidn se extraen los cristales de oloruro sédico que se eome-g
ten a lavados metddicos utilizando el agus madre de bibdsi-
cos de aguas arriba del procedimiento. Sale unicamente de
la cadena del hipoclorito @scurrido y despuds secado y del
cloruro sédico cristalizado. ,

El procedimiento segun la invencidn se distinguen
en partieular por la nueva caracteristioca de la splicscidn é
de la flotacidn o deoantégidn para realizar ‘la separacidn deﬂ
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cidn, la flotacidn se realize en una célula que contiene la

 flotacidén se efectia en presencia o no de un agente de flotg

. arrastrado selectivamente por la espuma de flotacidn que con

. da.

.y econdmioa ya que realize la operaoi&n de separacidn en una

-5

hipoclorito odlcico del cloruro sdd-:loo cristalizados. Estas
operaciones de flotacidn y de decantacidn son simples y fdci
les de realizar. - ,

En esta primera seccidn se explicard la invencidn,
incorporando la variante de separacidﬁ 'por flotacidn.

Segin un modo de realizacidn preferida de la inven

suspensidn de oristales donde se introduce un gas a través
de un difusor que provoca la formacidn de una espuma que
arrastra los oristales de hipooldrito cdlcico s la parte su-
perior. Separando la espuna de la suspensidn, se ee;iaran
tambidn los cristales de hipoclorito de los cristales de clo
ruro sédico que no flotan. Esta operacidn se efectda de la
fom eiguientei -

| A a) La introduccidn de gas dividido en la célula de

cidn compafiblé ‘con el hipoclorito odleico y el oloro libre.
b) Bl hipoclorito odloico neutro cristalizado es

tiene poco NaCl y esta espuma que sale de la odlula se enjug
ga directamente, volviendo a la eélula el agua madre separa-

¢) La mayor parte de cloruro sdédico que queda en le?

parte no flotada, por debajo de la espuma, 5610 retiene nmuy,

i

posos oristales de hipoolorito odloico y se escurre despuds |

de haber sufrido aclarados y lavados n;etddicoa con el agus |

madre de bibdsicos procedentes de aguas arriba del. oiclo.
La puesta _ezi prdotica del procedimiento es simple

etapa ¥ sin recirculacidn de los sdlidos.
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puede utilizarse en electrdlisis.

'cesidn de unas 10 operaciones esenciales que pueden seguirse
fdcilmente en cualguiera de los esquemas I y IX, pudiendo di-
vidirse el mismo procedimiento en 5 partes principales A, B,

A FORMACION DE HIPOCLORITO DE CALCTO BIBASICO

B CLORURACION

¢ FLOTACION

D SEPARACION DEL AGUA MADRE

B TRATAMTENTOS COMPLEMENTARIOS

-6 -~
La calidad del cloruro sdédico separado es tal qus

El procedimiento segin la invencidn comprende la su

C, D, E con subdivisiones correspondientes-a las operaciones
indicadas. El resumen siguiente permife distinguir mejor el
orden de las operacionaes y de los tratam;entoe.

i

1. Lechada de cel,
2. Precipitacidn de hipoclorito bibdsico, _
3. Espesamiento de la suspensidn de hipoclorito bibdsicd.

1. Transformacién de los £lcalis en
~ hipoclorito cdlcico neutro cristalizedo,

- cloruro de sodio cristalizado.

1. Pormaclidn y separacidn de la espuma rica en hipoclo-
rito odleico de la suspensidn restante rica en cloru

ro sddico.

1. Separacién del agua madre del hipoclorito neutro del
c¢loruro sddico,

2. Aclarado y lavado del oloruro sdédico por el agua ma-
dre del bibvdsico,

3. Escurridodel cloruro sddico.

i
]
1. Becurridodel hipoclorito cdleico y terminacidén (gra- |
nulacidén, secado).
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- 4) Aguaa nadres de enjuague, lavado y aclarado

'6) Agua madre de bibdsicos

- 10) 010ruraoidn en h:lpoolorito neutro aobre locho de crista-!

14) Espuma cargada de cristales de Ca(C10),.2H,0 con poco

Y,

A continuacidn, se deépriiwe el procedimiento gene~
ral de fabricacidn del hipoclorito cdlcico segin la mhncgdn
e ilustrados en las Figuras 1 y 2, & las que corréspoﬂdan lad
siguientes leyendas. . :

FIQU_]Q 1
1) Cal

2) Lechada de cal al 25 % de ca(OH),
2') Precipitacidn de bibdsicos sobre lecho de oristales pre- -

formados '
3) Precipitacidn de bibdsicos sobre el lecho de oristales
preformados - ‘ . A
3') Agua madre de bibdsicos

