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Este invento se refiere a la recupcracidn de cal desdp
soluciones de hipoclorito de calcio,

Sc conacen una variedad de nroccdimicntos y modifi-
caciones en le técnica para la fabricacidn de hipoclorito
5 de calcio,

En la patente de EE,UU, n2 1,713.669, expedida a
Rebert B. Macmullin y otros el 21 de Mayo de 1.929, se des
cribe un precedimiento en el cual se clora una suspensidn
acuosa de cal, sc scparan las impureczas cdlidas v se afia-
1p den sosa calstica y cloro pars producir hipocleorito de
calcio y clorure zlcalino. La concentrocidn de la mezcla
de hipoclorito de calcio y clcrures alcalino se manticne
diluida de modo que ¢l clorurc alcalino permanezca en so=-
lucidn mientras es precipitado el hipoclorito de calcie

15 dihidritado., Despuds de la scpczracidn del hipoclorite de
. calcio dii:idratade sdflide, el filtrado puede tratarse ron
cal pare formar hipoclorito de calcio bésico o emplezrse
como lejfa blancueadora.

La patente de EE.UU., n2 1,718,284, cxpedida a anthony
20 George y otros el 25 de Junio de 1,929, describe un proce=-
dimiento en el gue se afladen cal vy sosa caflstica a una so=-
lucidn cutéctica de clorure de sosa c hipoclorite de calci&,
se clora la mezcla y cl cloruro de sodio es precipitado
rdpidamente y se separa de una salucidn inestable de hipot
25 | clorito de calcio. A continuacidn es precipitado el hipo-
clorito de calcic dihidratado. En una realizacidn alterna-
tiva, se cloran el hipoclorito de sodio y la cal cn una
solucidn cutéctica de clorure de sodio e hipoclorito de
calcio ﬁrocipiténdose clorurc cde sodio y hipoclarito de

30 calcio dihidratado y senardndose sucesivamente cemo se ha
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descrito antes,

La patente de EE,UU. n2 1,718,285, expedida a Anthony
George el 25 de Junio de 192%, describe un procedimiento
para clarar una suspensidn acuosa de cal en presencia de
una solucidn de hipoclorito de sodio formando una suspen=
sidn de hipoclorito de calcio dihidretado, La suspensidn
se svapora hasta senueded para recuperar el hipoclorito de

talcio o se precipita alternativamente el hipoclarito dése.f

calcio desde una solucidn de NaCl diluida y luego se sepaZp

y seca,

Un procedimiento para fabricar hipoclorito de calcio
dihidratado estd descrito en la patente de EE.UU, no
2.572,989, expedida a Seiji Tatara y otros el 30 de Marzo
do 1.971, on el quc se afiade hidrdxido de sodio concenffad)
a una solucidn acuosa saturada con hipoclorite de calcio
y cloruro de sodio y en una primera etapa, la mezcla se
clora y se separon los cristales de cloruro de sodios. En
una segunda ctapa, se affaden cal apagada y agua a la mezclg
de reaccién vy se clora la mezcla, Se separan cristales de
hipoclorito de ezlcio dihidratado resultantes y las aguas
madres so recirculan a la orimera etapa,

En todo el procedimiento anterior la separacidén de
hipoclorito de calcio del claoruro de sodio tieme lugar por

2) precipitacidn del cloruro de sodio desde una solu-
cidn metaestable de hipoclorito de calcio en el que la
separacidn debe llevarse a cabo rdpidamente para que sea
eficaz, o

b) precipitocidn de hipnclorito de calcio dihidratado
del clofuro de sodio en soluciones que deben estar muy

diluidas para mantener el cloruro de sodio en solucidn,
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Tanto en a) comn cn b) anteriores, hay una pérdida
de producto por coprecipitacidn o precipitacidn incomplets
y en b) es necenaric tratar o desechar grandes voldmecnes
de una solucidm de cloruro de sodio diluida que contenga
cantidades valiosas de hipoclorito de calcio.

£l procedimiento descritec en la patente de EE.Ul.
3,895,099 es otro procedimiento para preparar hipoclorito
de calcio en el gue el filtredo, despuds de la separacidn
de los cristales de hipoclorito de calcio dihidratado se
hace reaccionar con un hidrdxido de metal alcalino para
formar una suspensidn de cél, s¢ separa la cal y se recir-
cula al reactor de hipoclorito de calcio. Aungue esta tdcH
nica permite la recuperacidn de cantidades valiosas de
calcio que se pierden normalmente en los procedimientos
de hipoclorito de calcio definidos anteriormente, unc de
los problemas que se presentan es la dificultad para se-
parar las particulas de cal de la suspcnsidn de cal
resultante.

Es necesario en la técnica en el momento actual
me jorar la recuperacidn de cantidades valiosas de calcio
en los procedimientos de hipoclorito dc calcio y mejorar
la velocidad de sepzracidn de la cal de la suspensidn de
cal formada en un esfucrzo para recupcerar las cantidades
valiosas de calcio.

Es un objeto principal de este invento proporcionar
un procedimiento mcjorado para separar cal de la suspcnsi&
de cal. '

Otro objeto de este invento es proporcionar un proce-
dimiento mejorado para preparar hipoclorito de calcio a

partir de cal, hidréxido de metal alcalino y cloro.
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Otro objeto adicional de este invento os proporcionaf
un procediniento mejorado para preparar hipoclorito de
calcio en el qgue la proporcidn de las impurezas en las
corrientes residuales se reduce sustancialmente.

Estos vy o%ros objotos del invento se consigusn en un
procedimiento para precipitar cal en una reaccidn de un
hidrdxido de motal alcalino con una solucidn acuosa de
hipoclorito de calcio para formar una suspensidn de cal,
y separar la cal de la suspensidn resultante, utilizando
una mejora nque comprende mantener un pH en el intervalo
de aproximadamente 11 a sproximadamente 13,5 durante dichsg
reaccidn, con lo que se forman cristales de hipoclorita
de calcio semibdsico en dicha suspensidn de cal y ayudan
a la soparacidn do la cal de la suspensién, Ademds, el
lavade de las partfculas de cal para separar las impurezas
se efectda flcilmcnte debido al contacto mejorado entre
las aguas de lavado y las partfculas de cal y la facilidad
de separacidn de las aguas de lavado de las particulas de
cal que se efectia por la presencia de cristales de hipo-
clorito de calcioc semibdsico en las particulas de cal.

Més en detalle, nuede tratarse cualquier solucidn
acuosa nue contenga hipoclorito de calcio de acuerdo con el
procedimientn de este invento, Los filtrados tratados en
los procedimicntos de hipoclorito de calcio despudés de la
separacidn del producto de hipoclorito de calcio, son par=-
ticularmente Gtiles como material de partida en sl proce-
dimicnto de este invento. Generalmente, estos filtrados
son saluciones acuosas gue contienen cantidades valiosas
hipoclorito do calcio soluble, as{ como subproductos de

reaccidn tales como cloruro do sodio e hipoclorito de sodig
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o cloruroc cdlecico. Un filtrado tipico obtenids en los pro-
cedimisntas de hipoclorito de calcio comerciales tendrd

los andlisis siguicntes:

Componentes ) nn peso

. Intervalo amplic Intervalo estregho
Hipoclorito de calciao 5-12 2,5-10,5
Hipoclorito de sodio 0-3,0 0-0,5
Clorura de sadio 16-20 17-18
Cloruro de calcio 0-2 0-0,5
Rgua 68-75 69=73

Aungue el andlisis anterior cs un andlisis tipico de
una solucidn de hipoclorito de calcio de partida, se reco-
nocerd por los cxpertos en la tdcnica que la composicidn
del filtrado de hipocloriteo de calcio dependerd del tipo
de procedimiento emplcado en la preparacidén del hipoclnfitd
de calcio. Por ejemplo, en alounos procedimientos comer-
ciales, se separa cloruro de scdio en forma de sdlido antes
de que se separe el hipoclorito de calcio, y el filtiado
resultante contendrd sustancialmente menos cloruro de sodio
En otros procedimientos, no se emplean componentes de sodio
y la impureza principal es el cloruro de calcio en lugar
del cloruro de sodio. £n los sistemas de calcio, un fil-

trado tfipico puede tener el anflisis siguientet

Componente . en neso

Intervalo amplioc Intervalo estrecho
Hipoclorito de calcio 1-10 1-8
Cloruro de calcio, 15-40 18-35
Hidrédxido de calcio 0,1-1,0 0,4~0,6
Agua . 50-85 60-80

Los beneficios del precedimiento mejorado de esta
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solicitud se pucden también aplicar a dichos filtrados,
Cualcouier compucsto alcalino capaz de precipitar
cantirades valiosas de calcie en forma de cal de las solu-
ciones acuasas de hipoclorito de calcio puede emplearse en
este procedimiento, € jomplos tfpicos de ccmpuestos alcali-
nos son los hidrdxidos de metal alcalino tal como hidrdéxidp
de sodio, hidrdxido de potasio, hidrdxido de litio y sus
mezeclas, S5in embargo, olrcs hidrdxidos alcalinos incluyen

hidrédxido de bario, hidréxido de cesio, hidréxido de rubi=
* o«

dio ¢ hidrdxido de zstroncio.

