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Prezenta inventie se refera la un
procedeu de obtinere a carbonatilor de
metal alcalin si, in principal, a carbonatului
de sodiu.

Este cunoscut faptul c3@ soda
calcinati, denumire sub care este cunoscut
carbonatul de sodiu, este obtinutd prin
procedee de sinteza si din secvicarbonati
naturali. Multe din procedeele de sinteza
curente de obtinere a carbonatului de sodiu
pot fi sinterizate prin urmitoarea reactie
totala:

2NaCl + CaCO, = Na,CO; + CaCl,

Aceasta reactie nu are loc Insd intr-o
singura etapa, procedeul de sinteza cel mai
uzual (procedeul sodei amoniacale) cuprinde
urmatoarea serie de reactie:

caldura
1. CaCO, - CaO + CO,!

2. CaO + H,0 = Ca(OH),
3. 2NaCl + 2CO, + 2NH, = 2NaHCO,!
+ 2NH,CI

caldura
4. 2NaHCO;, —

+ H,O

Na,CO, + CO,!

caldura

5. 2NH, + Ca(OH), —  Ca(Cl, +
2NH,T + 2H,0

Amoniacul §i jumitate din dioxidul
de carbon sunt reciclate in proces, astfel
incat reactia totala este cea stabilitd mai sus.
Clorura de sodiu, pentru reactia 3, este
introdusa in proces, in general, sub forma de
saramura saturatd sau aproape saturata,
obtinuti prin dizolvarea sarii solide naturale
in apa. Respectiva saramurd trebuie
purificatd inainte de utilizare in proces,
pentru a indeparta ionii de magneziu si
calciu care pot sd precipite in timpul
procesului sub forma se carbonati §i pot sa
conducd la probleme de blocaj. Tehnica
uzuald de purificare a saramurii constd in
adiugarea carbonatului de sodiu gi a
hidroxidului de sodiu in saramura, pentru
formarea precipitatelor de carbonat de
calciu si de hidroxid de magneziu, care pot
si fie indepartate. Carbonatul de sodiu
folosit in aceastd etapd poate sa fie, in mod
evident, o portiune din cel produs in reactia
4.

Procedeul amoniacal de obtinere a
sodei prezinti o serie de dezavantaje, §i
anume:

Pentru ca reactiile 4 §i 5 sa se poata
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desfasura sunt necesare consumuri ridicate
de energie (sub formad de caldurd), astfel
tncat intregul produs devine energointensiv,
cu toate eforturile foarte sustinute de
reutilizare a energiei termice. Consumurile
de energie ale reactiilor 4 gi 5 constituie un
avantaj deosebit, cind se considera ca o
parte din energie, este necesara direct sau
indirect, pentru producerea acelei parti de
carbonat de sodiu, necesara pentru
purificarea saramurii.

Un alt dezavantaj al procedeului
amoniacal este randamentul in bicarbonat de
sodiu al reactiei, care nu depdgeste in
general 80%, si separarea acestui bicarbonat
de clorurd de amoniu, rezultat de asemenea
prin reactia 3, este costisitoare.

Se cunosc incercdrile de a depasi
unele sau toate dezavantajele enumerate mai
sus. De exemply, in locul amoniacului au
fost propuse ca purtitor aminele, testandu-
se cele cu catend mare. Aminele solubile pot
si conducd la productii ridicate de
intermediar-bicarbonat de sodiu insolubil
care si necesite energii de separare mai
sciazute, dar pierderile de amind in timpul
procesului sunt totusi destul de constisitoare.
Potential aminele insolubile cu catend lunga
conduc la costuri de separare mai reduse (de
exemplu prin gravitatie) dar in practica,
pierderile de amina sunt totugi prea ridicate,
datoritd problemelor legate de emulsionare
si a solubilitdtii semnificative (desi scizute)
a aminei in efluent. S-a incercat rezolvarea
acestor probleme, prin folosirea sistemelor
amind/solvent organic, dar pierderile de
amini si solvent si de asemenea costurile de
prelucrare a solventului sunt ridicate.

Un alt procedeu cunoscut, descris in
brevetul ZA-A-785962, prevede carbonatarea
unei baze slabe (R - N), pentru a se obtine
R-NH,CO, si aceasta este adusa in contact
cu o solutie de clorura de sodiu (saramurd),
astfel incit bicarbonatul se obtine conform
urmitoarei reactii: R - NH,CO; + NaCl =

R - NHCI + NaHCO,

Solutia de bicarbonat de sodiu
produsd prin aceasta reactie este ugor de
recuperat din ragind (care poate sa fie
regeneratd cu lapte de var), §i ca urmare
separarea costisitoare a NaHCO,/NH,CI
asociati de reactia 3, din cadrul procesului
amoniacal de obtinere a sodei, poate sa fie
evitata.
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Un proces similar este descris in
articolul "Schimbul ionic in sinteze chimice",
R. Kunin - Industrial and Engineerind
Chemestry, Vol. 56, nr. 1, 1964, pag. 35-39.
In acest articol este descris un proces care
are loc conform reactiei totale:

R-N + CO, + M-CI + H, = R-
NHCI + MHCO,
unde R-N este o risind schimbitoare de
ioni, iar M este un metal alcalin.

Se poate aprecia ci, in acest
procedeu, ca §i in cel descris in ZA-A-
785962, ragina este folositi ca un inlocuitor
direct al amoniacului, in treapta de
bicarbonatare a procedeului amoniacal de
obtinere a sodei (conform reactiei 3 de mai
sus). Ambele procedee prezinti insi
dezavantajul ci tratamentul termic al
bicarbonatului de sodiu este necesar in
continuare, pentru obtinerea carbonatului de
sodiu (conform reactiei 4 de mai sus).

Procedeul conform inventieiinlitura
aceste dezavantaje, prin aceea ci prevede ca
o solutie sau o suspensie de clorura de metal
alcalin, care de preferinti este sodiul, si fie
trecuta printr-o rasind solida schimbitoare
de ioni de tip predeterminat, care, in mediu
apos, retine ionul cloruri §l are o bazicitate
mai mare decat cea a jonului bicarbonat s
mai micd decét cea a suspensiei de lapte de
var, solutia apoasa sau suspensia de carbonat
de metal alcalin fiind recuperati, jar rasina
regenerata in mod periodic.