5) Agua madre neutro

7) Agua madre neutro reciroculado
8) Decantacidn
9) Bibéaioo espesado

lee preformadoa
11) Cloro

12) Aportacidn de agente de i’lotacidn
13) Suspensién de neutros

 NaCl
15) Descarga de espuma
16) Plotacidn
174)' Escurrido del hipoolorito neutro
16) Agua madre reoiroulaﬁ
19) Nacl.s_dlii_lo no flotado con poco ca(clo)_z.znzo
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20) Aire

| 21) Suspensidn de NaCl en el agua madre de nuestro

22) Hipoclorito neutro escurrido

23) Hipoeclorito seco

24) Seperacidn del agua madre neutro del NeCl s6lido
24') Aclerado y lavado metddicos

25) Agua madre neutro - .-

26) Agua madre de lavado y de'aclarado

27) Agua madre de escurrido

28) Escurrido de NaCl

' 29) HRaCl esqurrido

30) RaOH, 59,5 %
FIGURA 2
31) Cal

' 32) Lechada de cal al 25 % de Ca(OH),

33) Agua madre de bibdsicos

34) Precipitacidn del bibdsico en lecho de cristales prefor-
mados '

35) Decantacidn dindmica

36) Bibdsico espesado

37) Cloruracidn en hipoclorito neutro sobre lecho de crista-
les preformados

38) Agua madre de neutro reocirculada

39) Aguas madres de escurrido de lavado y de aclarado recir-

culadas
40) Agua madre neutro reciroculada
41) Agua madre de bibdsicos

42) Suspensidn neutra

. 42) Aficidn de agente de flotacidn

44) Flotacidn -
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' 55) NaCl a lavar

| 58) Escurrido gdel NaCl

' rito bibdsico procedente de operaciones anteriores qus fevone |

| ecen la buena 'cristalizaoidn del bibvdsico formado. Ie cubeta

45) Descarga de espuma

46) Espuma cargada de cristales de Ca(Cl0),.2H,0 con poco NaCl
47) FaCl sélido no flotado con poco Ca(Cl0),.2B,0

48) Adre .

49) Escurridodel hipoclorito neutro

50) Agua madre recirculada

51) Suspensién del NaCl en el agua madre de nsutro

52) Hipoclorit:) neutro escurrido

53) Hipoclorito seco

54) Separacién del agua madre neutro del NaCl sélido

56) Aclarado ¥ lavado metdédico del NaCl

57) FaCl a esourrir

59) NaCl escurrido

60) NaOH, 59,5 %

61) Cloro

A; Iechada de cal: en una cubeta se introduce agus madre deg
hipoeclorito bibdsico procedente de aguas abajos del procedi- i
miento 43 ¥y de la flor de cal a un minimo del 97 %. Se obtie-;'
ne despuds de agitaocidn una lechada de cal con un 25 £ de ‘
Ca(OH)p. | ' ‘
Ap Esta lechada de cel alimenta en continuo el reactor A,
que recibe simultaneamente el agua madre neutro proéeden!:e de
D, o una mezcla de esta Ultima con las aguas madres de aclarg
do y lavado del cloru.ror sédico Dp ¥ D3. La cubeta A contie-!
ne inicialmente una cierta cantidad de cristales de hipoclo~ |

!
{
}
i

funciona por rebose y alimenta la instalacidn de separacicdn A3‘.



10

15

20

25

30

A; Este aparato puede ser un decantador tipe estdtico 0 ad-
nfmico. El agua madre decantado alimenta la cubeta 4, ¥ el
sistema de aclarado de cloruro sédico Dp. El decantado, que-
contiene eéenciélmente bibdsico, se envia al oloruradorABr
B, ZEste clorurador By, que contiene la partida un pié de ou
beta de operaciones anteriores recibe igualmente sbsa cduati=-
ca con un 59 ¢ de NaOH y del cloro gaseoso;-al mismo tiempo, |
se diluye por una recirculacidn de agus madre que procede' de
Dy & de Dqy Dy y D3. la temperatura debe ser inferior a 20°¢,
Se mantiene el porcentaje de alcalinidad libre entre 0,2 y
0,4 % expresado en Ca(OH)o, por ejemplo, por regulacidn ele&-
trométrica. Ie suspensién de hipoolorito neutro y cloruro ad
dico sme retira poco a poco de forma que se alimente el puasto
de flotacidn Cq.

¢; Ia célula o las células de flotacidn incluye en su parte
inferior un inyector difusor de gas ¥ eventualmente un dosifi
cador de agente de flotacidn espumante. ¥ selectivo del tipo
de sulfato de alcohol graso neutralizado, preferentemente
ldurico, y estable ante el hipoclorito.

