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RESUMO

“PROCESSO PARA PRODUZIR BICARBONATO DE SODIO”

Processo para produzir bicarbonato de sdédio a partir de uma
corrente (A) contendo carbonato de sdédio, uma parte da qual é
produzida por um cristalizador de carbonato de sdédio, a referida
corrente (A) contendo carbonato de sdédio compreendendo, pelo
menos, 2% em peso de cloreto de sddio e/ou sulfato de sdédio, que
compreende o0s seguintes passos: a) misturar a corrente (A)
contendo carbonato de sédio com parte de uma corrente (B) para
produzir uma corrente (C), b) bicarbonatar a corrente (C) com um
gds (D) compreendendo CO; num dispositivo (1) de carbonatacéo
para produzir uma suspensao (E) aquosa compreendendo
cristais (F), os referidos cristais (F) compreendendo cristais
de bicarbonato de sdédio, c¢) separar a suspensao (E) aquosa de
modo a obter cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato
de sédio, por um lado, e uma agua-mae (G) aquosa, por outro com
um dispositivo (2) de separacao, d) desbicarbonatar parcialmente
a Aagua-mae (G) aquosa e remover parte da 4&gua para obter a
corrente (B) e um gas (H) opcional num dispositivo (3) de
desbicarbonatacdo, e) reciclar, pelo menos, parte da corrente
(B) para o passo a), f) remover o restante (I) da corrente (B)
ou parte (J) da 4&agua-mae (G) aguosa para ser adicionalmente

processada.



DESCRIGAO

“PROCESSO PARA PRODUZIR BICARBONATO DE SODIO”

CAMPO DA INVENGAO

A invencao refere-se a um processo para produzir bicarbonato
de sdédio a partir de uma corrente contendo carbonato de sdédio,
uma parte da qual é produzida por um cristalizador de carbonato
de sédio, tal corrente contendo carbonato de sédio compreendendo
carbonato de sdédio e uma impureza hidrossoluvel, enquanto é
minimizado um volume final de uma purga necessaria aguando da
produgao de carbonato de sdédio e também é minimizada a perda de

carbonato de sédio associada com a referida purga.

ANTECEDENTES DA INVENQAO

O carbonato de sdédio (Na,C0O3), ou soda calcinada, € um dos
produtos alcalinos de maior volume produzido mundialmente, com
uma producdo total de 48 milhdes de toneladas em 2008. O
carbonato de sdédio tem a sua maior utilizacdo nas indastrias
vidreiras, guimicas e de detergentes, e também na industria de
producao de bicarbonato de sdédio. Os principais processos para a
producdo de carbonato de sdédio sao o processo Solvay sintético
de amoniaco, o processo do cloreto de ambénio e 08 processos

baseados em trona.

O minério de trona é um mineral que contém até 99% de

sesquicarbonato de sdédio (Na,C03.NaHCO3.2H;0). A soda calcinada



baseada em trona ¢é obtida a partir de depdsitos minerais de
trona em Green River (Wyoming), Turquia, China e Quénia, por
técnicas convencionais de mineracdo subterrédnea ou através de
mineracdo de solucdo ou processamento de 4&aguas de lagoas. O
carbonato de sdédio baseado em trona de Wyoming compreende cerca

de 90% da producao total de soda calcinada dos EUA.

Uma andlise tipica do minério de trona em Green River & como

se segue:
TABELA 1
Constituinte Percentagem em peso

Na,CO0s3 43,4

NaHCO3 34,4

H,O (humidade cristalina e livre) 15,4
NaCl 0,01

NazS04 0,01

Fe,03 0,14

Insoluveis 6,3

Orgénicos 0,3

Os depdsitos de trona contém varias impurezas altamente
soluveis, tais como halogenetos de metais alcalinos (cloreto de
sédio, cloreto de potédssio, fluoreto de sdédio, etc.), sulfatos
de metais alcalinos (sulfato de sdédio, sulfato de potéssio
etc.), nitratos de metais alcalinos (nitrato de sdédio, nitrato
de potdssio, etc.), boratos de metais alcalinos, fosfatos de
metais alcalinos, etc. Essas impurezas altamente soluveis estao
em varias proporgdes de acordo com a localizagdo geografica dos
depdsitos. Em particular, o cloreto de sdédio e o sulfato de
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sédio podem representar varias unidades de percentagem ou varias
dezenas de unidades de percentagem do minério de trona de acordo

com a localizacgdo geogréafica.