Inventia de fata prezinti urmitoarele
avantaje:

- procedeul
carbonatului  de
randament ridicat;

- se elimini
energointensive.

In cele ce urmeaza, inventia va fi
prezentata in detaliu, cu referire si la tigura,
care reprezintd schema instalatiei folosite
pentru  aplicarea procedeului conform
inventiei.

Conform inventiei, se produce
carbonatul de metal alcalin, prin trecerea
unei solutii sau suspensii de cloruri si
bicarbonat de metal alcalin, printr-o ragini
schimbatoare de ioni care, in mediu apos,
retine ionul clor si care are o bazicitate maj

permite
metale

obtinerea
alcaline cu

din proces fazele

mare decit cea a ionului bicarbonat,
rezultind o solutie sau suspensie de
carbonat de metal alcalin, care se
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recupereaza din ragini. Procedeul conform
inventiei se poate realiza, folosind clorura §i
bicarbonatul de metal alcalin sub forma de
solutie apoasd, dar existi posibilitatea
folosirii a unuia dintre compusi (mai ales
bicarbonatul) sau a ambilor, sub formi de
suspensie apoasa. Conventional, termenul de
solutie este folosit in textul descrierii cu
referire la clorura metaluluj alcalin, referirile
la bicarbonat sau la ionul clor, vor fi
interpretate ca incluzind §i suspensia
(exceptind cazul cind in text se indici
altceva).

Carbonatii metalelor alcaline pot sa
fie prezentati prin formula M,0 . x CO,.
Daca x = 1, atunci formula corespunde
M,CO; pur. Totusi x poate si fie mai mic
sau mai mare ca 1. In primul caz, daci x <
1, carbonatul este "bazic", iar in al doilea
caz, daca X > 1 carbonatul este "acid".
Prezenta inventie, include de asemenea
producerea unor astfel de carbonati acizi si
bazici, si termenul de carbonat al metaluluj
alcalin este interpretat in consecinta. Ca
urmare, formula M,CO,, include simateriale
acide sau bazice.

Un bicarbonat al metalului alcalin cu
formula MHCO; corespunde la x=2. Astfel
lichidul de alimentare a raginii va avea, tipic,
o valoare x pani la 2. De preferat este ca
lichidul initial sa fie astfel ales incat x s3 fie
cuprins intre 1,8 si 2. Produsul rezultat va
avea o valoare a lui x mai scizuti, de obicei
cuprinsa intr 0,8 i 1,9.

Procedeul conform inventiei se aplica
in principal la obtinerea carbonatului de
sodiu (din cloruri si bicarbonat de sodiu),
dar se poate aplica si la producerea
carbonatilor altor metale alcaline (de
exemplu potasiu). Procedeul se bazeazi pe
folosirea unei ragini, care in mediul apos al
reactiei, este capabild si retini ionii de clor
§1 sa aibd o bazacitate mai mare decit cea a
ionului bicarbonat. Astfel procesul din
cadrul procedeeului conform inventiei poate
sd fie reprezentat prin urmitoarea reactie
totala:

Ragina + MCl + MHCO, —
Régina.HCI + M,CO,
unde M este un metal alcalin.

Apreciind ci ecuatia de mai sus
reprezintd reactia generali, nu este de
presupus c bicarbonatul reactioneaza direct
cu riagina. In fapt, reactiile cu rigina par si
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cuprinda primar, hidroxil si ioni de clor.
Rezulti deci, ¢a in medii relativ concentrate
de clorura in care este condus procesul
prezentat gi la concentratii relativ scazute de
carbonati/bicarbonati solubili, forma clorura
a raginii (si formele bazei libere), sunt
preferate formei bicarbonate. Atat timp cat
nu se urmareste un anume mecanism
particular al reactiei, este de presupus ca
ragina bazicd mareste pH-ul lichidului
continind formele bicarbonatate si cd are
loc urmatoarea reactie:

HCO; + OH = CO# + H,0

Aceasta reactie este deplasata spre
dreapta de ionii hidroxili generati de ragina.
In consecinta, ionii hidroxil continua si fie
eliberati, pana in momentul In care ragina
devine epuizata.

Deoarece riagina schimbatoare de
ioni este un material polimeric solid si
insolubil, solutia de carbonat de metal
alcalin este ugor recuperabila din rasina, fara
nici un consum energetic. In plus, deoarece
ragina poate sa fie ugor separata de produs,
toata clorura metalului alcalin poate virtual
sa fie convertita in produs. De altfel, reactia
poate sa fie efectuatd la temperatura
ambianta, evitindu-se astfel utilizarea
caldurii pentru conversia bicarbonatului in
carbonat (conform reactiei 4 de mai sus).

Este de preferat ca ragina
schimbatoare de ioni, care se foloseste sa fie
slab  bazica, respectiv. de preferinta
bazicitatea raginii sa fie data de grupe amino
care pot sa fie primare sifsau secundare
sifsau tertiare. Mai preferabil este ca
respectiva ragina sa fie o ragina acrilica
reticulatd. Deci raginile utilizate de
preferinta in cadrul procedeului conform
inventiei, sunt raginile acrilice cu structura
reticulatd cuprinzand grupariamino primare,
secundare gi/sau tertiare. Este de preferatca
rigina sd nu includi, intr-o cantitate

semnificativa, grupari de amoniu cuaternar.