En le parte espumosa sobrenadante se encuentra el
hipoclorito cdlcico neutro con poco cloruro adédico. Despuds f‘
de enjuagarse se obtiene una torta que oontiene, por ejémplo '
un 52 % de Ca(C10),, un 12 % de ClNa y un 32 % de agus. E1
agua madre de esteescurrido vuelve a la célula de flotacidn.
Ls fase no flotada, rica en oloruro sddico, con poco hipoclow

rito no flotado, se separa de su agua madre en D1 Yy después _
sufre en D2 un aclarado y lavado metddico con el agua medre !
de bibdsicos procedente de Ay, :
| En D3 se enjuagg el cloruro sédico que contisng en
general un 94 _% de ClNa y un 1 % de Ca(Cl0), mdximo.
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Cop relacidn a los progedimientos conocidos, el p:g =
cedimiento segin la invencidn présenta numerosas ventajas tég
nicas que derivan de la puesta en prdetica del procedimiento.
Asl, se consigue una economfa importante en materias primas
go0lo por el hecho de la transformacidn directa en hipoclorito
cdlcico neutro de wn hipoolorito cdleico bibvdsico preparado
previamente sin reaccidén de cloruracidn. Por otra parte, no
hay introduccidn directa de lechada de cal en la cloruracidm
ni tampoeco adicidén de cal libre a una agua madre neutra como
en algunos procedimientos conocidos. Ias demds ventujas esen
ciales son las sigulentes: .
a) La separacidn del hipoclorito cdleico neutro con
ayuda de una odlula de flotacidn simplifioca el proceen de fa=-
bricacién. Evita, en partioular:
~ utilizar el principio de los dos lechos de fluidizacidén su-

perpuestos que contienen los dos sdlidos & separar: cloruro
s8édico e hipoclorito cdlcico. Este Wltimo mdtodo supone siem
pre la evaporacidn en vacfo para el acondicionamiento de los

cristales.
- utilizar dos cadenas de fabricacidn pesadas de explotacidn,

ung “pars ‘la salida del cloruro sdédico y la otra para la sali-
da del hipoclorito.

b) Ia fdoil incorporacidn de la cal al agua madre de
bibdsicos.
¢) El lavado del clorwro sdédico, sin aportacidn de

agua, con una agua madre pobre en hipoclorito y que sélo di-

suelve muy poco cloruro sddico.
d) Las reacciones pardsitas se reducen al mdximo por-

que las operaclones se efectian a baja temperatura, sin supe-

rar los 20%¢c. .
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e) las oristalizaciones se realizan por siembra, lo
que conduce a la obtencidn de cristales fdcilmente separsbles
de lag aguas madiea.

) La Unica aportacidn de agua procede de la soss en
un 59 4 y se elimina en forma de agua madre retenida en las
tortas de hipoclorito y en el cloruro sddico.

&) Nunca se estd en presencis de soluciones o suspen-
siones inestables, tales como el hipaclorito sddico.

h) No hay resfduos contaminantes.

Los ejemplos siguientes ayudardn a comprendsr el
procedimisnto de la invencidn y su interds con relucién a los
procedimientos anteriormente utilizados. Describiremos en
particular dos variantes que, aunque llevan a los mismos re-—
sultadog, difleren en la distribucidn de las aguas madres re=
circuladas.

Las cantidades indicadas corresponden a la fabrica=-
cidn de 10 Tm de hipoclorito cdleico neutro y seco. Los ejem
plos que ilustran la invencidn no son en absoluto limitati-
vos.

EJEMPIO 1

Podemos referirnoce al esquema I. Se introducen
4,45 t de cal al 97,1 % en 12,5 t de una agua madre de bibd-
sicos para obtener 17 t de una lechada de cal a 25 % (A4). Se
hace reaccionar esta lechada de cal con 26,7 + de agua medre |
que procede de Dp-D3 y 46,7 t de agua madre neutra procedente
de Dy, lo que dd una suspensidn aproximadamente de 90 +t de hﬂ
poclorito bibdsico precipitedo (Az). El espesamiento de la
suspensidén por decantacidn natural (A3) produce, por ung par=
te, 37,5 ¥ de agua madre clara, que se hace recircular en A,
(12,5 t) ¥ en Dy (25 t) y, de otra parte, & 52,9 t de una sug
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de Ca(OH) 5+ la masa de sdlidos formados en el clorurador es

‘unas 93 t; El tiempo de permanencia media de la masa en el
" lecho de cloruracidn es entre 2y6h.

: ﬁotacidn que es un agente tenso-aotivo fundementalmente & bg&
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pensidén espesa de bibdsicos aproximadamente con 8 % de
Ca(OH) 2.

| Esta suspensidn se introduce en un olonn'ad"or By 8
la vez que 7,4 t de sosa cdustica al 59,5 %, .7,7 .t.de ciord:
¥ 25 t de agua madre neutra procedente de Dq.