Se afiade suficicnte hicrdxido alcalino a la solucidn

.

acuosa de hipoclorito de calcio para ajustar el pH a UR'-:
intervalo desde aproximadamente 11 a aproximadamente 13,5,
y preferiblemente desde aproximadamente 12 a aproximadaggnie
12,5, Cuande se afiade suficiente hidrdxido alcalino Qara

ajustar cl pH de la solucidn de hipoclorito de caleio en

¢ .

los intervalos anteriorcs, se precipita una gran pugcian
de cantidades valioses de calcio soluble en forma de éal.
Esto nuede ‘llevaree a cabo por tandas o dec modo continuo,
prefiriéndose csto dltima técnica., Ademds, una parte de las
cantidades valiosas deo la cal vy de hipoclorito de calcio se
coprecipita como cristales de hipoclorito de calcio semibéd-
sico que tiene la férmula empirica:

Ca (acl)2 . 1/2[::3(014)2

Estos cristales semibdsicos son sustancialmente mayorep
que las partfculas de cal y varfan desde aproximadamente 2
a aproximadamente 30 nicras de didmetro., En contraste, las
partficulas de cal tiencn un tamafio menor de aproximadamente
2 y gencralmente, menor de aprcximadamente 1 micra de did=

~

metro, La estructura cristalina y el tamafio de partfculas
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de los cristales dp hipoclorito de calcio semibisicos
ayudan a la separacidn de las particulas do cal de la sus-
pensidn resultante, Las velocidades de filtracidn han
aumentado en un factor dec aproximadamente 10 a 20 cuando
se compara con la velocidad de filtracidn de suspensioncs
de cal que no contienen los cristales de hipoclorito de
calcio scmibdsicos de acucrde con cl procedimionto de oste
invento. Cuando se afiade hidrdxido alcalino a la solucidn
de hipoclorito de calcio ~cuosa en una proporcidn sufi-
ciente para ajustar el oH por encima de aproximadamente 14
gue cs aproximademecntec 4 a epreximadamente 5% de 4lcall en
exceso, el hidrdxido alcalino en cxceso desconpone los crig
tales semibdsicaos vy la velocidod de filiracidn de la sus-
pensidn de cal disminuye drésticamente. Si la proporcidn
de compuesto alcalino afiadido a la solucidn de hipoclorito
de calclo no es bastente para formar un pH por encima de
aproximadamente 11,0 existe una disminucién de la precipi-
tacidn de las cantidades valinsas de calcic en forma de cal
y un contenido sustancial de calcio permanece en el filtra-
do, dando como resultado cuc cntren cn el sistema de hipo-
clorito de sodio cantidades valiosas y sustanciales de
calcio.

En una rcalizacidn decl invento, cl hidréxide alcalino,
generalmente como un 50 en peso de la solucidn acuosa de
hidréxido de sodio, sc =afiade a un depdsito de dilucidn en e

que una corriente de recirculacidn del filtrado en pasta

precipitado se emplea para diluir el hidrdéxido de scdio a
aproximadamente 10 a 207 de MaOH. Este hidrdxido de sodio
diluido rebosa a un reactor en el gue reacciona con el fil-

trado en pasta de entrada que conticnec hipoclorito de caleiq
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Con mds corrientes de MaOH concentrado, la reaccién es
dfficil de controlar y la capacidad de filtracidn varfa
ampliamente. 3i se empleara agua para diluir la sosa
cafistica hasta el 10 al 20} de NaOH, se deberfa affadir
demasiada agua al procedimiento que requierc mds cvapo=
racidn en cl cvaporodor del aparato de clorar, Por ejempld,
el 5C% del hidréxido de sodio tiene solaments 1 kilogramo
de agua por kilogramo de HaOH en comparacidn con 9 kilo-

s

gramos de agua por kilogramo de NaOH a sosa cadstica al

* n

[ 4 .

10,

La reaccidn entre el compuesto alcalino y la solucidn
de hincclorito de calcio se lleva a cabo a una tcmperéﬁug&
entre aproximadamente 1092 a aproximadamente 502 y prefe-
riblemente desde aproximadamente 27 a 329C. La reaccidn.
se lleva a cabo gencralmente en un reactor contfnuo a una
presién atmosférica, pero puede emplcarse, si se desea,
una presidn ligeramente clevada o reducida.

El tiempo de permanencia en la zona de reaccién'b una
zona de almacenamiento adecuada antes de la recuperacién
o de la scparacién de lz mezcla de la cal y el hipoclorit
de calcio semibdsico de la masa de reaccidn varfa general-
mente desde aproximadamente 20 a aproximadamente 180 minu-
tos y preferiblemente desde aproximadamente 25 a aproxima-
damente 45 minutos., Los pericdos de almacenamiento prelon-
gados de la masa de rcaccidn, particularmente a concentra-
cionecs de sosa calstica elevadas, afectardn de mdédo adversd
a la velocidad de Filtracidn.

Decpués que sc completa la reaccidn se emplea una tée
nica de -scparacidn adecuzda, tal como filtracién, centri-

fugacidén y similares para el producta dec cal y los cristald
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de hipoclorito de calcio semibfsicos coprecipitados de la
suspensidn resultante. Cuando se ocmplean filtros a vacio,
se obtienen generalmeonte velocidades de filtracidn de
aproximadamente 844 a aproximadamente 1678 litros por
hora por m2 de superficie filtrante. €1 lavado de la
torta del filtro para separar el liquide adheride que

conticne impurezas sc ofcctia Ficilmente debido a la ve-

locidad de filtrdcifn mejorada impartida por Ias particu-

las de hipoclorito de calcio semibésico,
La torta de filtracidn lavada ostd constituida gene-

ralmente nor los comnorentes siquicntes,

Componenta ‘. en Neso

i)

Intervalo amnlio Intervalo cstrec
Hipoclorito de calcio 0,5~8 1-3
Hidrdxido de calcio (Alcali total) 25-40 30-34
Hipoclorito de sodio 0,1-2,5 0,4-0,8
Clorurc de sodio 8,2-2,0 g,5-1,0
Aqua 50-75 60-~70
Hipoclorito de calcio-semibésico 0,5-10,0 1-4
Cal libre 25=35 28-34

Pusde verse del anflisis anterior que, la relacidn
en peso de la cal a hiponclorito de calcio semibdsico cris|
talino en la torta de Filtre varia nencralmente desde
aproximadamcnte 2,521 a aproximadamente 50:1 y preferible
mente desde aproximadamente 7:1 a aproximadamente 30:1.

El lf{quido recupcrade despuds de la separacidén de la
cal de la suspeﬁsién conticne qencralmente los companente
siguientes en las proporciones siguientes,

Companente °, an peso

Intervalo amnlio Intervalo estrech

Ul

p
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Mipoclarito do calcio 0-2,0 0-0,1

Hidrdxido de calcio 0,01-1,0 0,02-0,05
Hipoclorito de sodio 4,50-12,0 9,5-10,0
Clorure de sodio 15.',0-13 16,5-17,0
Agua 70-77 72-75

NaOH 0-1,0 0,1-0,4
nH 11-13,5 12,1-12,5

La torta de cal hdmeda, particularmente si se produjog
en un nrocedimiento de hipocleorito de calcio contfnuo,
puede recircularsc a la zona de mezcla y luego al aparatb
de clorar la suspensidn, Debide al lavado, no hay sustan-
cialmente recirculacidn de cloruro de sodio y otras impu-
rezas on la cal, con lo cual se reduce el tamafio de las
corricntes de recirculacidn y se mejora cl rendimiento del
hinoclorite de calcio hasado en la cal inicial alimentada
a la reaccién., £l linuido recuperado después de la sepae
racidn de la cal puede tratarse posteriormente para- recu-

perar las cantidades valiosas de sal por evaporacidn,

LAES

adicidn de sosa cafstica y cloracidén, También pucde emplea
se en la preparacidn de una solucidn blangueadora.