Ragina va deveni epuizatd prin
utilizare continua si este de dorit sd fie
regenerata periodic. Respectiva ragina este
capabila sa fie regenerata de ionii hidroxid
¢i deci raginile preferate au o bazicitate
cuprinsa intre cea a ionului bicarbonat §i cea
a tonului hidroxid. Convenabil ionii hidroxid
pot sd provina din suspensia de lapte de var.
Pentru a putea fi regenerata de lapte de var,
respectiva ragina utilizatd in procesul de
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producere a carbonatului de metal alcalin nu
trebuie sd retina in proportie semnificativa
ionii sulfat (care pot sa fie prezenti in
solutiile de clorura si de bicarbonat ale
metalului alcalin), deoarece acesti ioni vor
conduce la cregterea depozitelor de sulfat de
calciu insolubil in timpul regenerarii.
Raginile acrilice mentionate mai sus, cu
structura reticulatd si cuprinzind grupe
amino primare, secundare gi/sau tertiare,
indeplinesc aceste prevederi. fn timpul
procesului de regenerare, trebuie in general
asigurate conditii osmotice diferite, fata de
cele existente, atunci cand rasina produce
carbonat. Ragina trebuie sa fie deci
rezistentd la cicluri osmotice, respectiv la
cele care au loc in timpul treptelor
alternative de formare a carbonatului si de
regenerare a raginii. O ragina indicata sa fie
utilizatd in cadrul prezentei inventii este
ragina slab bazica, acrilica schimbatoare de
ioni, Purolite A-835. Aceastd rdsgind este
indicata pentru utilizare in demineralizarea
apei continand materii organice i s-a stabilit
cd la puterile ionice relativ inalte, pentru
care se aplica inventia, aceastd rasind va
efectua conversia necesara a bicarbonatului
in carbonat, conversie in timpul careia va
retine in mod preferat ionii de clor. Alte
tipuri de rasini care se pot utiliza in cadrul
procedeului conform inventiei  includ
Purolite A-845, Dianon WA 10, Amberlite
IRA 67 si Amberlite IRA68.

Bicarbonatul de metal alcalin folosit
ca materie prima in cadrul procedeului
conform inventiei poate sa fie obtinut
conventional, prin reactia unei cantitdti din
carbonatul de sodiu rezultat din proces, cu
CO,, pentru a regenera solutia de bicarbonat
care poate sa fie trecuta peste ragina
schimbatoare de ioni, impreuna cu solutia de
clorura a metalului alcalin, pentru obtinerea
carbonatului respectiv. Bioxidul de carbon
poate sa fie obtinut prin calcinarea
carbonatului de calciu, caz in care, CaO
rezultat va fi folosit pentru obtinerea
suspensiei de lapt de var, necesar pentru
regenerarea raginii. Este deci posibil sa fie
luat in considerare un proces total (ce se
poate aplica la obtinerea carbonatului de
sodiu), operind 1In conformitate cu
urmétoarele reactii, in care se considera ca
ragina are grupari amino tertiare (R;N).

caldura
a. CaCQO, - CaO + CO,
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b. CaO + H,0 — Ca(OH),

¢ 2ZR;N + 2NaHCO, + 2NaCl —
2R;N.HCI + 2Na,CO,

d. Na,CO; + CO, + H,0 —» 2NaHCOQO,
€. 2R;N.HCI + Ca(OH), — 2R;N + CaCl,
+ H,O

in schema de mai sus, doar o
portiune din Na,CO,, produs prin reactia ¢
este trecut in reactia d pentru regenerarea
NaHCO,.

Procedeul conform inventiei, folosit
pentru producerea solutiei de carbonat de
sodiu, poate fi aplicat avantajos in legatura
Cu procedeul amoniacal de obtinere a
sondel, pentru a asigura reactivul necesar
purificarii saramurei (de exemplu solutia de
carbonat de sodiu). Astfel de solutii de
carbonat de sodiu nu necesiti purificarea
pentru indepartarea ionilor de clor si/sau de
sulfat inainte de utilizare [a purificarea
saramurii. Solutia de carbonat de sodiu
poate de asemenea si fie utilizati s1in alte
domenii. De exemplu poate si fie utilizati Ja
purificarea saramurii destinate producerii
sarii solide, sau la producerea clorului sia
hidroxidului de sodiu.

Procedeul cqnform inventieise poate
aplica de asemenea pentru  obtinerea
carbonatului de sodiu. Pentru aceasta solutia
de carbonat de sodiu rezultat din proces
poate sa fie evaporatd pani la sec.

Intr-o alta alternativa, solutia de
carbonat de sodiu poate si fie tratati cu
bioxid de carbon, pentru precipitarea
bicarbonatului de sodiu, care este apoi
incdlzit pentru producerea carbonatului de
sodiu. Aceasta desigur nu este calea
preferati de obtinere a carbonatului de
sodiu solid, dar in unele situatii poate si fie
calea cea mai economici. In unele cazuri,
carbonatarea solutiei de carbonat de sodiu
€ste un proces prin care au putut sa fie
fabricati bicarbonatul de sodiu solid sl
secvicarbonatul de sodiu solid, aceste
produse putind si fie comercializate ca
atare. Conform unei alte alternative, solutia
de carbonat de sodiu poate sa fie ricita
pentru precipitarea carbonatului de sodiu,
sub forma de unu sau mai multi hidrati ai
sai, care, dupd separare, se supune
deshidratarii.