, El clorurador contiene dos salidas, un pié de cube-|
ta que sirve de lecho de siembra de aproximadamente 93 t de
suspensidn de cristales de hipoclorito cdlcico neutro y de
cloruro sédico. ILe temperatura del reactor se mantiene por
debajo de los 20% por rei’rigeraoidn. En el cloiurador B, se
mantiene una alcalinidad libre oorrespondiente 8 0,2 ~ 0,4 %

aproximadamente igual a la del lecho de éiembra, es deoir, de|

1a suspenaidn pasa enseguida a la célula de flota-
016n 01. Se aﬁade a la suspensidn 0,005 % de un agante de '

se de laurilsulfato sddico oon una estabilidad suficiente en
medio'hipoclorito concentrado. En la oélula_de flotacidn se
hace llega:r aire por medio de un difusor. : El conjunto de sd
lidos reobg:idos en la espuma gsobrenadante contiens de 90 a
95 € de hipoclor:l.to sédico y de 28 a 30 % del oloruro sddico
a61:|.do, :lnioia]mente preeentes en la suspensién. Bajo la ca-
pa.de espuma queda 1a suspensidn de cloruro e6dico que contig
ne poco hipoclorito sédico. ‘

Los sélidos recogidos por la espums se ©scurren en
Eq. Bste escurridodd, por una parte, la torta de hipoclori-
to, y por la otra, un agua madre que vuelve a la célula de
.flotacidn 01 '
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La suspensidn de cloruro sédtco que sale de la flo
tacidn, sobre en Ca(C10)2.2H,0 es de aproximadaﬁento 78 t.
Se separa de su agua madre en Dy, ‘después se aclara Yy se lav
en D, con 25 t de agua madre de bibdsicos procedente de Aj.
La torta se sscurre a continuacidn en D3y lo que produce 4,8
t de cloruro sddico.

Por otra parte, la torta da*14,7-f de- hipoclorito
cdleico que sale de E, se trata y sece segin las técnicas co-
nocidas. . _

Los andlisis de las aguas madres ds las suspensio=~
nes y de los s6lidos se recogen en la tabla n¢ 1.

TABLA 1
12) Agua madres | 1 2 | 3
ca(C10), 9,70 3,755 5,605 |
ca(0H), | 0,029 0,06 0,071
ca(C103) 5 | 0,70 0,77 0,721

Call, | 0,49 0,52 0,483

NaCl 119,86 22,11 23,252

CacC0, 0,017 0,01 0,03 |
Otros constituyentes - - -
HpO .| 69,204 72,725 69,838 |
dy5 1,262 1,208 1,238
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T ABLA 1 (continuacién)
2¢) Suspensiones 4 5 6 7 8 9
ca(c10), 2,77 | 7,19 | 9,62 |16,37 | 8,36/ 9,66
Cca(0H), 25,47 | 4,82 8,20 0,263 | 0,24 0,07
Ca(0103)2 0,55 | 0,70 0,65 0,58 - 0,62
cacl, 0,37 | 0,47 | 0,44 | 0,40 - | 0,43
NaCl 16,32 |20,20 |18,84 |22,90 | 6,51/24,89
| Cac0y 0,48 | 0,11 | 0,18 | 0,20 | 0,18| 0,07
Otros componentes 0,15 | 0,03 0,05 0,06 0,06 0,02
H,0 por diferencia |53,89 |66,48 |[62,02 |59,23 |17,46(64,24
Agua madre retenida|73,82 |91,34 85,20 | 22,539 0 |91,56
dy5 1,372 1,274 | 1,321 1,37
32) sSdlidos 10 11 12 13 14
£a(C10), . 52,10 43,41 | 9,20 | 1,00 | 73,18
Ca(OH)2 1,30| 55,10 0,5 0,60 3,10
Ca(0103)2 0,35 - 0,08 0,10 1,21
CaCly 0,25 = 0,07 | 0,10 1,95
NaCl 12,28 - 79,40 | 93,80 | 18,35
CaCOB 0,90 1,15| 0,6 0,70 1,34
Otros componentes 0,30{ 0,34 0,2 0,27 0,45
H20 por diferencis | 32,52 - 9,95 3,43 0,52
Agua madre retenidaj 29,07 - 11,42 3,1 -
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_EXPLICGACION DE IAS TABLAS 1 y 2

Columna 1: Agua madre neutra
Columna 2: Agua madre de bibdsicos
Columna, 3: Agua madre de aclarado del NaCl
29) Suspensiones -
Columna 4: Lechada de cal v
Columna 5: Suspenaidn de hipoclorito célcico bibésico an-
' tes de decantacidn
-Columna 6: Suspensién de hipoclorito edlcico bibésico &5
pesgdo
Columns 7: Suspensidn del clorurador
| colinimé, 8: Sé11dos realés en suspensién en el clorurador
Columna 9: Suspensidh ds FaCl empobrecida en Ca(C10) é.
| . 2H,0 por la flotacidn
32) Sdliggg ,_
091\zmia 10: Hipoclorito neutro escurrido’
Columna 112 Hii)oclorito bibdsico ein agua madre
Columna 12: Cloruro de sodio antes de aciara.do' _ !
Columna 13: (ilai'ﬁro s6dico despuds de escurride
Columna 14: Hipoclorito meutro seco
EJENPLO 2 | '

" Se puede consultar el esquema II. Se introducen ,
4,45 ¢ de cal al 97 % de Ca(OH), on 13 t de ague madre do bi{;
bdsico para obtener 17,5 t de lechada de eal (Aq). Se hace
reacoionar esta lechada de cal oon 56 t de agua madre de neu-
tro recirculade que procede de Dy 16 que produce una eusben-
sidn de bibdsico de wmos T4 t (45). E1 espesamisnto de la

suspensidn por decantacidn dindmica (53) 1leva, por uns par-

te, a 35,8 t de bibdsico espesado al 12 % de Ca (03)2 ¥y por
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la otra a 37,7 t de agua madre de iibésico. _
Esta suspensidn de bibdsico (35,8 t) se introduce

en un olorurador B1, al mismo tiempo que:

7,4 t de NaOH a 59,5 %;

7,7 t de clorq 8500803

15,7 t de agua madre de neutro procedente .de D1, y

2644 t de agua madre de aclarado y de lavado procedente

de 102 h'g D3.