Os depdsitos de trona incluem também impurezas minerais ou
orgédnicas ligeiramente soluveis. Os exemplos de minerais
ligeiramente soluveis sdo: silicatos, aluminatos, titanatos,
vanadatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, compostos
metdlicos e sais. As impurezas orgédnicas provéem de sedimentos
orgédnicos que foram capturados durante a formacdo dos depdsitos
e que frequentemente formam xistos betuminosos durante o
envelhecimento geoldgico. As impurezas soluveils minerais e
orgdnicas podem também ser parcialmente formadas durante o
processamento da trona na mina ou em operacdes a superficie. Em
particular, 0s tratamentos térmicos, tal como calcinacao,
geralmente amplificam a quantidade de algumas impurezas
soluvels, tal como silicatos de sé6dio, e sals de sdédio de

compostos orgdnicos por saponificacdo térmica.

As outras impurezas minerais “insoluveis” ou muito
ligeiramente hidrossoluveis encontradas na trona ou Jjunto aos
depdsitos de trona sao geralmente misturas de diferentes
minerais, sendo os mails frequentes calcite, dolomite, pirsonite,
zeolite, feldspato, minerais de argila, silicatos de

aluminio/ferro e sulfato de calcio.

Duas importantes técnicas bem conhecidas na area técnica séo
utilizadas para recuperar minério de trona a partir de depdsitos
de minério de trona. A primeira técnica € uma mineracao
mecénica, também denominada mineracdo convencional, tal como uma
operacao por cédmaras e pilares ou uma operacdao longwall. A

segunda técnica € uma recuperacao através de mineracgao de



solucdo em que a trona € dissolvida com &gua e recuperada como

uma solugao.

Entre as varias formas em que o carbonato de sédio pode ser
recuperado a partir de minério de trona que contém outros sais e
impurezas, a mais amplamente praticada é o denominado “processo
de mono-hidrato”. Nesse processo, um minério de trona minerado é
triturado, depois calcinado em carbonato de sédio bruto, depois
lixiviado com A&gua, a solucdo aqguosa resultante é purificada e
alimentada num cristalizador onde sdo cristalizados cristais
puros de mono-hidrato de carbonato de sddio. Os cristais de
mono-hidrato sdo separados a partir de &dgua-mde e depois secos
em carbonato de sdédio anidro. A maior parte da &dgua-mae ¢é
reciclada para o cristalizador. Contudo, as impurezas soluveis
contidas no minério de trona, tendem a acumular-se no
cristalizador. Para evitar a acumulacdo de impurezas, a agua-mae
deve ser purgada. A 4&agua de purga gue representa quantidades
importantes para 1instalacdes industriais de mono-hidrato &
habitualmente enviada para uma lagoa de evaporacao, também
denominada bacia de rejeitados. A quantidade significativa de
alcali gque estda contida na &dgua de purga € consequentemente
perdida. Além disso, o armazenamento de grandes quantidades de
aguas de purga em lagoas de evaporagdo levanta problemas
ambientais, por causa da escassa disponibilidade de novas &reas

para armazenamento.

As variantes para produzir carbonato de sdédio a partir de
minério de trona, em particular quando € utilizada a mineracéao

de solugao, sao:

- cristalizacdo de sesquicarbonato de sdédio refinado (sesqui)
apbds evaporacdo da &agua, depois calcinacdo do sesqui de

sdédio em soda calcinada;



- ou alternativamente, decomposicdo térmica (com vapor) ou
calcinagdao quimica (com soda caustica) do Dbicarbonato de
sdédio dissolvido para transformd-lo em carbonato de sdédio
dissolvido, depois evaporacdo da agua de modo a cristalizar

mono-hidrato de carbonato de sédio puro.

Nessas variantes, as impurezas soluveis contidas no minério
de trona tendem também a acumular—-se nos cristalizadores de
sesqui ou de mono-hidrato. Para evitar a acumulacao de
impurezas, as A4aguas-mae tém também de ser purgadas, levantando
0s mesmos problemas ambientais em lagoas de evaporacdao que o

processo de mono-hidrato.

O bicarbonato de sdédio (NaHCO3), além do carbonato de sdédio,
é outro importante produto alcalino com uma vasta gama de
aplicagdes, incluindo alimentacdo humana, alimentagdao animal,
tratamento de gases de combustdo e industrias quimicas. 2
producao de bicarbonato de sédio é actualmente guase
inteiramente feita ©pela carbonatacdo de carbonato de sdédio
sélido ou de solugbdes agquosas de carbonato de sddio com CO,
gasoso, produzido 1in situ nas fabricas de soda calcinada ou

adquirido comercialmente.