Cu referire la figura, intr-o coloana
1, umpluti cu o ragina schimbitoare de ioni,
2, care retine ionii de clor, este alimentati o
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solutie saturati sau aproape saturata de
clorura de sodiu si solutie sau suspensie de
bicarbonat de sodiu, produsi intr-un
carbonator 3. Risina 2 are o bazicitate mai
mare decit cea a ionului de bicarbonat, dar
mai mica decit a suspensiei de hidroxid de
calciu (lapte de var). Ragina 2 poate sa fie
de exemplu Purolite A-835. in coloana 1,
ragina 2 realizeazi conversia clorurij de
sodiu §i a bicarbonatului de sodiu (prin
mecanismul discutat mai sus) astfel incat
eluatul din coloana 1 este o solutie de
carbonat de sodiu, eventual continand ioni
de clor si/sau de sulfat. O portiune de eluat
este alimentatd la partea superioard a
carbonatorului 3, pe la baza ciruia se
introduce bioxid de carbon §i carbonatul de
sodiu este trecut in bicarbonat de sodiu, care
aga cum s-a aratat se recirculd 1n coloana 1.
Proportia de eluat din coloana 1, care este
trecutd in turnul de carbonatare 3, depinde
de conversia procentuali (in coloana 1) a
clorurii de sodiu i a bicarbonatului de sodiu
in carbonat de sodiu. La un grad de
conversie de 100% in carbonat, in coloana 1,
(s1 presupunind tot o conversie de 100% in
bicarbonat, in carbonatorul 3), o jumatate
din cantitatea de carbonat de sodiu, produsi
in coloana 1, va trebui trecutd fin
carbonatorul 3. Cantitatea de carbonat
trecutd in carbonatul 3 va fi corespunzator
mai mare, pentru o conversie mai scizuti in
coloana 1. Portiunea de eluat care nu este
introdusa in carbonatul 3 este introdusi in
faza de purificare a saramurii in cadrul
procedeului amoniacal. Saramura purificata
poate fi supusi prelucririi in procedeul
amoniacal, pentru obtinerea carbonatuluj de
sodiu. Se poate aprecia ¢ ragina 2 continuti
in coloana 1 va deveni epuizata.
Regenerarea risinii  se efectueazi
conventional, prin trecerea suspensiei de
lapte de var, prin risind, rezultand cloruri
de calciu. Suspensia de lapte de var se
obtine conventional, prin calcinarea
carbonatului de calciu, rezultind bioxid de
carbon (care se alimenteaza in carbonatorul
3) si var (CaO) care este stins pentru a se
produce lapte de var. Evident, produsii de
calcinare pot fi obtinuti i din treapta de
calcinare, existenti in procedeul amoniacal
de producere a carbonatului de sodiu.

in cele ce urmeazd, se prezinta
doudsprezece exemple de realizare a
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procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. 2782,6 g rasina acrilica
slab bazica tip gel, PUROLITE A845 se
introduc intr-o coloana cu diametrul de 76
mm. Respectiva ragind este constituita din
particule cu marimea de aproximativ 0,4 ...
1,5 mm. Rasina se prezinta sub forma de
baza libera. Riagina din coloand a fost
spalata cu 9 litri saramura purificata, in
conditii ambiante, prin introducerea
saramuril la partea superioard a coloanei §i
caderea acesteia prin coloana datorita
gravitatiei. La sfargitul spalarii cu saramura,
solutia care iese din coloana are o
concentratie de 5,265 N ioni de clor si 0,032
N alcalii. Aceasta corespunde unei solutii cu

10

15

10

continut de 308 g/l clorura de sodiu si 1,696
g/l carbonat de sodiu. S-au introdus apoi
continuu, la partea superioara a coloanei, cu
un debit de 0,3 ... 0,4 l/minut, o solutie
contindnd clorura de sodiu si bicarbonat de
sodiu, avand temperatura de 30°C, plus o
mica proportie de carbonat de sodiu.
Compozitia solutiei a fost urméatoarea: 303,9
g/l clorura de sodiu (ioni de clor = 5,195 N),
6,17 g/l oxid de calciu (alcalii = 0,199 N) si
7,72 g/l bioxid de carbon, raportul
echivalentilor CO,:Na,O fiind 1,76 st pH-ul
solutiei 7,45. Compozitia solutiei care a iegit
din coloana este prezentatd im tabelul 1 ce
urmeaza.

Tabelul 1
. ' Raport Alacali
Volum Normalitatea | Normalitatea | CO, . . Nou
Solutic | PH Alcalii Ton clor gl %Cg“/'gj’g' Generate
y (g NaOH)

1 10,00 0,302 5,06 6,53 0,98 4,17

1 10,05 0,356 5,13 7,56 0,97 6,14

1 10,13 0,366 5,09 7,58 0,94 6,59

1 10,15 0,366 513 7,68 0,95 6,53

1 10,15 0,364 512 7,59 0,95 6,47

1 10,15 0,366 5,13 7,93 0,98 6,53

1 10,14 0,366 5,13 7,82 7 0,97 6,53

1 10,12 0,366 5,12 7,84 0,97 6,54

1 9,98 0,364 5,12 7,81 0,98 7,47

1 9,91 0,364 511 7,59 0,95 6,48

1 9,88 0,364 5,12 7,56 0,94 6,47
10 9,05 0,348 5,14 7,59 0,99 58,21
13,1 8,12 0,272 5,155 7,63 1,28 37,61
10,25 7,81 0,224 5,195 7,78 1,58 9,87
17,45 7,72 0,208 5,185 7,67 1,68 6,31
15,85 7,50 0,200 5,195 7,55 1,72 0,61
Total 181,53

in prima coloana a tabelului 1,
“volumul solutiei" este cantitatea In litri

50

preluata din coloand pentu scopuri analitice.
"Alcalii nou generate" (ultima coloand a
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tabelului 1), au fost calculate considerand
efectele posibile de dilutie in coloani,

Alcalii

unde:

nou generate

1]

12

utilizindu-se urmaroarea formula:

CN, + AN
AN, - 2 2
( N, (ANl X N, v AN, )x40

5 saramuri, la o echivalenta de 6,52 g NaOH,
- AN, este normalitatea in alcalii a pentru 100 g rdsina (in conditiile de livrare).
solutiei care intrd in coloani, Coloana a fost apoi spilati cu 9 I saramuri
- CN, este normalitatea in ioni clor purificata, in conditii similare primei spalari.
a solutiei care intra in coloani, La sfargitul acestei spilari, solutia evacuati
- AN, este normalitatea in alcalii a 10 din coloand avea un continut de 5,32 N joni
solutiei care iese din coloana, de clor §i 0,022 N alcalii. Coloana a fost
- CN, este normalitatea in ioni clor spalatd apoi cu 8 1 api demineralizata, prin
a solutiei care iese din coloani. introducerea acesteia la partea superioara a
Numarul 40 inclus in ecuatia de mai coloanei gi ldsata si curga prin gravitatie. La
sus este echivalentul gram al hidrogenuluide 15 sfargitul spalarii, solutiei avea la iesirea din
sodiu. coloand, sub 0,001 N exprimat atat in joni de
Produsul din parantezele interioare clor, cét si in alcalii. Ragina schimbitoare de
ale ecuatiei furnizeazi o valoare recalculati ioni din coloand, a fost fluidizata prin
a normalititii initiale, bazate pe balanta de recircularea apei de la baza coloanei, cu o
masa a sodiului gi lunandu-se in considerare 20 vitezd de aproximativ 0,5 I/min. S-au
cauza de apa "extras" de rasina din solutie. introdus in aceasti recirculard 1,15 1
Valorile AN, s§i AN, sunt obtinute prin suspensie de hidroxid de calciu (concentratie
titrarea cu acid clorhidric a solutiei initiale aproximativ 4N, respectiv. 150 g
§i respectiv finale. Termenul de "alcalii nou ca(OH),/litru), care au fost trecuti prin patul
generate" reprezinfi cantitatea de NaOH, 25 de ragini timp de 30 minute. Solutia a fost
care este produsul efectiv generat de rasina, apoi drenata din coloana $1 supusa analizei,
cind aceasta este trecuti in forma dupd care, s-a introdus in coloana apa
hidroclorica. Tonii de hidroxid generati demineralizatd care s-a recirculat citeva
reactioneaza imediat cu orice cantitate de minute i apoi s-a drenat. Coloana a fost
bicarbonat prezenta in sistem, valoarea 30 spalata cu apa demineralizatdi mai mult de
“alcalii nou generate" ilustrand eficienta doua ori. Apa de spilare a fost analizata;
raginiiin trecerea bicarbonatului in carbonat. rezultatele obtinute sunt prezentate 1in
Cantitatea de ragini a fost calculati tabelul 2 ce urmeazi.
pentru a transforma clorura de sodiu din
Tabelul 2
Volum Normalitatea Normalitatea Echlvgleqt NaOH
. pH . . al ioni clor
Solutie Alcalii Ioni clor
’ (gms)
9,15 11,19 0,051 0,3835 140,4
8,05 9,92 <0,001 0,095 30,6
20,00 9,79 <0,001 0,008 6,4
40,00 7,87 <0,001 0,005 8,0
Total 1854 ¢

Rezultd deci ca

ragina a fost 50
regeneratainintregime prin acest tratament.

De fapt din calcul a rezultat o regenerare de
102%, ceea ce presupune o activitate a unor
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locuri suplimentare, fata de regenerarea
anterioara.

Exemplul 2. S-a lucrat in aceleagi
conditii ca si in exemplul 1 (utilizind aceeasi

14

de 8,41 g NaOH/100 g rasind. Régina a fost
regeneratd printr-o prima introducere de
clorurd de calciu in coloana, astfel Incat
lichidul recirculat a avut 2,29 N ioni de clor.

coloand cu ragind), cu singura diferentd cd s S-au introdus apoi 0,9 | suspensie de
s-au folosit volume de solutie ugor diferite, hidroxid de calciu, in curentul de recirculare,
pentru a se obtine epuizarea rasinii, iar rezultind in final o solutie cuprinzind 2,35
volumele de saramura gi apd de spalare s-au N ioni de clor si avand alcalinitatea totala
marit ugor, pentru a se asigura prin aceasta (solubila si insolubild) de 0,032 N. Din
spalarea. Solutia care a fost tratatdi 10 volumele implicat, s-a calculat ci 95% din
cuprindea 5,29 N ioni clor, 0,176 N alcalii, ragind a fost regenerata. Din acest exemplu
6,9 g/l CO, , un raport al echivalentilor se poate vedea ca ragina poate si fie
CO,/Na,O = 1,78 si pH-ul de 7,35. Solutia regeneratd in solutii tari de clorura de
s-a alimentat in coloana cu un debit de 0,5 calciu. in acest mod nu este necesar ca
... 0,6 I/minut. Primii cativa litri care au iesit 15 volumele de efluent si fie foarte mari.
din coloana, de solutie, cuprindea 5,18 N Exemplul 4. S-a lucrat in aceleasi
ioni de clor, 0,334 N alcalii §i un raport al conditii ca si in exemplul 2, cu unele
echivalentilor CO,/Na,O = 0,94. Epuizarea deosebiri, §i anume. Ragina schimbatoare de
coloanei a fost echivalentd unei capacitati de ioni a fost o ragina acrilica slab bazica
6,84 g NaOH/100 g ragina. Rasina a fost 20 macroporoasd Purolite A835, cu greutatea
regenerata cu suspensic de hidroxid de de livrare de 2090 gms. Solutia supusi
calciu. Acest exemplu demonstreazd ci tratarii a continut 5,16 N ioni de clor, 0,182
procesul poate si fie repetat pe aceeasi N alcalii, 7,68 g/l CO, si a avut un raport al
ragina. echivalentinlor CO,/Na,O = 1,92 si respectiv
Exemplul 3. S-a lucrat in aceleasi 25 un pH de 7,33. Solutia a fost alimentata in
conditii ca In exemplul 2, cu urmitoarele coloana, cu un debit variind intre 0,6 si 3
exceptii. Rasina schimbatoare de ioni a fost litri/minut. Primii cativa litri de solutie, care
o ragina acrilica slab bazica tip gel, Dianon ies din coloand, au prezentat un continut de
WA 120; greutatea de livrare a fost 1740 ioni de clor 5,07 N, un continut de alcalii
gms. Solutia care a fost tratatd cuprindea 30 0,31 N si un raport al echivalentilor
5,26 N ioni clor, 0,198 N alcalii, 7,74 g/l CO,/Na,O = 0,99. La epuizarea coloanei s-a
CO,, un raport al echivalentilor CO,/Na,O obtinut un echivalent de 110,1 g NaOH,
= 1,78 si un pH de 7,11. Solutia s-a ceea ce reprezinta 5,27 g NaOH/100 g
alimentat in coloani cu debite de 0,22 la ragina. Pentru treapta de regenerare, s-au
0,67 litri/minut. Primii citiva litri de solutie, 35 folosit 0,73 1 de suspensie de hidroxid de
care au parasit coloana, cuprindeau 5,1 N calciu (4N), respectiv 150 g/l. Rezultatele
ioni clor, 0,40 N alcalii, un raport al analizei efluentilor §i lichidelor de spalare
echivalentilor CO,/Na,O = 0,95. Epuizarea sunt prezentate in tabelul 3 de mai jos.
coloanei a fost echivalentd la o capacitate
Tabelul 3
Volum H Normalitate | Normalitate Echivalent NaOH .
litri P ioni clor alcalii Regenerat Total prez.
9,5 11,3 0,261 0,018 99,2 106,0
0,15 11,35 0,055 0,010 0,3 0,41
2,0 10,68 0,056 0,006 4,5 5,0
8,0 10,5 0,009 0,002 29 35
16,0 10,35 0,002 0,001 1,3 1,3
Total 108,2 116,2
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Conform  rezultatelor  obtinute,
regenerarea rasinii a reprezentat 98,3% din
capacitate. Din hidroxidul de calciu prezent,
92,6% a fost folosit pentru regenerarea
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folosita a fost o ragina acrilica slan bazica
microporoasa Purolite A830; greutatea de
livrare a fost de 2085 gms. Solutia de tratat
a continut 5,18 N ioni de clor, 0,154 N