Las operaciones de cloruracidn, flotaoidn, escurridq'

del hipoclorito neutro, separscidn del agua madre del NaCl sd:
lido, aclarado, lavado yescurrido sbn ldénticas a las del
Ejemplo 1. ' .

Lag .ventaja esenclial de este ejemplo reside en el
hecho de que los volvmenes utilizados en A, y sobre todo en

) A3 son menores que en el Ejemplo 1; la decantacidn se efectia

en un decantador dindmico que permite recuperar el volumen de
agua madre necesaria para el lavado del NaCl, pasando el por-
centaje de cal del decantado de bibdsico de 8 a 12 ¥ en

Ca(OH) 20
La Tabla 2 da los andlisis correspondientes.
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TABLA 2
| 12) Aguas madres ! I 2 3 !
ca(C10), | 970 | 3,77 | 5,64
Cca(0H), 0,029 ! 0,07 0,08
Ca(ClO3)2 0,70 § 0,72 0,67
! CaClz 0,49 1+ 0,53 0,49
| NaCl 19,86 121,14 |22,36
CaCoy 0,017 % 0,018 | 0,038 -
Otros componentes - Lo -
H,0 por diferencia |69,204 73,752 |70,714
dyg 1,262 | 1,204 | 1,231
22) Suspensiones 4 5 6 7 8 9
Ca(C10), 2,808 | 8,06 |12,58 |16,37 | 8,36 | 9,66
Ca(0H), 24,83 | 5,92 {12,08 | 0,264| 0,24 | 0,07
Ca(ClO3)2 0,536 | 0,66 0,60 0,58 - 0,62
cacl, 0,39 | 0,47 | 0,40 | 0,42 | - 0,45
NaCl 15,75 18,88 16,51 (22,92 | 6,51 [24,91
CaCo, 0,48 | 0,13 | 0,24 | 0,19 | 0,18 | 0,05
Otros componentes 0,15 0,04 0,07 0,04 | 0,06
Hy0 por diferencia |55,056 65,84 |57,52 59,22 [17,46 (64,22
| Agua madre retenida|74,489 |89,30 [78,04 82,539 ¢ q1,6
dlS 1,350 1,282 1,376 1,37
32) sélidos 10 11 12 13 i4
Ca(C10), 52,10 143,88 9,20 1,0 | 13,18
Ca(0H), 1,30 54,75 | 0,5 0,6 |. 3,10
Ca(C104), 0,35 - 0,08 | 0,1 | 1,11
CaC12 0,25 - 0,07 0,1 1,65
NaCl 12,28 - 79,4 93,8 18,35
CaCO3 0,90 1,03 0,6 0,7 1,34
Otros componentes 0,30 0,34 0,2 0,27 0,45
Hy0 por diferencia |32,52 - 3,95 3,43} 0,52
Agua madre retenidal29,07 0 11,42 3,1 -
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' 72) Cloro
- 73) Decantador

- 15) Eacurrido del hipoclorito nautro

| 78) Aclarado y lavado del KaCl

- 19 -

Bn esta segunda seccidn de la memoria se detalla
1a invencién con la incorporacidn de la variante de decanta-
cidn para la separacidén del hipoclorito ocdleico.

En la presente variante, se propone separar los sé-
lidos, formados por cloruréciéﬁ de mezcla de cal y de sosa
cdustica por una operacidn de decantacién en continuo. Ia
realizacidn de la fabr:lcaci&n_ds hipoolorito cdleico neutro -
es, pbr 1o demds iddntica a la descrita en la patente princi-
pal. | o

Esta variante se ilustra en las Figuras 3 y 4, de-
tallando a continuacidn la leyenda respecto a é,:lchaaj Figuras.

| . PIGURA 3
62) Cal
63) Aguas madre aeesmzrriao lavado y aclarado
64) Agua nadre bibdsica
65) Agua madre de neutro recirculada
66) Lechada de cal con 25 % de Oa(OH),
67) Precipitacién de bibdsico
68) Decantacidn ,
69) Cloruracidn en hipoolorito neutro sobre lecho de crista- |
los prefomados '
70) Agua n;:dra de neutro recirculada
71) Agua madre de neutro reoirculada

74) Agua nadre de neutro reciroulada

76) Decantador D, A
17 Separacidén del agua madre de neutro del FaCl sélido




10

15 -

20

a5

30

79) Escurridodel NaCl
80) Na(Cl escurrido

81)
82)
83)