Como se ha indicado antes, la técnica para recuperar
cal a partir de soluciones acuosas de hipoclorito de calcig
de acucrdo con este invento puede aplicarse a los proce=-
diminntos virtualmente conocidos para preparar hipoclorito
de calcio, en nl rue ce picrden cantidadeslﬁaliosas de
calcio después de la ceparacidn de los cristales de hipo-
clorito de caleio dihidratado, £l nuevo procedimicnto de
este invento es particularmonte adocuado para empleo en el

procedimiznto para preparar hinoclorito de calcio descrito

en la de patente de CE,UU, n® 3,805,099,
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lLa figura 1 es un dizorama dc flujo de una realizacidp
preferida del presente invents, rue munstra la separacidn
del hipoclorito dc calcio y la precipitacidn de la cal a
partir de la le:.jfa en pasta,

Con mds detalle, con el procedimicnte de la Figura 1,
la cal (tanto cal de nuecva aportacidn como cal recirculada
del tipo descrito mis conpletamente despuds), el agua y el
hipoclorito de sodio se mezclan en la zona de mezcla 1 parg
formar una suspensidn de la zona de mczcla. La zona de
mezcla 1 es un depdsito de mezcla u otro recipiente ade-
cuado con medios de agitacidn para mezclar los diversos
componentes alimcontados a ella, Pucde haber varios grados
de reaccidn entre los diversos connonentes alinentados a
la zona de mezcla 1, pero una funcidn importante de lz zong
de mezcla 1 es mezcler los componentes y por lo tantao se
denonina una "zéna\do nozela’, aunrue incluso pucda ocurrif
alouna "rcaccidn® con 2lgunas reelizociones del invento.

La suspensidn de la zona do nczcla resultante se tran§
porta a un aparato de clorar lz suspensidn 2 y se hace
reaccionar con tloro. Kl aparato dec clorar la suspensidn
2 es cualauier aparato de cloracidn adecuado provisto de
medios de agitacidn para un contacto mdximo entre el clorc
v la suspensidn. Se preficre emplear como aparato de cleoray
la suspensidn 2 un aparate de clorar-evaporador que utilizg

la técnica de clorzcidn dascrita on la patente de EE,UU.

[{=]

n? 3,241,912, expcdida a 8Bcrnard K, Micolaisen el 22 de

Naﬁzo de 1,966. La temperatura en el aparato de clorar la
suspensidfn 2 mantiene en ¢l intervalo de aproximadamente O
a aproximadamente 50 y preferihicmente desde aproximadamen-—

te 20 a aproximadamente 32%C,
P
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Durante la cloracidn de la susponsidn en el aparato

de elorar lo suspensidn 2, la cal reacciona con clore para

~e

formar hipoclorito de calecio de acuerdo con la ccuacidn (1]

(1) Ca(OH)2 +C1 1/2 Ca(c1n)2+ H.O 4+ 1/2 CaCl,

2 2

Puede estar preosente algo de hidrdxido de sodio en la
suspensidn de la zona de mezela como resultado de la ali-
mentzcidn de hidrdxido de sodio (no mostrada) a la zona
de mezcla 1, o puede cstar presente en la cal de recircu-
lacién alimentada a una zona de mezcla 1, £1 hidrdxido de
sodio prescnte cn el aparato de clorar la suspensidn 2 se'-

hace reaccionar con clero parae formar hipoclarito de sodio

T b

de acuerde con le ccuscidn (2): .

(2) 2HaOH 4 C1, MaCl0 + NaCl 4 H 0

“ &

£l hinoclorito de zodio presente en el aparato de clomar
la susnensidn 2 rceccioneg con el clorurc de ealcio para

LA

formar clorure de sodio o hinoclorito de calcio adicional
de acucrdo con la ccuncidn 3: 7

(3) MaClD + 1/2 CaCl, 1/2 ca(clo), + NaCl:

Los productos nrincipales del aparato de clorar la
suspensidn 2 son hinoclorito de calcio, cloruro dc sodio y
agua. En lz pucsta cn marcha del procedimicnto, se prefiere
pero no es necesario llenar el aparato de clorar la suspen-
sién 2 con nna suspencidn o "pacsta® de sélidos de hipoclo-
rito de calcio pucstos en suspensidn en una solucidn acuosa
de cloruroc de sodio e hincclorito de calcio, con una con-
centracidn de 4lcali en oxceso en la suspensidn, que es
menor ce eproximadamente 1,0 y preferiblemente menor de
aproximadamente 0,50, en peso, EL caudal de la alimentacidn
de la sugnensidn de la zona de mezcla y ¢l cloro al aparato

d
de clorar la suspensidn 2 y la velccidad de evaporacidn del
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agua,sc ajustan para mantcner la concentracidn del 4lcali
sin roaccionar durante la recccidn por dobajo de aproxima-
damente 1,0{. La cloracién contfnua de la suspensidn de estq

forma origina la- Fcrrecidn de cristales mds gruesos de hipos

la]

clorito de calcio dihidratado aus son muche mis féciles de
separar de la lejfa cn pasta en el separador de torta 3,
que lo son los cristales de hipoclorito de calcio dihidra-
tado preparado en un procedimiento de trinle sal cenvencio-
nal o en un procediniento de tipo por tandas.

Una parte de la "pasta® resultante comprendfa hipeclo-
rito de calcia dihidratado sdlido y una lecjia de "pasta”,
que es predominantemente una soluciéa acuosa de cloruro de
sodio e hipoclorito de calcio senarada ccntinuamente del
aparato de clorer la susrmensidn 2 v transportada al separca~
dor de torte 3,

El separador de torta 3 es un filtro, centrifugra u
otro aparato de scnaracidn sélido-liruido adecuado capaz de
separar una torta hdmeds fde crictales de hipoclorito de cal-
cio dihidratado de la soclucidn zcuosa de cloruro de sodioc e
hipoclorito de calcio,

La torta hdmcda del separador de torta 3 conticne gene-
ralmente desde aproximacdamcnte 40 a aproximadamente 6075 en
peso de hipoclorito de czlcie dihidrztado, desde aproxima-
damente 2 a zproximadamente 15% en peso de cloruro de sodio
y desde aproximadamente 38 a aproximademcnte 52% en peso de
agua, La torta hdmeda se transporta generalmente al secador
4 en el que se calianta nara senarar la mayor parte del agua
£l secador 4 cs cualnuicr unidad o unidades sccadoras adecug

das capacés de reducir el contenido de humedad de la torta

de hipoclorito de calcio al nivcl descado sin originar una
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descomposicidn en exceso de las partfculas de hipoclorito

de calcio.,

Generalmente cl contenido de agua del hipoclorito
de calcio se reduce en e]l secador 4 hasta por debajo de
aproximadamente 10% en peso y preferiblemente desde apro-
ximadzmente 0,5 a2 aproximadamente 7,55 en peso., El conte-
nido de hipoclorito de calcio del hipoclorito de calcio
seco varfa generalments desde aproximadamente 65 a aproxi

3

madamente 85 y proferiblemente desde aproximadamente 7§E i

a aproximadamente 80% en peso, E1 resto del hipoclorito

de calcio seco cs predominantemente clorure de sodio.-El.
...

producto ceco se coloca luego en recipientes adecuados cb

c
o gin clasificacidn orevia de tamafios u otro procedimient
tal como oranulacidn antes de emplearlo en el trataﬁféﬁio
de aguas u otra utilidad,

La "lejfa on pasta" (o "filtrade en pasta" cuando el
separador de torta 3 es un filtro) es una solucidn usuosa
de cloruro de sodio procedente del separador de torta 3
que contiene también hipoclorito de calcio soluble, Esta
leifa en pasta se transporta al rcactor cadstico 5, que eg
cualouier reactor de tipo depdsito de moczela adecuado
provisto de mecdios de agitacidn, donde recacciona con una
solucidn acuosa de up hidrdxido de metal soluble, prefe-~
riblomente hidrdxido de sodio, para formar una suspensidn

de cal,

La solucidn acucsa de hidrdxido de sodio se prepara
mezclande hidrdxide de sodio u otros compuestos alcalinos
en un depdsito oo dilucidn 6 can una porcién de la sus-

cal orccedente del reactor de sosa calstica 5.

S

pencidn d

La susponsidn deo la cal sec transporta desde el reactor




10

15

20

25

30

al076.

Iloja avim, 16

de sosa cadstica 5 al depdsito deo dilucidn 6 por medio

de una bomba para ¢l rcactor de calstica 7. Se recircula
suficicnte suspensidn dz cal al depdsito de dilucidn para
formar una sugponsién acuosa alcalina en la que la bro-
porcidn de hidrdxido de sodio u otro hidrdxido de metal
soluble estd en el intervalo de aproximadamente 10 a
aproximadamente 20 en peso.

El flujo de recirculacidn de la susnensidn de cal
se mantiene preferiblemente uniforme, y como la raaccidn
requiere mds o menos §lcali para mantencr el pH deseado
en el reactor 5, ol sistoma de control afiade més o menos
sosa calistica al depdsito de dilucidn dando como resul-
tado una variacidn de la concontracidn de NaOH en el sis-
tema de dilucidn. La suspensidn del reactor de sosa cals-
tica 5 se mantienc a un ph de aproximadamente 11,0 a apro
ximadamente 13,5, y preferiblemente de aproximadamente 12
a aproximadamente 12,5 aumentando o disminuyendo el flujo
de sosa calstica al depésito de dilucidn 6.

Una parte de la suspensidn de cal se transporta al
separador de cal 8 tal como un filtro, en el que las par-
tfculas de cal sdlidas vy los cristales de hipoclorito de
calcio semibisico resultantes se separan de las aguas
madres acuosas, cn lzs que predomina cloruro de sodio.