rasinii, 6,8% au fost prezenti in efluentulde s alcalii, 6,38 é/l CO,, si un raport al
clorurd de calciu si 0,6% reprezinta pierderi echivalentilor CO,/Na,O = 1,88, si respectiv
posibile (in carbonat). De asemenea, din un pH = 6,78. Solutia a fost alimentata in
datele de mai sus rezultd ci foarte putin coloand cu un debit de 0,5 ... 2,0 I/minut.
(sau deloc) carbonat este antrenat in treapta Primii citiva litri de produs obtinut aveau
de regenerare. 10 5,08 N ioni de clor, 0,285 N alcalii §i un

Exemplul 5. S-a lucrat in aceleasi raport al echivalentilor CO,/Na,0 = 0,93.
conditii ca si in exemplul 2, dar cu Epuizarea coloanei a fost echivalenta cu 4,93
urmatoarele diferente: g NaOH/100 g ragina.

- Ragina schimbatoare de ioni Exemplul 7. S-a lucrat in aceleasi
folosita a fost o rasina acrilica slab bazica de 15  conditii ca in exemplul 2, cu unele diferente,
tip Amberlite IRA (68); greutatea de livrare §l anume:

a fost de 3328 gms. Solutia supusa tratarii a - Ragina schimbatoare de ioni
cuprins 5,18 N ioni de clor, 0,184 N alcalii, folosita a fost o ragina acrilica slab bazica tip
7,(51 g/l CO, si a prezentat un raport al gel Amberlite IRA 67; greutatea de livrare
echivalentilor CO,/N2,0 = 1,89 siunpH = 20 a fost 300 gms. Solutia supusi tratirii a
7,02. Solutia a continut de asemenea 3,70 g/l cuprins 5,21 N ioni de clor, 0,18 N alcalii,
SQO,%, solutia fiind alimentatd in coloana cu 6,28 g/l CO, si a prezentat un raport al
un debit de aproximativ 1 I/minut. Ca si in echivalentilor CO,/Na,O = 1,59 i respectiv
cazul celorlalte rasini, primii cativa litri au un pH = 7,9. Solutia a fost alimentata in
avut un raport al echivalentilor CO,/Na,0O = 25 coloanid cu un debit de aproximativ 0,6
0,98. Al noulea litru al solutiei a continut I/minut. Primii cdtiva litri de solutie produsi
5,08 N ioni de clor, 0,334 N alcalii un raport in coloana prezentau 5,07 N ioni de clor,
al echivalentiler CO,/Na,0 = 1,08 si un 0,302 N alcalii §i un raport al echivalentilor
continut de 3,71 g/l SO,>. Epuizarea CO,Na,O = 0,94. Epuizarea coloanei a fost
coloanei a fost echivalenta la 7,49 g 30 ehivalenti cu 8,52 g NaOH/100 g rasina.

NaOH/100 g rasgina. Acest rezultat ilustreaza Exemplul 8. Acest exemplu ilustreaza
faptul ca sulfatul raméine in saramuri si nu tehnica preliminara de evaluare folositi,
trece in treapta de tegenerare. pentru a determina care ragini pot si fie

Exemplul 6. S-a lucrat in aceleasi utilizate in cadrul procesului. Rezultatele din
conditii ca in exemplul 2, cu unele defirente, 35 tabelul 4 ce urmeaza sunt obtinute pentru
§i anume: diverse rasini acrilice slab bazice.

- Rédgina schimbatoare de ioni

Tabelul 4
Tioul Risinii Dianon Amberlite Amberlite Amberlite Purolite Purolite
pul Basin WAIL0 IRA68 IRA68 IRA67 A830 A835
Normalit.- ioni clor 5,21 5,30 5,16 5,22 5,30 5,32
ot | Normatit.- Alcali 0,02 0,02 003 - 0,02 0,03
SO,= gilitru 3,71 3,77 3,74 3,74 3,75 3,70
Normalit.- ioni clor 5,15 5,04 5,12 - 5,30 5,20
Normalit.- Alcalii 0,226 0,20 0,24 - 0,170 0,20
CO, g/litru 7,92 8,44 9,08 - 5,19 7,51
Solutie
Produsd | Raport - 1,59 1,92 1,72 - 1,39 1,71
Echiv. CO,/Na,0
S04= g/litru 3,72 3,71 3,76 3,76 3,77 3,77
g NaOH/ - 100 g rdind 8,01 7,20 8,40 - 5,83 6,70
Normalit.- ioni clor 0,253 - - - - -
Regenerare SO, = g/litru - - - 0,16 - -
cu Ca(OH),
Echiv. g - NaOH 8,16 - - - - -
Regen./100 g ridgind
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Exemplul demonstreazd efectivitatea
reactiei urmdrite, efectivitatea regenerdrii cu
lapte de var (pentru o rdsind) si soarta
sulfatului din saramura.
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recuperati din rasind. S-au testat rdsinile
acrilice slab bazice prezentate in tabelul 4, in
care sunt inscrise rezultatele obtinute.