84)
85)
86)
87)
88)

89)
90)
91)
92)
'93)
94)
95)
96)
97)
98)
99)
100)

hipoclorito ecdlcico de los oristales de clorurc sédico, se
proponen dos opclones: Ia primera opcidn, ilustrads por la

figura 3, consiste en hacer pasar la gsuspensidn de oristalesi

- 20 -

Hipoclorito neutro escurrido
Hipoclorito seco
NaOH’ 59’ 5 %

FIGURA 4
Cal .= -
Lechada de cal al 25 %

Pracipitacidn del bibdsico

Decantacidn '

Cloruracidn en hipoclorito neutro en leécho ae cristales
preformados

Agua madre de sclarado

Agua madre’bibésioa

Agua madre de neutro recirculada

Cloro

Egourridodel hipoclorito neutro

Decantador D

Suspensidn de NaCl

Egscurridode NaCl ' '
Na(Cl escurrido .

Hipoclorito neutro escurrido l
Hipoclorito seco
NQ.OH, 59’ 5 %'

Para efectuar la separacidn de los eristales de

que hay que separar en una instalacidn de dsoantacidn de dos|

etapas. Ila sggunda opcidn, representada en la figura 4; se
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-En el primer céso, el rebose de D, rico en hipoclorito cdlei-

]
- primir una operacidn deescurrido del cloruro sédico antes de |

-21 -

realiza utilizando solo un unico de-oantador.

La operaocidn de decantacidn proplamente dicha con-
siste en introducir la suspensidn que sale del clorurador en
un decantador 1)1 de pequefio volumen, dotado de un dispositive
de agitacidn lenta que favorece la floculacidn del oloruro gd
dico. El rebose de D,, rico en hipoclorito cdlcico neutro,
8e escurrs en I'_. Lo que se obtiena por debajo de D1, rico en
NaCl y conteniendo un poco de hipoclorito cdlcico, puede éer
bidn diluido por adicidn de agua madre de neutro recirculeda
para sufrir una segunda decantaoidn en D, (Figura 3), o bién
mezolarse oon agua madre de bibdsico pobre en hipbglorito, con
fuerte agitacidn, para alimentar la escurridora E (E‘igm.:a 4},

co se recupera en F, sufriendo el material situado en la par-
te inferior de D,, rico en cloruro sddico, después de ,escur;gL
do, las operaciones de lavedo y aclarado, indicadas en la pg
tenté prinoipai.

- Enel »segundo caso, el agua madre de aclarado pro-
cedente de E se hace recircular aguas arriba del procedimien-
to; el cloruro sédico -escurrido no contiene mds que wn 1 é.'un
2 % de hipoclorito cdlcico. '

777 Ias ventajas aportadas por la utilizacidn de la tdc
nica de decantacidn con relacidn a la flotacidn son de orden
téonico y econdmico. E1 equipo es simple, menos voluminoso,
necesita inversiones reducidas, evita la recirculacién even-
tual de compuestos orgdnicos en las aguas madres. Por otra ’
parte, el procedimiento preconizado en la Figura 4 permite 81 |

tratamiento con el agua madre de bibdaico.
Los ejemplos siguientes facllitardn la coﬁprensidn
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tiene eﬁ A 2, 90,4 Tm de suspensidn de hipoclorito bibdsico

- 22 -

del procedimiento de la invencidn, poniendo de relieve las di
ferencias entre la tdenica de decantacidén y la flotacidn.

Los ejemplos que se dan no son en absoluto limitatl
vos ¥y corresponden a una fabricacidn de 10 Tm/dfs de hipoclo-
rito cdlcico neutro de alto contenido de cloro activo.
EJEMPIO 3 (véase la figura 3).

4,5 Tm de cal a 97,1 % Ca(OH), se deslian en 12,5
Tm de agua madre de bibdsico conteniendo 3,75 % Ca(C10),, un
22,11 % de NaCl y un 72,78 % de H,0 para formar 17 Im de le-
chada de cal al 25,47 % de Ca(OH), (A1). La lechada de cal
formada se hace reaccionar con 26,7 Tm de agua madre proceden
te de E 2 y E 3, oonteniendo un 5,61 % de Ca(Cl0),, 23,25 %
NaCl y 46,7 Tm de agua madre de neutro procedente de F, que |
contiene un 9,70 % de Ca(ClO), y un 19,86 % de NaCl. Se ob-