Foram propostas varias alternativas técnicas para reduzir o

volume de purga de fabricas de soda calcinada.

O documento US2003/0143149 divulga um processo para a
recuperacdo de quimicos a base de sdédio a partir de correntes de
carbonato de sdédio, tais como reciclagens, purgas e correntes de
efluentes, a partir de cristalizadores de carbonato de sdédio,
dgua de minas, 4&gua de lagoas de evaporacdao e depdsitos de
deca-hidrato de carbonato de sdédio. O Dbicarbonato de sdédio

dessas correntes é parcialmente destruido por uma
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descarbonizacéo e a corrente resultante é alimentada
principalmente de volta ao <cristalizador de mono-hidrato de
carbonato de sdédio, e o restante da corrente descarbonizada
resultante é alimentado a um cristalizador de deca-hidrato de
carbonato de sdédio, a partir do qual o deca-hidrato purificado é
recuperado e reciclado para o cristalizador de mono-hidrato e é
rejeitada uma purga concentrada em impureza, tal como sulfato de
sdédio. Contudo o factor de reducdo da purga deste processo esta
limitado porque, guando € alcancada uma concentracdo elevada de
impurezas, o carbonato de sdédio e o sulfato de sédio formam sais
mistos deca-hidratados. E se elevadas quantidades de sulfato de
sédio forem recicladas de volta para o cristalizador de mono-
hidrato de carbonato, estas produzem cristais de Dburkeite
(Na,C05.2Na,S04) que sdo prejudiciais a qualidade de mono-hidrato

de carbonato de sdédio.

0 documento US2004/0057892 divulga um processo para a
producao de carbonato e bicarbonato de sédio, de acordo com o©
qual uma &gua de purga de um cristalizador de mono-hidrato de
carbonato de sédio é introduzida num cristalizador de
deca-hidrato de carbonato de sdédio e o0s cristais purificados de
deca-hidrato sdo convertidos em Dbicarbonato de sdédio. Foi
observado que este processo nao é eficiente quando o ligquido de
purga, dependendo da fonte de trona, contém niveis elevados de
impurezas. Niveis elevados de cloreto de sédio no ligquido de
purga impedem uma cristalizacdao suave do deca-hidrato de

carbonato de sdédio.

0 documento US2926995 divulga um processo para produzir
cristais de Dbicarbonato de sédio a partir de solugdes de
carbonato de sdédio contendo cloreto de sédio de células

electroliticas de soda cdustica-cloreto.



O documento US7507388 divulga um processo para a producgdo de
carbonato e Dbicarbonato de sédio a partir de uma solucéao
pré-purificada compreendendo bicarbonato a qual ¢é primeiro
parcialmente descarbonizada e depois wutilizada numa linha de
bicarbonato de sédio e numa linha de mono-hidrato de carbonato
de sdédio. A corrente de purga do cristalizador de mono-hidrato
de carbonato de sdédio ¢é enviada para uma linha mista de
deca-hidrato de carbonato de sdédio e de sesquicarbonato de sdédio
em que o filtrado resultante é rejeitado como a purga final do
processo, ou enviada apds diluicdo para uma linha leve de soda
calcinada compreendendo um passo de carbonatacdao intermédio de
bicarbonato de sdédio, o bicarbonato ¢é separado do filtrado e
este filtrado ¢é também rejeitado como uma purga final. As
quantidades totais divulgadas de purgas geradas sao muito
elevadas (1,28 t de purgas por tonelada de soda calcinada densa)
e correspondem a percentagens em peso de 6 a 15 de carbonato de

sédio purgado por tonelada de soda calcinada densa produzida.

0 documento US2009/0291038 (Solvay) divulga um processo para
a produgcdo conjunta de cristais de bicarbonato de sédio e de
carbonato de sédio, de acordo com o qual um pd sdélido derivado
de sesquicarbonato de sédio, tal como trona calcinada, é
dissolvido em &agua, a solucdo aquosa resultante é introduzida
num cristalizador, em que sao produzidos cristais de carbonato
de sdédio e uma &gua-mae, sendo parte da &adgua-mde removida do
cristalizador (purga do cristalizador de carbonato de sdédio) e
carbonizada (carbonatada) para produzir cristais wvaliosos de
bicarbonato de sdédio e uma segunda Aagua-mae, sendo a segunda
agua-mae opcionalmente descarbonizada (desbicarbonatada) e
depois enviada para uma lagoa de armazenamento. Neste documento,
¢ ensinado qgue a 4&agua-mde wutilizada para a cristalizacdo de
bicarbonato de sdédio deve conter, de um modo preferido, pelo

menos, 175 g/kg de carbonato de sédio e nado mais de 60 g/kg de
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cloreto de sé6dio e ndo mais de 20 g/kg de sulfato de sdédio.
Consequentemente, o nivel de purga do alcali de sdédio (carbonato
ou bicarbonato) enviado para uma lagoa é reduzido
comparativamente a um tratamento de deca-hidrato da purga, mas &
ainda importante e representa volumes importantes enviados para

lagoas.