Desi acest exemplu nu are legiturd cu

Risina schimbitoare de ioni, variind 5 inveniia, el reprezintd un test initial de alegere,
intre 100 si 200 g (a fost livratd in stare pentru a identifica raginile care pot si fie
umedd), a fost cintdritd si apoi pretratatd cu o utilizate in cadrul procedeului conform
solutie 5% hidroxid de sodiu, pentru a avea invengiei. Dacd rdsina nu funcfioneazd in
certitudinea cd rédsina este in formd de bazi conditiile de pH relativ scizut existent in text,
liberd, care a fost apoi spdlatd cu apd 10 (de exemplu intre 7 si 9), risina nu mai este
demineralizatd. R3sina a fost drenatd de apa de indicatd s3 fie utilizatd in cadrul inventiei.
suprafatd si spalatd cu cel pufin 2 ml de Exemplul 9. Acest exemplu ilustreazi
saramura purificatd per gram de risini, pentru tehnica de evaluare pentru utilizarea risinilor
a dizloca apa. Risina a fost apoi amestecatd cu slab bazice, cu bazd stiren. Procedura
aproximativ 9 ml saramurd, per gram ragini i 15 experimentald a fost efectuatd ca in exemplul
tratatd cu CO,, in condifii ambiante, agitindu- 8. S-au folosit risini slab bazice schimbitoare
se amestecul timp de 90 minute. Solutia a fost de ioni, pe bazi de copolimer stiren-
drenatd din risind si supusd analizei. Rigina a divinilbenzen. Réginile prezentate in tabelul 5
fost spdlatd cu mai multd saramurd, pentru a ce urmeazd se prezintd ca fiind foarte slab
indepdrta reactanfii §i apoi spdlatd cu apd, 20 bazice §i numai o micd proportie din
pentru a indepdrta saramura, pand la reducerea capacitatea lor potentiald de schimb ionic este
ionilor de clor din apa de spilare la cantitati utilizabild in cadrul invengiei. Asemenea
neglijabile. Rasgina a fost apoi agitati cu rasini , slab bazice, air proportie de bazi
cantitdfi in exces de suspensie de hidroxid de puternicd, prezentd, si aceasta nu poate si fie
calciu, timp de péind la 90 minute. Suspensiaa 25 in mod normal regenerati de prezenta laptelui
fost filtratd si filtratul supus analizei, pentru de var.

a determina cantitatea de ioni de clor
»
Tabelul 5
Tipul Lewatit Dowex Purolite | Amberlite | Amberlite | Amberlyst
Riginii MP62 66 A107 IRAS4 93Sp A2l
Saramura Normalit.-Ioni clor 5,28 5,28 5,38 5,35 5,33 5,32
Purificatd
Normalit.-Alcalii <0,001] <0,001| <0,001| <0,001| <0,001| <0,001
Alcalii regenerat. in spélare cu saramurd g 0,12 0,86 0,24 - 0,61 0,45
NaOH/100 g risind
Normalit.-Ioni clor 5,28 5,28 5,38 5,03 5,19 5,27
Normalit.-Alcalii 0,02 | 0,008 0,012 0,03 0,01 0,04
pouie | Alealii €O, - gfitru - 022 | 035 - 041 | 120
rodusa
Raport - Echiv CO,/Na,0 - 1,25 1,33 - 1,86 1,36
g NaOH/ - 100 g rdsind 0,80 0,32 0,48 1,69 0,37 1,68
Total g NaOH/100 g risini 0,92 1,18 0,72 24,69 0,98 2,13
Normalit.- Toni Clor 0,063 0,027 - 0,148 - 0,081
Regene-rare
cu Ca(OH), |Echiv. - NaOH Regen./100 g 0,92 0,75 - 1,86 - 1,65
rigind
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Exemplul 10. Acestexemplu ilustreazi
tehnica preliminard folositd pentru evaluarea
utilizdrii rdginilor schimbitoare de ioni
puternic bazice pe bazi de stiren. Aproximativ
300 gms de risind schimbitoare de ioni
puternic bazicd, cantiritd umedi, dupi trecerea
sa in forma OH', au fost amestecate in
compozifii ambiante cu 0,3 litri de saramuri
purificatd. Probele de solutie au fost analizate
la fiecare 10 minute pani la obfinerea unor
rezultate constante. Rigina a fost apoi filtrati
si spalatd cu api, pentru a indepirta ionii de

.

clor existenfi. Ragina a fost apoi contactati cu
0,35 1 suspensie de hidroxid de calciu,
aproximativ 2,5 N (93,75 g/1) si amestecati in
condifii ambiante. S-au preluat probe, la
fiecare 10 minute, pani cind analiza a devenit
constantd. Dac3 regenerarea a fost incomplets,
s-a addugat mai multd suspensie de hidroxid de
calciu si s-a repetat agitarea §i preluarea
probelor. S-a obtinut in acest mod o oarecare
extra regenerare. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 6 ce urmeazi.

Exemplul 11. 200 grame de risini

slab bazicd PUROLITE A845, cantirite in

10

15

20

25

20

forma de livrare a risinii, au fost introduse
intr-o coloani cu diametrul de 25 mm. Risina
a fost prespdlatdi cu o solufie in exces
contindnd 5% hidroxid de sodiu, pentru a
asigura trecerea riginii in forma de bazi
liberd. Risina a fost apoi spilati cu 400 ml
solufie confinind 294,5 g KCI per litru (3,95
N CI'). Coloana a fost apoi alimentatd cu un
debit de 20 ml/minut, in condifii ambiante, cu
o soluie confinind 262,2 g KCI per litru (3,52
N ioni clor) §i 39,24 g per litru bicarbonat de
potasiu (0,392 N alcalii). Solutia care pardseste
coloana a fost analizati la fiecare 200 ml,
rezultatele obfinute sunt prezentate in tabelul 7
ce urmeaza.