al 7,19 % de Ca(Cl0)p, 4,82 % de Ca(OH), y 20,20 % de NaCl.
El espesamiento de la suspensidn en A 3 conduce,
por una parte a 37,5 ™m de agua madre de bibdsico, recircula-
da en A 1 (12,5 Tm) y en E 2 (25 T™m), y de otra parte, a 52,9‘
Tm de suspensidn espesada de bibdsico con 8,2 % de Ca(9H),,
9,62 % de Ca(Cl0)s y un 18,84 % de NaCl. Esta suspensidn ali
menta el clorurasdor B. Se afiade simultaneamente 7,3 T de
sosa cdustica al 59,5 % de NaOH, 7,7 Tm de cloro, 19,1 tonelg
das de agua madre de neutro procedente de E 1; se obtiznen
también 93 Tm de suspensidn a un 16,37 % de Ca(Cl0),, 22,90 %
de NaCl y 59,23 % de N,0. ,
El clorurador contlene al principlio 93 Tm de suspen-
sidn de cristales de hipoclorito cdleico y de clorurc sddico
que sirven de lecho de siembra. ILa solucidn clorada alimenta

en continuo el decantador D 1 cilfndrico. Este decantador llg
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va un sistema de aglitacidn lenta. él materisl que sale por
la parte inferior de D 1, es decir, 13,3 ™ de 10,18 £ de
Ca(CH), y 53,02 % de NaCl se recupera con 28,8 Im de agua
madre de neutro para ser introducido en el decantador secun-
dario D 2. El rebosamiento de D 1 y D 2-reunidos, es decir,
109,3 T™m de suspensidn con 15,40 % de Ca(Cl0), y 18,84 % de
NaCl se escurren en F. BSe obtlenen 94,6 Tm de agua madre de
neutro y 14,7 Tm de hipoclorito de calcio neutro escurrido
con un 52,10 % de Ca(Cl0), y 12,18 % de NaCl. El agua madre
de neutro recuperada se reciroula en D 2 (28,8 ™), B (19,1
T™m) ¥y A 2 (46,7 T™m). El material que sse retira por la parte
inferior de D 2, es decir 12,5 Tm conteniendo 9,44 ¥ de
Ca(C10), ¥ 51,11 % de NaCl alimenta la escurridora E 1. Se
obtienen 6,5 Tm de NaCl escurrido a 9,20 % de Ga(010)2 ¥
79,40 % de NaCl y 6 ™m de agua madre de neutro recirculada
en el clorurador B.

La suspensidn de cloruro sédico sufre entonces un
lavado y aclarado con 25 Tm de agua madre de bibdsico proce-—
dente de A 3. El hipoclorito cdleico ocontenido en el cloru-
ro s8dico se solubiliza con el agua madre para dar origen a
26 7 Im de agua madre de aolarado conteniendo 5,61 % de
Ca(010)2 y 23,25 % de NaCl reciroulado en A 2. Despude de
escurridoen B 3, se recupera 4,8 Tm de NaCl conteniando un
1% de 0a(010),, 93,80 % de NaCl y 3,43 % de H,0. |

El hipoclorito cdleico neutro escurrido sufre las :
operaoionos de granulacidn, secado y estabilizacidn habitua-g
les. Se obtienen 10 Tm de hipoclorito cdlcico con un 73, 18%
ds Ca(010)o y 18,35 % de NaCl.

EJIEMPIO 4
El presente objeto tieme como finalidad la de mos-
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{ 23,25 % de NaCl, asi oomo un 36,5 % de agua madre de neutro '

reciroulada en A 1 (12,5 ) y en C (44,4 Tn) por otra parte.

procedentes de A 3, 7,3 ™m de sosa cdustica a 59,5 % de NaOH|
‘hipoclorito odleico y de cloruro ‘sédico, 93 Tm de suspensidn :

1 dor D 1 del miemo tipo que el del ejemplo 1. El rebossaiento
de D 1, es decir, 79,7 m'qe 17,52 $ Ca(C10), y un 18,46 % da

- 24 -

trar que el procedimiento de separacidn por de_cantacidn de
los cristales de hipoclorito cdleico del cloruro sédico pue=-
de realizarse con un solo decantador que no necesita el e'scllr:ii
do previo de la suspensién rica en NaCl antes de su trate-
miento con el agua madre de bibdslco pobre en hipoclorito. Pa
ra ello nos remitimos al esquema de la figura 2.

4,5 Tm de cal con un 97,10 $.de Ca(0H), se diluyen
en 12,5 T™m de sgua madre de bibdsico con un 3,75 ¥ de Ca(C10)4
y un 22,11 % de NaCl. Se obtienen 17 Tm de lechada de cal
con un 25,47 % de Ca(CH), (4 1).7 52,9 toneladas de agua ma-
dre de aclarado procedentes de E oon'un 5,61 % de Ca(C20)5 ¥

procedente de P con un 9 ) % de Ca(C10), y wn 19.86 ¢ de
HaCl, se hacen reaccionar con la lechada de cal en A 2. Se
forman 106,4 ™ de suspensidn de hipoclorito bibdeico con un
6,56 % de Ca(C10), ¥y un 20,98 % de WaCl.