0 documento US2011/112298 divulga um método para prolongar a
vida de bacias de rejeitados produzidas a partir de correntes de
purga contendo carbonato de sdéddio, em gque a corrente de purga é
tratada com didéxido de carbono gasoso, semelhante ao processo do
documento US2009/0291038, para produzir sesquicarbonato de sdédio
ou bicarbonato de sdédio antes de ser introduzida na lagoa. O
bicarbonato de sdédio produzido pode ser recuperado antes da
introducdao da corrente de purga tratada em bacias de rejeitados
ou recuperado apds a sua deposigdo na lagoa. O documento nao se
refere a valorizacdo adicional da purga aquosa obtida quando é

recuperado bicarbonato de sddio.

Contudo, existe ainda uma necessidade na industria de
bicarbonato e carbonato de sdédio, tendo em consideracdo o
desenvolvimento sustentado, de ser capaz de reduzir
adicionalmente o volume de purga e reduzir a perda de alcali de
forma simples, sem prejudicar as condig¢des de funcionamento dos

processos associados.

SUMARIO DA INVENGAO

Desta forma, a 1invengdo refere-se a um processo para
produzir Dbicarbonato de sdédio a partir de uma corrente (A)
contendo carbonato de sdédio, parte da qual é produzida por um

cristalizador de carbonato de sdédio, a referida corrente (2)

8



contendo carbonato de sdédio compreendendo carbonato de sdédio e,
pelo menos 2%, vantajosamente, pelo menos 3%, mais
vantajosamente, pelo menos 4% em peso de cloreto de sdédio e/ou

sulfato de sdédio, que compreende 0s seguintes passos:

a) misturar a corrente (A) contendo carbonato de sdédio com,
pelo menos, uma parte de uma corrente (B) para produzir uma

corrente (C),

b) bicarbonatar a corrente (C) com um gas (D) compreendendo CO;
para produzir uma suspensao (E) aquosa compreendendo
cristais (F), os referidos cristais (F) compreendendo

cristais de bicarbonato de sdédio,

C) separar a suspensdo (E) aquosa de modo a obter cristais (F)
compreendendo cristais de bicarbonato de sdédio, por um lado,

e uma agua-mae (G) aquosa, por outro,

d) desbicarbonatar parcialmente a agua-mae (G) aquosa € remover
parte da 4gua para obter a corrente (B) e um gas (H)

opcional,

e) reciclar, pelo menos, uma parte da corrente (B) para o

passo a), e

f) remover O restante (I) da corrente (B) ou uma parte (J) da

dgua-mae (G) aquosa para ser ainda processado.

Uma primeira vantagem da presente invencdo ¢é que reduz
consideravelmente a quantidade de perda de alcali nas lagoas de

evaporagao (ou bacias de rejeitados) de um modo suave e barato.



Uma segunda vantagem da presente invencdao € que é eficiente
num vasto espectro de impurezas soluveis e numa vasta gama de

concentracdes de impurezas.

Uma terceira vantagem da presente invencdao associada a
segunda vantagem & que permite explorar um ou varios depdsitos
de trona com niveis diferentes de impurezas soluveis, enquanto é
capaz de tratar os varios niveis das purgas de uma soda
calcinada ou de uma féabrica de bicarbonato de sédio com o mesmo

processo descrito na presente invencao.

Uma gquarta vantagem da presente invencao €é que permite
minimizar o fluxo da purga, preparando O processo para cozedura
a seco da purga ou para lagoas de evaporacao muito pequenas ou

para a re-introducdo da purga em cavidades mineradas.

Uma guinta vantagem da presente invencdo € dgue permite
reduzir o consumo de &agua para a producdo de soda calcinada e/ou
para a producdao de bicarbonato de sédio, ao recuperada-la como
condensados a partir de evaporadores, para recicld-la para uma
lixiviacdo de trona calcinada ou para uma mineracdao de solucgéao

de trona.

Uma sexta vantagem da presente invencao ¢é que permite
aumentar a producado de bicarbonato de sdédio técnico wvalioso a

partir de correntes alcalinas de sddio compreendendo impurezas.