Exemplul 12. S-a lucrat in conditiile
din exemplul 11, cu excepia faptului ¢i solugia
de alimentare a coloanei a avut urmitoarea
compozitie: 246 g KCl per litru (3,30 N ioni
CI), 48,04 g K,O per litru (1,029 N alcalii) si
40,50 g CO, per litru; raportul echivalentilor
CO/K,0 a fost egal cu 1,80. Solutia care
pardseste coloana a fost analizati la fiecare 100
ml; rezultatele obfinute sunt prezentate in

tabelul 8 ce urmeazai.
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Tabelul 7
Numarul Normalitate Normalitate CO, Echivalenti | g KOH produs de
Probei Alcalii Ioni clor g/litru CO,/K,0O ragini
1 0,620 3,41 13,6 1,00 2,42
2 0,610 3,46 16,0 1,19 2,26
3 0,580 3,41 16,8 1,52 2,02
4 0,565 3,42 16,7 1,34 1,86
5 0,520 3,47 16,2 1,42 1,35
6 0,500 3,44 16,8 1,53 1,18
7 0,475 3,46 17,2 1,65 0,90
8 0,455 3,46 17,4 1,74 0,70
9 0,440 3,47 17,1 1,77 0,54
10 0,425 3,48 16,8 1,80 0,38
11 0,415 3,50 17,7 1,94 0,28
12 0,410 3,51 17.9 1,98 0,19
13 0,405 3,52 17,7 1,99 0,13
14 0,400 3,52 17,5 1,99 0,08
I5 T 0,400 3,53 17,5 1,99 0,07
TOTAL KOH obtinut = 14,36 g
KOH obtinut total/100 g risind = 7,18
Tabelul 8
Numarul Normalitate Normalitate CoO, Echivalenti g KOH produs de
Probei Alcalii Ioni clor g/litru CO,/K,0 rdsind
1 1,18 3,22 273 1,05 0,79
2 1,36 3,18 33,3 1,11 1,61
3 1,26 3,21 33,8 1,22 1,15
4 1,16 3,25 38,0 1,49 0,67
5 1,16 3,25 39,7 1,56 0,67
6 1,18 3,20 45,3 1,74 0,82
7 1,26 3,19 43,1 1,55 1,17
8 1,20 3,22 44 .4 1,68 0,88
9 1,24 3,18 39,6 1,45 1,10

Total KOH obtinut = 8,86 g

Total KOH obtinut/100 g rdsind = 4,43 g, dar rigina nu a ajuns inci la punctul de epuizare.
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Revendiciri

1. Procedeu de obtinere a carbonatilor
de metal alcalin, prin carbonatarea unei solufii
sau suspensii de clorurd de metal alcalin,
caracterizat prin aceea ca se trece o solutie
sau o suspensie de clorurd de metal alcalin si
de bicarbonat de metal alcalin, metalul alcalin
fiind de preferingd sodiul, printr-o risini solidi
schimbitoare de ioni, de tip predeterminat,
care in mediul apos refine ionul cloruri si are
0 bazicitate mai mare decit cea a ionului
bicarbonat §i mai micd decit cea a suspensiei
de lapte de var, solutia sau suspensia apoasi
de carbonat de metal alcalin ce rezultd fiind
recuperati §i rdsina regenerati in mod
periodic.

2. Procedeu, conform revendiciirii 1,
caracterizat prin aceea ci se trece prin risina
schimbdtoare de ioni solufia/suspensia de
clorurd si bicarbonat alcalin, de preferinga de
sodiu, purificatd corespunzitor si avind un
continut de ioni de clor cuprins intre 5,16 si
5,30 N, de alcalii cuprinse intre 0,150 si 0,200
N, de CO, intre 6,28 si 7,47 g/l, raportul
echivalentilor CO,/Na,O cuprins intre 1,59 si
1,95, o valoare pH cuprinsi intre 6,7 si 8,0.

3. Procedeu conform revendicérilor 1
si 2, caracterizat pfin aceea cii solufia sau
suspensia de clorurd si bicarbonat de metal
alcalin este alimentatd in sistem cu un debit de
0,3...3 I/minut.

4. Procedeu, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ci se foloseste pentru
schimb ionic, o risind acrilicd cu structurd
reticulatd, a cirei bazicitate este asigurati de
grupdri amino primare gi/sau secundare si/sau
terfiare.

5. Procedeu, conform revendicérilor 1
si 4, caracterizat prin aceea cid risinile
folosite pentru schimb ionic nu refin ionul
sulfat, ce poate si fie prezent in
solutia/suspensia inifiald, supusa tratirii.

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator: ing. Panin Elena

10

15

20

25

30

35°

40

26

6. Procede conform revendicirilor 1,
4 si 5, caracterizat arin aceea cid riginile
folosite pentru schimb ionic sunt alese dintre
tipurile Dianon WA 10, Amberlite IRA68,
Amberlite IRA67, Purolite A830, Purolite
A835, Purolite A845.

7. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea c¢i solufia sau
suspensia de carbonat de sodiu, obtinutd prin
schimb ionic, poate si fie folositd la
purificarea saramurii.

8. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci saramura
purificatd in conditiile din revendicarea 7 poate
sa fie dirijatd spre fazele de obfinere a sodei
prin procesul amoniacal.

9. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci, pentru obfinerea
carbonatului de sodiu, include urmditoarele
trepte:

- Incdlzirea carbonatului
pentru a genera CaO si CO,,

- tratarea CaO rezultat in prima treapti
cu apd, pentru obfinerea suspensiei de lapte de
var,

de calciu

- trecerea unei solufii sau suspensii de
clorurd de sodiu si bicarbonat de sodiu, prin
risina schimbdtoare de ioni solidd, care in
mediu apos refine ionii de clor si are o
bazicitate mai mare decit a ionului bicarbonat,
dar mai micd decét cea a suspensiei de lapte de
var §i recuperarea unei suspensii sau solufii
apoase de carbonat de sodiu din risind, urmati
de,

- tratarea unei portiuni din suspensia
de carbonat de sodiu cu CO, rezultat in prima
treaptd a procedeului, pentru obtinerea
bicarbonatului de sodiu, care este dirijat in
treapta a treia a procedeului,

- regenerarea  periodicd a  rdsinii
schimbdtoare de ioni, cu lapte de var rezultat
in treapta a doua a proceseului.

ing. Barbu Mara
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