La reaccidn entre el compucsto alcalino tal como
hidrdxido de sodio y el hipoclorito de calcio en la lejfa
en pasta transcurre de acuerde con las ecuaciones (4) vy
(s) '

(4) 2MacH + Ca(cm)2 - Ca(DH)2 4 2MaClo

(5) 1/2 Ca([]|~l)2 + Ca(UCl)2 - Ca(UCl)Z * 1/2 Ca (OH)

Los cristales de cal vy los cristales de hipoclorito
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de calcio scmibdsico en la torta formada en el separador
de cal 8 ne lavan fécilmente con agua para separar la sal
en exceso de la torta de cal y la torta lavada se recir-
cula a la zona de mezela 1,

Las anuas madres, la solucidn acuosa de cloruro de
sodio y el hipeclorito de sodioc recuperado en el separa-
dor de cal 8, pueden utilizarse como lejfa blangueadora,
Estas aquas madres no conticnen escncialmente cantidades
valinsas de hipoclorito de calcio. Por lo tanto, un gran
porcentaje de cal alimentade al sistema se recupecra en
forma de cristales grandes de hipoclorito de calcio dihi-
dratado en lugar de como impureza en una corricnte efluen
te o se vende como lejia blanqueadora menos costosa. Sin
embargo, las aguas madres del separador de cal 8 se recir
culan preferiblemente ol procedimiento como se dascribé
més comnletamente en lo que sigue,

En una sequnda realizacidn del invente una solucidn
acuosa de cloruro de sodio e hipoclorito de sodio proce-
dente del-scnarador de cal 8 se transporta a un evapora-
dor-aparato do clorar (no wostrado) cn el que la solucidn
acuosa se concentra por evanoracidn y se hace reaccionar
con hidréxido de sodio v cloro para formar una suspensidn
de claruro de sodio sélido en una solucidn acuosa de hipo
clorito de sodio,.

Esta evaporacidn y reaccidn se lleva a cabo en
cualquier aparato de svaporacidén adecuado y el aparato de
clorar~reactor estd provisto de medios de agitacidn. La
evaporacidn y cloracidn simulténcas puede llevarse a cabo
gn un abarato de clorar-cvaporader rue emplea la técnica

de cloracidn descrita en la patente de EE,UU, n2 3,241,091
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expedida a Bernard H, Micolaisen el 22 de Marzo de 1.266.

£n una realizacidn prcefcrida del invento, las aguas
madres se concentran primero por evaperTacién con vapor,
en un cvaporaddr ( no mostrado) y las aguas madres concen-
tradas resultantes se hacen- reaccionar luego con clero e
hidréxido de sodio en el cvanorador-zparato de clorar,
vtilizando el calor deo la clarrcidn para completar la
evaporacidn de las aguas madres y cfectuar la precipita.-
cidn de sal en las aguac madres,

La evaporacidn antes de ls rezccidn en el evaporador-
aparato de clorar es generalmente més ccondmica puesto
que la velocidad de cvaporacidn del agua cs mds rédpida de
las aguas madres diluides antes de recaccionar y por tanto
pueden emplecarse ecvaporadares mis peguciios y mMenos caros
que los requeridos para las suspensiones mis concentradas
de sal y aguas madres,

En otra rcalizacidn del invento, no se afiade cloro o
hidrdxido de sodio al cvaparadnr-sparatc de clorar y sola-
mente tieno lugar la cvaporacidn on ¢l cvaporador-aparato
de clorar para efectuar la nrecipitacidn de sal en las
aguas madres, £l grado de svaporacidn depznderd de ls con-
centracidn inicial de las aguas madres,

Cuando se emnloa cloracidn, la temperatura durantc la
cloracidn se manticne gencralmente en el intervaleo de
aproximadamente 0 a aprexinadamonte 50 v preferiblemente
de aproximadamente 20 a aproximadamente 32°C,

En esta realizacidn, se afizden suficiente cloro e
hidréxido de sodio y so scpara suficiente agua de las agua
madres alimentadas al evanorador-aparato de clorar para

mantener en la parte cde solucidn de la suspensidn resultan

p
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te unz concentracidn de hipoclorito de sodio en el inter-

valo de aproximadamente 15 a aproximadamente 40 y prefe-

«f

riblenente aproximadamente 25 a aproximadamente 355% en
p

T

peso. Ademds, la concentraciﬁn de cloruroc de sadio solubl
en la parte de solucidn de la suspensidn del evaporador-
aparato de clerar se mantiene desde aproximadamente 4 a
aproximadamente 14 y preferiblemente de aproximadamente
4,8 a aproximadamente 7,7,. en peso, La concentracidn de
cloruro do sodio sdlido en la suspensidn del evaporador-
aparato de clorar varfa dbsde aproximadamente 15 a aproxi4q
madanente 35, y preferiblemonte desde aproximadamente 18

aproximadamente 28,  en pese. La suspensién resultante.se.
0‘.

transporta a un separador de sal (no mostrado) que es un®
filtro, centrifugadora o cparato de separacidén sélido-
liquido- 6imilar adecuado. En el separador de sal, sg.¥§;
poran cristales de clorurc de sodio relativamente p&feé
de la solucidn acuosa de hipoclorito de sodio. Esto¥.geis

.
tales pucden emplcarse en la preparacidn de salmuarH-gue
se emplea como materiel de alimentacidn para las cubaé
electrolfticas empleadas cn la preparacién de cloro e
hidrdxido dec sodia,

lLa solucidn acuesa de hireoclorito de sodio que se
separa también del scparsdor de sal, ce recircula a la
zona de mezcla 1 para mezclar ademds con cal de nueva apog
tacidn y cal recirculada,

Esta realizacidn del invento no solo da como resul-
tado cal f4cilmente filtrable, grandes cristales de hipo-
clorito de calcio semibdsico y més eficacia en la utili-
zacidn de cantidades veliosas de calcio,en forma de hipo-

clorito de calcio, como en la realizacidn de la Figura 1,
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sino que produce tambidn cloruro de sodio relativamente
puro en forma sdlida, aue tiene utilidad cn la preparacidn

de alimentacidn de salmuera para las cubas electroliticas.

[«
0

No hay soluciones acuosas imnuras cloruro de sodio,
hipoclorito de calcio o similares que necesiten dosecharse
en esta Ultima realizacidn, con lo cual se cvita un serio
problema dec contaminacidn.

Una tercera reali-acidn del invento incluye la seqgundp
realizacidn anterior asf{ como una técnica para purificar
al menos una parte de lz cal de nueva aportacidn alimen-
tada al procedimiento antcs de mezclar con hipoclorito de
sodio en la zona de mezcla 1 vy recircular al menos una
parte de la lcjfa cn nasta a la zana de mezcla 1.

En la tercecra realizzcidn, unz suspensidn acuosa.de
cal de nueva aportacidn se clora on un aparato de clarar
cal (no mostrado) para formar una solucidn acuosa de hipo-
clorito de calcio y cloruro de calcio de acuerdo con la
ecuacidn (1), Las impurezas dz la cal de nucva aportacidn
incluyen impurezas insolubles tal como sflice, sales de
aluminio, sales de hicrre, ssles de magnesio, magnesia,
caliza no calcinada (carbonato de calcio y carbonato de
magnesio) y otros compucstos en cantidades trazas. Estas

impurezas presentos en la cal de nuecva aportacidn perma-

necen insolubles e¢n la sclucidn acuosa formada en el apa-
rato de clorar cal y forman una suspensidn con la solucidn
acuosa dec hipoclorito de calcio y cloruro de calcio, Esta
suspensidn se tr;nsporta a ur separador de impurczas (no

mostrado), oue es un separador sélido-liguido adecuado tal
comog un filtro, una centrifugadora o similares, en el que

se separan las inpurczas sdlidas. Las impurezas sdlidas
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del separador de impurczas se desechan generalmente como
residuos sdlidos, relleno para terrenos o similares, La
solucidn acuosa de hipnclorito de calcio y cloruro de
calcio del separador de impﬁrezas se transporta a la zona
de mezcla 1. Como se ha indicado antes, la funcidn prin-
cipal de la zona de mezcla 1 cs efectuar la mezcla de los

compaonentos alimontados a elle. Sin embargo, en la ter=-

cera realizacidn, el componcnte de clorurc de calcio de

“ra

la solucidn acuosa del separador de impurezas se hace rea|

 1x )

cionar en la zona de mezela 1 con nipoclorito de sodic

para formar una snlucidn acuosa de hipoclorito de calcio

.
. ]

y cloruro de sodic de acuerdo con la ecuacién (3). ..
En la tercera realizacidn, al menos una parte de 1a.
cal de nucve aportacidn se purifica cn el aparato de clo-
rar cal y ¢l separador de impurczas antes de la alimenta-
cién 2 la zona de mozecla 1, y una parte de la cal de nuevd
aportacidn alimentoda a la zona de mezcla 1 puede no tra-
tarce, La relacidn de la cal de nucva anortacidn en cada
una de vstns corrientas de alimentacidn depende de la pu=
reza inicial y la actividad de la cal de nueva aportacién
alimentada a) procedimicnto as{ como de las especifica-
ciones de impurezas, recucridas para el praducto de hipo-
clorito do calcio, As{, si la cal de nueva aportacidn cs
relativamente pura y las normas de pureza del hipoclorite
de calcio no son elevados, ontonces ha de purificarse pocg
o nada de la cal de nuesva aportacidn antes de la alimen=-
tacidn a la zona do mezela 1, Sin cmbargo, si la.cal es
rolativamente impura, entonces una gran fraccidn o toda
la cal d= nueva aportacidn se purifica on el aparato de

clorar cal y en el senararlor de impurezas antes de la
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alimentacidn a la zona de mczcla 1,