Ta stispansidn formad# e gon_centra en A 3 por decan|
tacidn. Se separan 49,5 Tm de suspensién de bibdsico espesa~
8a con un 9,80 % de Ca(010),, in 8,80 % ds Ca(OH), ¥y un 19,67
% de NaCl de una parte, y 56,9 Tm de agua madre de bibdsico

Al olorurador B se afiade la suspensidn de bibdaico

7,7 Im de cloro y 28,5 ™m de agia madre de-neutro procedante...

de P para formar sobre un lecho de cristales preformsdos de

con un 16,47 % de Ca(010),, 23,35 % de NaCl y 58,62 % ds EH,0.|
Ia suspensidn procedente de B alimenta sl dscants- ;
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KaCl, sufre un.escurridqen.F.

Se obtienen 14,7 Tm de hipoolorito meutro eseurrido
con un 52,10 % de Ca(C10), y 12,28 %ide NaCl y 65 ™m de agua
madre de neutro recirculads en B (26,5 Tm) j en A 2 (36,5
Tm). El material que se extrae por la parte inferior de D 1,
es decir, 13,3 Tm con un 10,15 & (CaCl0), y un 52,68 % de
NaCl, se recupera bajo fuerte agitacidn en O, con 44,4 Tm de
agua madre de bibdsico procedente de A 3. El hipoclorito
cdloico retenido por el cloruro sddico se disuelve en el
agua madre de bibdsico. 4,8 Tm de NaCl conteniendo un 1,02€ |
de ¢a(010)2 son recuperadas despuds de escurridoen E,. Se re-
circula en A 2 52,9 Tm de agua madre de aclarado proceden-
tes de E.

El hipoclorito cdlcico neutro escurrido ge granu-
la, se seca y estabiliza por los mdtodos habituales.

Descrita suficientemente la naturalesza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-~
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

15.- Prooedimiento de fabricacidn de hipooclorito
de calcio neutro de elevado tftulo sin residuo contaminante,
por cloruracidn simultdnea de oal y de sosa cdustioca, con sg

paracién de los cristales de cloruro sddico y de hipoclorito

rizado porque comprende las operaciones fundamentales signie%
tes: a) formar el hipoclorito cdleico bibdsico por adicidn &i
cal a las aguas madres recirculadas; b) clorar simultaneamenj
te la sosa cdustica y el hipoclorito cdloico bibdsico, sepa-~
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rados de sus aguas madres, y en presencia de cristales de clgo
ruro sédico y de hipoclorito cdleico meutro preformados; o)
separar opcionalmente por flotacidn o decantacidn el hipoolo-

| eloruro sddico con el agua madre de bibdsicos ¥ e) escurrir

la suspensién de cloruro sédico por una parte; e hipoclorito
cdleico neutro por otra, con recirculgeiﬁn delas aguas me=
dres en la cloruracisn y en la preparacidn del bibdsico.
-7 28, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque el hipoclorito cdleico bibdsico se obiiene
afindiendo la lechada de cal a aguas madres procedentes de la
¢loruracidn de los €lcalis y del lavado y escurridodel ocloru-
ro sédico, siendo fabricada esta lechada de cal por adicién
de cal édlida a’'aguss medres de bibdsico.

38.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado forqua el hipoclorito cdlcico bibdsico sé.obtiens

mente de la cloruracidn de los dlcalis.

48.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3;
caracterizado porque la precipitacidn del hipoclorito cdleico
bibdsico se efectida en presencia de cristales de bibdsico pre

58.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque la separacidn dalrhipoclorito odloico del élg
ruro sédico adlidos por flotacidn se realiza vor admisidn de
la suspensidn en al menos uns célula de flotacidén donde se

rito cdlcico neutro del cloruro sédico; d) lavar y aclarar el

efiadiendo a la lechadas de cal aguas madres procedentes wnica=-||.

‘dispersa un gas que proveca la formacidn de una espume que

¢

larrestra a la parte superior los cristales de hipoclorito cé;:

.
i
|
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cico que se separan facilmente de-los cristaleﬁ de cloruro
gddico en las condiciones siguientes: a) se introduce un gas
dispersado en la célula de flotacidn; y b) se introduce un
ga8 en la suspensidn que contiene un agente de flotacidn conm
patible con el hipoclorito cdlcico.

68,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 s

5, caracterizado porque el cloruro sdédico que contiene un pg
co de hipoclorito cdleico se separa del agua madre de npuxro;
por decantacidn, y despuds se trata con agua madre de bibdsi
co antes de ser escufrido.

78.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado ﬁorqua para la variante de separacidn por decsn-
tacidn se utiliza un decantador prinoipal ¥y un deoantador'
secundario permitiendo la recuperacidén de NaCl por el agua
madre de neutro procedente del escurridode la suspensidn, ri
ca en hipoclorito cdlcico. _

88.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque para la variante de separaci&n por decan-
tacidén solo se utiliza un decantador principal y se efectua
un 8010 escurrido de la suspensidn rice en NaCl.

98, Procedimiento de fabricacidn de hipoclorito

de oaloio neutro de elevado tftulo sin residuo conteminante, |

tal y como queda sustancialmente deserito en la presente Me-
moria e ilustrado en los adjuntos dibujos.
Esta Memoria consta de 27 hojas, escritas a mdqui-

na por una sola cara.

yogrsg 10 FEB. 1977
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