En todas las recalizaciones antes definidas, con el
fin de mantener dentro de la susncnsidn do la zona de moz-
cla la concentracidn de cal f{tanto cal de nueva aportacién,
si se affade, como tal recirculada) eon el intervalo descada,
y la concentracidn del hinaclorito de sodio en el intervalo
descado, pucde afiadirse hidrdxido de sodio adicional a la
zona de mezcla 1. Ademis, con el fin de nmejorar el control
de la cloracidn y la transferencia de calor en el aparato
de clorar la suspzansidn 2, una ~arte de la lejia de pasta
procedente del separador de torta 3 puede recircularse a
la zona de mezcla 1.

Los materiales de partide principales para el proce-
dimiento de este invento son cal, hidrdxido de sodio, cloro
y agua.

La cal de nucva aportacidn se afiade al procedimiento
en la zona de mezcla 1 y/o en cl asarato de clorar cal, Una
de las ventajas de la realizacidn nrefecrida dec este invento
es que puede utilizarse cal relativarmente impura para pre-
parar un producto de hipﬁcloritc de calcio rclativamente
puro. Por ejemplo, pucde afiadirse cal que tiene un contcnid$
de cal activa tan bajo como 85 en peso o menos al aparato
de clorar cal de acuerdo con la torcera realizacidn de este
invento y producir un producto de hipoclorito de calcio
relativamente puro.Gensralmente cl contenidos de cal activa
de la cal alimentada al aparato de clorar cal y/o a la zona
de mezcla 1 varfa 'desde aproximadamente 85 a aproximadamentg
100%, y preferiblemente desde aproximadamente 90 a aproxi=-
madamente 97% en peso de cal activa, Las impurezas de cal

del tipo antes descrito pucden variar desde aproximadamente
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0 a aproximadamente 155 y gensralmente desde aproximada-

mente 3 a aproximadamente 10Y en peso de cal,
Especificaciones tipicamente ilustrativas para una

alimentacidn de cal de nueva'aportacién preferida y para

una alimentacidn de cal aceptable sonj las siguientes:

Companente Preferido Aceptable
Ca(UH)? min.; 95,0 85
CaCDS n;:f:x.fi 1,0 3,0
MgO max.fs 0,5 3,5
smz max. s 0,5 2,5
Fe,0.4AL,0, max.i 0,5 1,5
CaSU4 max, s 0,5 1,5

Generalmente desde 0 a menos de aproximadamente la
mitad de la alimentacidn de cal que cumple las especifi-
cacioncs preferidas antes ilustradas no necesita ser tra-
tada de acuerdo con la realizacidn de purificacidn de'la
cal de la torcera realizacidn, Sin embargo, cuando sé Era~
ta alimentaciédn de col que cumple las especificacldnes
aceptables antes ilustradas una parte principal del total
de la alimentacidn ha de ser tratada de acuerdo con la
etapa de purificacién de la cal de l: tercera realizacidn,
£l tamafio de partfcula medio de la cal de nueva aportacidn
afiadido al proccdimiento en general es sustancialmente todp
de - 225 mallas (andlisis granulométrice en himedo) pero
pueden cnnlearse si se desoan partfculas de hasta aproxi-
madamente ~200 mallas.

Cuando ¢l contenide de impurezas de la cal en la
alimentacidn de cal es mayor fue aproximadamente 5% en pese,
puede ser descable affadir al aparato de clorar cal un agep

te de carbonatacidn tal como didxido de carbono o carbonatT
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de sodio para mejorar la precipitacidn y la scparacidn de
las impurezas en forma sdlida del ceparador de impureczas
10,

Como se ha ‘indicado antes, la cal dc nueva aportacidn
se alimenta al sistema bien a trzvés del aparate de clorar
cal o de la zona de mezcla 1, o una combinacidn de ambos.
Sc prefiere alimentar desde anroximadamente 25 a apraxima-
damente 100% de la cal do nucva aportacidn al aparato de
clorar cal y alimentdndose cualruicr resto de cal de nuecwe
aportacidn a la zona dc mezcla 1. Cuande toda la cal de
nueva aportacidn es alircntada zl aparato de clorar cal,
gntonces sustancialmente toda la cal zlimcntada a la zona
de mozcla 1 estd en fForne de suspensidn de cal de recircu-
lacién, lz suspensidn concentrada de cal precipitada, La cal
de nueva aportacidn sc alimenta al apcrato de clorar cel en
forma de una suspensidn acuesa que contiene de aproximada-
mente 10 a aproximadamentc 30, y preferiblemente desqa‘
aproximadamente 15 a aproxinadamente 20% en peso de cal
activa., En la zona de mezcls 1, puede afiadirse cal seca o
en forma de suspensidn hasta anrcximadamente 50% en peso
de cal.

La cal afiadida a la zona de mzzcla 1 como cal de recir
culacidn procedente del separader de cal 8 es sustancialmen
te cal pura, que tienme un contenido de cal activa desde
aproximadamente 65 a aproximadamente 100% en pesa. El con-

tenido de sdlides de la suspensidn de cal de recirculacidn

+
varia generalmente desde aproximadamonte 20 hasta aproxima-
damente 50 y preferiblemente desde apreximadamente 25 a aprg
ximadamente 35% en peso de sdlides, quc son predominante-

mente cal, y que contiencn algunos cristales semibisicos de
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hipoclorito de calcio,

El hidrdxido de sodio se afiade al depdsito de dilucidy
6, al apcerato de clorar-ocvaporador y si se desea a la zona
de mezcla 1 en forme de una solucidn acuosa cencentrada,
aue varfia generalmente desde aproximadamente 40 hasta aprow
ximadamente 60 er pnso de hidrdxido de sodio, Sin embargoy
puede afiadirse hidréxido de sodio en forma anhidra al depd
sito de dilucidn 6 y al ovazporador-aparato de clorar y si

s¢ doena a la zona de mezcla 1.

0

Ademis, el hiphclorito do sodio affadido a la zona de
mezcla 1 en la Figura 1, puecde preopararse clorando una so=-
lucidn acuosca de hidrdxido de sodio en un roactor-aparaté":
de clorar apitado adecuado (no mostradeo). La concentracidn
de hidrdxido de sodio en la solucidn acucsa empleada para
formar cl hipoclcrito de sodio para alimentacidén a la‘zﬁna
de mozcla L de lo Figura 1, varfa desde aproximadarente 20
o aprocximadamente 75 y preferiblemente desde aproximadamen
te 35 hasta aproximacdomenie 55% en peso. En la seguﬁaa:y
tercera realizaciones, la solucién de hipoclorite de sodio
se afiade a la zana de mezcla en forma de una corriente de
rocirculacidn desde el separador de sal. La concentracidn
de esta corriente de recirculacidn por ecvaporacidn en el
evaporador-anarato de clorar es gencralmente suficiente
para mantener la concentracidn de hipoclorito de sodio desep
da en la zona de mezcla 1, Sin embargo, si se desea, puede
affadirse cualcuier hidréxido de sodio adicional necesaria,
directamente a la zona de mezcla 1 o puede prepararse hipg
clorito de sodio adicifonal clorando una solucidn acuosa de
hidrdxido de sodio v afiadidndola luecgo a la zona de mezcla

1 camo sc ha descrito antes respecta a la Figura 1, o puecde
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afiadirse a las aguas madres antcriores o simultineamente
con la cloracidn en el cvaporador-ancrato de clorar,
La reaccidn total pare el procedimiento de este invog

to puede ilustrarse por la ecuacidn (6):

(6) Cca(on), + 2c1, 4 2Ha0H = Ca(ClD)2 4+ 2NaCl ¢ 2H‘2[

3 4

Asi, “la proparcién estequiométrica de hidrdxido de
sodio de nueva aportacidn alimcontado al procedimiento es
equivalente a dos moles de hidrdxido de sodio por mol de
cal activa presente en la cal de nucva opartacidn alimen-
tada al procedimiento., Como se indica en la realizacidn
de la Figura 1, el hidrdxido dr sodio se alimenta 2l reag
tor de sosa cafstica 5 y puede omplearse para formar hipn
clorito de sodio alimentado a la zona de mczecla 1, En la
segunda realizacidn, cl hidrdxido de sodio se afiade 2]
reactor de sosa cadstica 5 y al evaporador-aparato ds clo-
rar (no mostrado), &n la tercera realizacidn, el hidrdxido
de sodio se afiade al rractor de sosa calstica S5 y o bien
al cvaporador~aparato de clerar o a la zona de mezcla 1,
o a ambas, La relacidn relativa de las proporciones de
hidrdxido de sodio afiadido a las diferentes unidades de
las diferentes resalizaciones pucde variar ecn un amplio
margen. Genoralmcnte, por encima de aproximadamente 20 y

preferiblemente desde aproximadamente 22 hasta aprozimada-

enuicmdtrica de hidrdxido

3

mente 25% de la pronorcidn es
de sodic requerida en la ccuacidn (6) se afiade al reactor
de sosa callstica § para precipitar la cal y cristales de

sico a nartir de la lejia en

[0

hipoclorito de calcio senmib
. - . * »

pasta, El resto de la nroporcidn estequiométrica de hidroxi

do de sadio se afiade en la realirzacidn dz la Figura 1 en

forma de hipoclorito de sodic a la zona do mezcla l. El
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resta do hidrdxido de sodio se afiade al evaporader-apa=-
rato de clorar en la scounda rcali.acidn, €1 resto del
hidrdxido de sodio se afiade bien completamente al eva-
porador-aparato de clorar en la tercera rcalizacidn o
hasta aproximadamente el 70% del reste de la proporcidn
estenuiordirica nucde aiiadirse a la zona de mezela 1,

Fn la realizacidn de la Figura 1 y la segunda rea-
lizacidén cn la cue la cal (tante de nueva aportacidn
como recirculada) y la solucidn de hipoclorito de sodio
ce afiaden a la zona de mezcla 1, la suspensidn de la ...
zona de mc-cla rosultante tiene una concentracidn do:ea{
que varfa desde aproximadamente 1 hasta aproximadameﬁfa.
25 y preferibloment2 desde aproximadamente 2 hasta

. e
aproximadamente 207 en neso y unz concentracién de h}bg
clorito de sodio quz varfa desde aproximadamente 1,5
hasta aproximadamente 30 y preferiblemente desde aproxi-
madamecnte 2 hasta aproximadamente 26Y% en peso. En la
tercera realizacidn, cuando toda o parte de la cal dec
nueva aportacidn se purifica en el aparato de clnrqf cal
y ol ceparador de impurezas para formar una sclUCiSh
acuosa de hinoclorito de calcio y cloruroc de calcio que
sc alimenta a la zona de mezcla 1, la suspensidn de la
zana de mozela rosultante tiene una concentracidn de cal
y una concentracidn de hinoclorito de sodio dentro de lop

intorvalos anteriores asf{ como una concentracidn de hipg

clorito de calcio que varfa desde aproximadamcnte 0 hast

aproximadamente 30, y preferiblcmente desde aproximadamef

te 5 hasta aproximadamante 26% cn peso. Todo el cloruro
de calcio alimentado a la zona de mezcla 1 reacciona con

el hinoclorito de sodio para formar hipoclorito de calcig
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y cloruroc de sodio de acucrdo con la ecuacidn (3).

El contenido de acua “ltimo en la susnuonsidn de la
zona de mczcla se controla ajustondo ol contenido de aqua
de las diversas corriontes do alimentacidn a la zona de
mezcla 1. Por ejemplo, el contenido de agua de la solucidy
acunsa de hipocloriteo de calcio y clorurec de calcio
(cuando se emplea la purificacidn de cal de la tercera
realizacidn), el contenido de anua de cuzlquier suspensidr
de cal afiadida (ya sca cal de nueva apartacidn o recircu=-
lada), ol contenido de aqua del hipoclorito de sodio (ya
sea hipoclorito dr sodio de nucva aportacidn o rocircula-
do) v si se desea, la cantided de lcjfa en pasta recircu-
lada dosdc »l separador de torta 3 se controlan para oh-
tener una suspansidn de la zona de rneozela del intervalo
de concentracidn descado antes descrito,

Como se ha indicado antes, el aparato de clorar sus-
pensiédn 2 al comienzo, sstd lleno nreferiblemente, pero nd
necesariamente, de una suspensidn de sdlidos de hipacloriy
de calcio puestos en suspensidn en una salucidn acuusa de
cloruro de sodio. Lo cal en eoxceso U otro Alcali en la
suspensidn se manticne por debajo de aproximadamente 1,0
y preferiblcmente mcnor de aproximadamente 0,5% en peso
de la suspcnsidn, £l caudal de alimentacidn de la suspen=-
sifn de la zona de mczcla y cloro al aparato de clorar
suspensidn de mezecla 2 y el caudal de retirada de la pasta
de hipoclorito de calcio resultante se ajustan para alcan-
zar una cloracidn sustancialmconte completa de las canti-
dades valiosas de hidréxido de calcio alimentedas al apa-
rato de clorar suspensidn 2 en la suspensidn de la zona de

mezcla, mientras que se manticne la concontracidn de cal
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libre o Alcali en el aparato de clorar cuspensidn 2 pre-
foriblemente por debejo de aproximadamente 1,05 en peso
de l= susnensién, ,

So aflade cloro al apearato de clorar suspensidn 2 asf
como al ovanoracdor-aparate de clorar y al aparato de clo-
rar cal bkien en feormz cascosa o liquida. Las rcacciones
de clorncidn se llcvan a cabo preferiblemente de modo
cantinuo en un aparato de clorar de tipo cvaporador del
tipo antes descrito.

La nasta del aparato de clorar suspensién 2 es pre-
dominantemente una cusnensidn de hipoclorito de calcio
dihidratade en una solucidn acuosa de cloruro de sodio e
hiroclorito de calclo, La pasta contiene cristales de hipg
clorito calcio dihidratado en la concentracién de aproxi-
madamente 10 a2 aproximadamente 35 y prefecriblemente de
aproximacamente 15 a aproximadamcnte 30% en peso,. Estos
cristales son nrocdominantemente plaguetas rectangulares
que tiecnen varize micras de cspesor y tienen sustancial-
mente lados igualcs cue varfan desde asproximadamecnte 50 a
aproximadamente 300 micras de longitud teniendo la mayor
parte lades quc varfan desde aproximadamente 100 micras a
aproxiradamente 250 nmicras de longitud. Generalmente, meno
de aproximadamcnle 5. de los cristales son '"maclas" que
arrastran la lcjfe on pasta, que son diffciles de separar
de la lejfa en pasta y diffciles de sccar. Puesto quc més

de aproximadamense cl 750 de los cristales de hipoclorito
p . {

vi

de calcio dihidratado obtenido por el procedimiento de est
invonto puecden cer nlanuetas largas o aglomerados cohesivo
hay una cantidad minima de la lejfa en pasta arrastrada en

los cristales durante la zcparacidn en el separador de
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torta 3, inclusc cuando sc filtra ecn un filtro de tambor,
Los cristales sen mds ficiles dc scparar de la lejfa en
pasta en el separador dc torta 3 y son més fdciles de secaf
en el secador 4 que los cristalce producides por las téc-
nicas de hipoclorito de calcio convencionales. En la tée-
nica antcrior, son necesarias costosas centrifugadoras de
titanio de elevada vclocicad para aebtencr cristales de
pureza cquivalente,

La torta himeda del separador de torta 3 contiene
desde aproximadamenie 40 hasta aproximadamente BOY en peso
de Ca(DCl)z.ZHZU, dosde apreximadamente 2 hasta aproxima-
damente 15% en peso de MaCl vy dcsdexaproximadamente 40
hasta 50% en peso de ccua, Esta torta himeda pucde emglear

so diroctamente con el tratamiento de sistemas de agua taleg

(9]

como piscinas y sirilarcs, pere sc scca generalmente y se
almacena antes decl empleo. La torta hdmcda se seca por
medios conocidas, nor ¢jecmplo cmpleando un secador de gpul-
verizacidn, un turbosccador o un sccador a vacio cuandc se
emplean los intcrvalos de temperatura aprepiados para re-
ducir el contenideo de acua ol nivel descado, En el proce-
dimiento del presente invante, la torte se seca por ejemplg
en un tubosecador con aire calicnte mientras que se mantiecH
ne la temperatura del producto en el intervalo desde apro-
vimadamente 35 a aprcoximadamente 1102C, y preferiblemcnte
desde aproximadamcnte 40 hasta aproximadamonte 952C, dando
un producto que ticne un contenido de hipocleorito de calcid
desde aproximadaménta 65 hasta aproximadamente 85, un con-
tenido de agua por debajo de aproximadamcnte 1C% en poso

y siendo cloruro de sodio la canticdad restante.

La lejfa en pasta del snparador ce torta 3 tiene
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generalmente una concentracién de cloruro de sodio que
varfa decsde aproximedemente 15 hasta aproximadamente 22%,
y preforiblemente desde aprox}madamente 17 hasta aproxi-
madanente 20% en peso, una concentracidn de hipocloritoe
de calcio que varfa desde aproxiradamente 7 hasta aproxi-
madamente 15 y preferiblemente desde aproximadamente 8
hasta aproximadamcnte 125 en peso y un contenido de agua
aue varia desde anroximadamente 60 hasta aproximadamente
75% y nrcferiblcmente desde aproximadamente 68 hasta apro-
ximadanente 73 cn peso.

Como ce ha indicado en la tercera rcalizacién, una
parte de la lejfa en pasta pucde ser recirculada a2 la zona
de mezela 1, si se decea, para me jorar el control de l&..:

.

cloracidn v la tranefnrencia de calor en el zparato de

’

glorar la suspensidn 2. Genoralrmente, se recircula a la,

zona de mezcle 1 de 0 a aproximadamente 40 y preferibles

mente de aproximadamente 0 a aproximadamente 10% en peso

de la lcjiq en pasta, sicnso el resto transportado ai“feag
tor de sosa cedstica S. :n._
Como sc ha analizado antes, un 4lcali concentrado se
diluye hacta aproximadancnte 10 a 205 en un depdsito de
dilucidn 6 con una susponsidn de cal procedente del reactor
de sosa calstica 5, vy la lejia en pasta se hace rcaccionar
luego con eskta suspensidn alcalina en el reactor de sosa
celistica 5 para precipitar la cal y una pequefia proporcidn
de eristales de hipoclorito dec calcio semibfsico. La sus-
pensidn de cal resultante se transporta al separador de cal

n de cal se separa en cl separador de cal B

O

8. La susnecnsi

para formar una torta de cal himeda y unas aguas madres que

contienen desde aproximadamente 7 hasta aproximadamente 20
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y preferiblemente desde aprcximadamente 8 hasta aproxi-
madamente 15% en peso de hipoclorito de sodio y desde
aproximadamente 15 hasta anroximadamegnte 22 y preferi-
blemcnte desde aproximadamente 17 hasta aproximadamente
205 en peso de cloruro de sodic. Estas aguas madres pue-
den venderse como lcjis Blancucadora perso se transnortan
preferiblemente al cvancrador-aparateo de clorar como se
ha descrito antes, en 21 que se hacen reaccionar caon
cloro ¢ hidrdxido de sodio y se evaporan cfectuando la
precipitacidn del cloruro de sodio. E1 clorurs de sodio
se separa de la solucidn resultante en el separador de-
sal y puede cmolecarse para preparér una alimentacidn de
salmuera para cubas electroliticas. La solucidn acucsa
resultante del senarador de sal conticne desde aproxi-
madamente 15 hasta aproximacdamente 40 y precferiblemente
desde aproximadamente 18 hasta anroximadamente 3355 en
peso de hipoclorito de sodio y desde aproximadementa 4
a aproximadamente 14 y nreferiblemente desde aproximae-
damente 4 hasta aproximadamcnie 8% en peso de clnrupé de
sodio. u

La torta de cal recupcrada, desnuds de lavada, del
separador de cal 8 se recircula como cal recirculada a
la zona de mezecla 1. La cal recirculada eontiene desde
aproximadamente 25 hasta aproximadamente 50 y preferible-
mente desde anroximadamente 35 hasta aproximadamente 45%
en peso de cal sdlida que tiene una pureza desde aproxi-
madamente B5% ataproximadamcnte 100% en neso de cal actie
va. La parte inferior de oste intorvalo de pureza se ob-
tiene cuando coprecipitan proporcioncs ms elevadas de

bdsico. Sin embar&

[

cristales de hipoclorito de celcio sen
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si se dosea puesden recupecrarse del separador de cal 8
suspensiones o tortas de cal mis concentradas.

El procedinicnto del presente ipvento se lleva a
cabo praferiblbmcntc en una hase contfnua que permite
grados mds altos de cloracidn y pnor tanto velocidades
mayores de produccidn. La cloracidn continua produce
tambidn cristales de hinoclorito de calcio dihidratado

.

que son més féciles de separar por el método sélido-liqui
do do senaracidn empleado y que son més féciles de secar.
Las condiclones de rraccidn durante las etapas de, .
cleracidn so han deoscrito antes, Gencralmente, las etépaé
de evaporacidn se llecvan a cabo a temperaturas que varfan
N

k]
desde aproximadamente 18 a aproximadamente 4520 y a pré-!

ones que varfan desde aproximadamente 15 a aproximada-

j~te

sion
mente 3% mm de Hg. Todas las otras etapas del procedi-
miento se llevan a cabo en condiciones de presidn y tem-
peratura ambientes,

Se e;iminan varios nroblemas de oporacién que exister
durante lo cloracidn por tandas, La cal para este proce-
dimiento no nccesita ser la cal de la clevada pureza ncce-
sitada para la mavor parte de los procedimientos comer-
ciales convencionales y por lo tanto puede cmplcarse vir-

tualmente cal doe cualruicer fuento,

Los ejemplas siquicntes se presentan para ilustrar el
invento mds coppletamonte. Todas los partes y porcentajos
son en peso a no oor que se especifinue otra cosa.
EIEMPLO 1
Emnleando el procedimicnto ilugtrado en la Figura 1,
5146 p-rtes por hora de una solucifn que contenfa 27,97% d

NaOCl se mezclaron on la zona de mezcla 1, un recipiente
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agitado, con 4058 partes por hora de una suspensidn acuosa
de cal que contenfa 30,7 de cal activa, La suspensidn
se prepard a partir de 1270 partes por hora de cal bruta
que contenia 96,5% de Ca(oH), (sicndo el resto sflice,
éxido de hierro, 4xido de aluminio y similares), y 369
partes por hora de cal precipitada recirculada del sepa-
rador de cal 8 cn fcrma de una tcrta de 359 de cal, La
mezela se mezeld en la zona de mozeola pare formar una sus-
pensidn, que se transfirid al aparate de clorar suspensidn
2, en el cue sc affadiercn 1E61 partocs por hora de cloro
1{quido miecntras la suspcensidn se acitaba complctamente
y la tcmperatura se montonfia - nprokimadamente 3oeC, La
pasta de hipoclecrito de calcic nuc ce formd cn el apareto

de clarar la suspcnsidn 2 contcn

124

a cristales de hipoclorit
de calcio dihidratado on una solucidn acucsa de NaCl. Esta
pasta se retird del anaratc de clerar la cuspensidn al
caudal de apreximadamente 11381 partes por hora. La pasta
contenfa 26,05 de Ca(CCl),, 15,160 de HaCl y 56,67% de
HZU' £1 resto era clorato (0,54%) e ingradicntes inertcs
(1,00%),.

La velocidad de alimentacidn de la suspensidn de la

zorna de mezcla y el cloro y lz velocicad de retirada de la

[S]
Jooe

pasta del aparato de clcrar la suspensidn 2 se ajustd para
mantener la concentracidn del &lcali libre on el aparato
de clorar la suspensidn 2 menor de aproximadamente 0,5%.
La pasta recsultante se transmortd ol separador de
torta 3, aue ecra hn filtro, en cl nue sc scpard la pasta
en una torta hidmeda y una lejfa cn pasta, Los cristales
del hipoclorito de calcio dihidratado en la taorta hémeda

eran plaouctas planas de unas cuantas micras de espesor y
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lados que variaban desde aproximadamecnte 50 hasta aproxi-
madamente 300 micras de longitud siendo de aproximadamen-
te 70 a aprcximadamcnte 90% .de los cristales mayores de
1C0 micras de longitud, B

La torta himeda se separd del filtro a una velocidad
de 4762 partes por hora, La torta himeda, que contenfa
46,26% de Ca(01)2,

el resto clorates (C,34£) e ingreodientes inertes (0,67%),

9,43% de NaCl y 42,82% de H,0, siendo

se trancfiridé a un secador y se sccd con aire caliente
micntras se mantenfa la temperatura del producto en el
intervalo de 45 a 909C. Se rccogid un producte de hipoclo~
rito de calcio seco del secador al caudal de 2451 partoé
por hara, que contenfan aproximadamente 74,7% de Ca(DCl)z,
18,6% de HaCl v cue tenfa un contenido de agua menor de
1%, siendo el resto cloruro de calcio (0,5), clorato de
caleio (0,9), hidrédxido de calcio (2,)) y carbonato de
calcio (2,2). Del filtro, se recuperaron 6369 partes por
hora de lejfa en pasta que contenfan aproximadamente
10,15, de Ca(DCl)?, 12,685 de NaCl y 67,575 de H,0 y se
transfirieron a un reactor de sosa cadstica 5. En el reac-
tar de caosa cafstica 5, la lejfa on pasta se hizo rcac-
cionar con 2800 partes por hora de una suspensidn acuosa
de cal alcalina., Esta suspensidn de cal alcalina se prepa=-
rd tecirculando 1943 partes por hora de la suspensidn do
cal formada en ol reacter de sosa cafstica 5 al dopdsito
de dilueidn 6, on cl que sc mezclaron con 0857 partes por
horz de unz solucifn acucsa de hidréxido de sodio al 50%
para forrar una suspencidn de cal alcalina en la que el
componente de la solucidn de la suspensidn contenfa apro-

wimadamonte 15,3 on peso de hidréxido de sedio. Se alimep
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té suficiente suspsnsidn de cal alcalina del depdsito

de dilucidn 6 al rcoctor de sosa calstica 5 con la lejia
de pasta para mantencr un pH de 12,07 en el componente
de solucidn de la suspensidn do cal y cl recactor de sosa
cafistica 5.

La suspcnsidn de cal dol roactor de sosa calfistica §
se transportd al caudal de 7264 partcs por hora a un fil
tro, que servia como separador de cal 8, en el gue se
separd la suspensidn en unas agucs madres y una torta
de cal que contenfa aloo de cristeles de hipoclorito de
calcio semibdsica, La torta de cal se lavd con agua y se
recirculd a la zona de mezcla L. Los andlisis de las
aquas madres, la torta de czal sin lavar y la torta da cal
lavada fueron los siguientes:
Componentes “, an

Torta de Rgues
Torta de cal sip lavar cal levada madres

r:a(m:l)2 3,84 4,23 0
Ca(OH) 30,41 32,85 u,07
NaQCl 6,96 0,16 a,5

NaCl 11,44 1,25 16,67
H,0 47,35 61,50 73,63
NaOH a,13
pH 12,07

Cuando 300 cm3 de la suspensidn de cal producida en
el reactor de sosa calstica § se filtraron en un filtro
de vidrio poroso a un vacfo de 584 mm de mercurio, se
requirieron 2 ﬁinutos y 26 scnundos para completar la
filtracién, que cra ecquivalente a una filtracidn de apro-
ximadamente 20,45 litros por hora por mz.

Con fines de comparacidn sc repitid el procedimiento
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de este ejemplo excepto que cl pH del rcactor de sosa
cadstica se mantuvo por encima de aproximadamente 14,
que tenfa una concentracidn.de sosa calstica en exceso
de 1,63 de MaOH, lo que cvitaba la formacidn de crista=-
les de hipoclorito de calcio semibésico en la suspensidn
de cal, La filtracidn de 300 cmz de la suspensidn de cal
resultante en el mismo tipo de filtro de vidrio poroso
requirid 39 minuteos y 10 segundos para completar la fil=-
tracidn, lo cue cquivale a una velocidad de filtracién
de aproximadamente 1,26 litros por hora y por m .

La torta de cal hdmeda del filtro 8 se recirculd a
la zona de mozcla 1,

Las aguas madres clarificadas se recuperaron del
separador de cal @ la velocidad de aproximadamente 6649 -

partes por hora y se almacend para empleo como blanquean-

te 1{nuido.

REIVINDICACIONES

Ltos puntos de inveneidn propia y nuecve, que se pre-
sentan para que scan objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn cn Cspafia, por VEINTE afios, son los que se
recagen on lac reivindicacioncs siquicntes:

12, Un procedimionto mejorado para recuperar cal de
una solucidn acuosa de hipoclorite de calcio, en el que
la cal eos nrecipitada en una zona de reaccidn por la reac
cidn de un hidréxido de metal alcalino con dicha solucidn
acuosa, y recuperar las partfculas de cal sdlidas produ-
cidas, .en ol gue la mejora comprende hacer reaccionar
dicho hidréxido de metal alcalino con dicha solucién acug
sa cn proporcidn suficiente para mantener el pH en el

intervalo desde aproximadamente 11 a aproximadaniente lS,SJ
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con lo cue se forma una meczela de narticulas cristalinas
de hipoclorito de calecio seomibdsico y cal.

28,- El procedinicnto de la reivindicacidn 12, en el
que dicho pH se mantianc cn el intervale de aproximada-
mente 11 a aproximadamente 11,5.

32,- E£1 procediwiento de la reivindicacidn 12, en el
que dicho hidrdxido do metal alcalino es hidrdxido de
sodio,.

48,- E1l procediminnto de la reivindicacidn 17, en el
que dicha solucidn acuosa contiene una szl alcalina. :

58,~ E1 procediwmiento de la reivindicacidn 42, en el
gue dicha sal alcalinez c©s una sal de metal alcalino,

62,- £1 procedimiento de la recivindicacidn 58, en el
que dicha sal de metal alcalino es cloruro de sodio.

78,- £1 procedimiento de la reivindicacidn 638, en el
que dicha solucidn acuosa conticne desde aproximadamenca
5 hasta aproximadamente 12% on peso de hipocloriteo de
calcio vy desde aproximadamente 16 hasta aproximadaﬁnnte
20% en peso de cloruro de sodio.

82.~ El proccdimicnto de la reivindicacidn 72, en el
que dicha solucidn acuosa conticnec desde aproximadamente
9,5 hasta aproximadamente 10,55 cn peso de hipoclorito de
calcio y desde aproximadamonte 17 hasta aproximadamente
18% en peso de cloruro de sodio.

9a,~ E1 procedimiento de la recivindicacidn 42, en el
que dicha sal alcalina cs una szl de netal alcalinatérreu.v

108,- El procedimicnto de la rzivindicacidn 92, en el
gue dicha sal de metal alcalinotérreo ces cloruro de calciL.

118,- El procedimiento de la rrivindicacidn 108, en

@l que dicha solucidn acuosa conticne desde aproximadamen-
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te 1 hasta aproximadamente 10% en peso de hipoclorite
de calcio y decde aproximadamente 15 hasta aproxima-
damente 40% en peso de clorura de calcio,

128,- E1 procedimicnto de la reivindicacidn 112,
en cl que dicha solucidn acuosa conticne desde aproxi-
madamznte 1 hasta aproximadamente 8% en peso de cloruro
de calcio y desde aproximacdamente 18 hasta aproximada-
mente 35% en peso deo cloruro de calcio.

134,~ C1 procediniento de la reivindicacién 12,
en el que el tiempe de permancencia de dicha mezcla en
dicha zona de reaccidn antes de recuperar dichos sdli-
dos de dicha zona de reaccidn es desde aproximadamente

20 hasta aproximadamente 180 minutos,

?

149,- E1 procedimicnto de la reivindicacidn 132, s
en el gue dicho tiemno de permanencia es desde aproxi-
madamonte 25 hasta aproximadamente 45 minutos. T

150,- £1 nrocedinmiento de la reivindicacidn %é;-on
el nue una parte de la suspensidn de cal resultante "se
mezcla con dicho hidréxido de sodio antes de reaccionar
con dicha solucién acunsa para Formar una suspensidn
de cal alcalina que tenga un comnanente sdlido y un
conponente lfiauido, en el gue dicho componente lfquido
conticne dosde anroxinadamenie 10 hasta aproximadamcnte
20% on peso de hidrdxido de sodio, y hacer reaccionar
dicha suspencidn de cal alcalina con dicha solucidn
acuosa,

162,= E1 aroceodimiento de la reivindicacidén 152,

en el nue la suspensidn acuosa de cal formada en dicha

reaccidn ¢c forma a partir de un componcnte lfquido y

un componoente sdlido, on el gue dicho componente sdlido
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estd constituido por una mezcla de cal y cristales hipo-
clorito de calcic semibdsico, en la nue la relacidn de
dicha cal a dichos crinstales de hipoclorito de calcio
semibdsico estd en cl intervnlo desde aproximadamente
2,5:1 a aproximadamente 3081,

172,- El procediricnto dec la roivindicacién 168, en
el que dicha solucidn acuosa conticne cesde aproximada-
mente 5 hasta aproximacdancnte 127 en peso de hinoclorito
de calcio y desde aproximadonnnie 16 a aproximadamente
207 en peso de cloruro do saodig.

1828,~ El procecdimicntes de la reivindicacidn 178, an
el aue dicho tiecmpo de pcrmancncia.dc dicha mezcla en
dicha zona de reaccidn antes de la reccupcracidn de dichod
sdlidos varfa desde aproximacdamente 20 a aproximadamcnte
180 minutos.

198,- £l procodiniento de la teivindicacidn 182, en
el que dicho tiempo de permancncia varia desde aproxima-
damecnte 25 hasta aproximadamentc 45 minutaos,

202,- E1 procedimiento de la reividdicacidn 94, ¢n
gl que dicho pH sc manticne en el intervalo de 12 a2 apro-
xilmadasmente 12,5,

218,- "Un procediniento msjorade para recuperar cal
de una solucidn acuosa de hinoclorito de calcio,

Tal y comos se ha descrito en lz memoria cue antecede
reprosentado en los dibujos aue sc acompafian y para los
fines aue sc han cspccificadao,.

Esta memoria consta de CUARRENTA hojas, cscritas a
miquina por una sola cara,
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