Uma sétima vantagem da presente invencao € que o bicarbonato
de sdédio técnico obtido contém menos impurezas hidrossoluveis do
que o carbonato de sdédio que seria produzido em condicgdes

equivalentes de concentracao de impurezas hidrossoluveis.
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Uma oitava vantagem da presente invencao € que o bicarbonato
de sdédio técnico obtido estda bem adaptado para utilizacdes
especificas, tal como a mitigacdao de gases de combustdo, apesar

da elevada concentracdao de impurezas.

BREVE DESCRIGAO DOS DESENHOS

Figura 1: ¢é um fluxograma que 1lustra esgquematicamente o

processo da presente invencgéo.

Figura 2: é um fluxograma de um processo de acordo com uma

forma de realizacdo da presente invencao.

As letras e numeros de referéncia citados abaixo referem-se

aos desenhos anexos.

DEFINIGOES

Para objectivos da presente descricao, determinados termos

pretendem ter os seguintes significados.
O termo “purga” refere-se a uma corrente recolhida a partir
de uma parte de um processo para limitar a concentracdao de

impurezas neste processo.

O termo “impureza” refere-se a um composto diferente do

carbonato de sédio e/ou do bicarbonato de sdédio a ser produzido.

0O termo “solubilidade” refere-se a solubilidade em A&agua de

um composto numa solugdo agquosa.
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0O termo “carbonatar” refere-se a acgdo de aumentar a
quantidade total de carbonato (carbonato e bicarbonato) de uma

corrente.

0O termo “descarbonatar” refere-se a accgdo de diminuir a
quantidade total de carbonato (carbonato e bicarbonato) de uma

corrente.

0O termo “bicarbonatar” refere-se a accdo de aumentar a

quantidade de bicarbonato de uma corrente.

0O termo “desbicarbonatar” refere-se a acgado de diminuir a

quantidade de bicarbonato de uma corrente.

DESCRIQAO DETALHADA DAS FORMAS DE REALIZAQAO PREFERIDAS

A presente invengdo refere-se a um processo para
produzir Dbicarbonato de sdédio a partir de uma corrente (A)
contendo carbonato de sdédio, uma parte da qual é produzida por
um cristalizador de carbonato de sdédio, a referida corrente (A)
contendo carbonato de sdédio compreendendo carbonato de sdédio e,
pelo menos 2%, vantajosamente, pelo menos 3%, mais
vantajosamente, pelo menos 4% em peso de cloreto de sdédio e/ou

sulfato de sdédio, que compreende 0s seguintes passos:
a) misturar a corrente (A) contendo carbonato de sdédio com,
pelo menos, uma parte de uma corrente (B) para produzir uma

corrente (C),

b) bicarbonatar a corrente (C) com um géds (D) compreendendo CO;

para produzir uma suspensao (E) aquosa compreendendo
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cristais (F), os referidos <cristais (F) compreendendo

cristals de bicarbonato de sdédio,

c) separar a suspensao (E) aquosa de modo a obter cristais (F)
compreendendo cristais de bicarbonato de sdédio, por um lado,

e uma agua-mde (G) aquosa, por outro,

d) desbicarbonatar parcialmente a &dgua-mde (G) aguosa € remover
parte da &gua para obter a corrente (B) e um gas (H)

opcional,

e) reciclar, pelo menos, uma parte da corrente (B) para o

passo a), e

f) remover © restante (I) da corrente (B) ou parte (J) da

dgua-mae (G) aquosa para ser ainda processado.

A presente invengdo refere-se também a um processo para a
produgao conjunta de cristais de carbonato e bicarbonato de
sédio compreendendo num primeiro passo introduzir uma solucdo de
carbonato de sdédio compreendendo carbonato de sdédio e, pelo
menos, uma impureza consistindo em cloreto de sdédio e/ou sulfato
de sdédio num cristalizador de carbonato de sédio, produzir uma
primeira suspensao aquosa compreendendo cristais de carbonato de
sédio, submeter a primeira suspensao agquosa a uma separacgao, de
modo a obter cristais compreendendo carbonato de sdédio, por um
lado, que sao valorizados, e uma A&agua-mde por outro, sendo
removida parte da &gua-mde do cristalizador de carbonato de
sédio para constituir a corrente (A) contendo carbonato de sddio
para ser processada adicionalmente de acordo com a presente
invencdo em cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato

de sdédio.
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Na presente invencdo, o cristalizador de carbonato de sédio
significa um cristalizador em que sao produzidos <cristais
compreendendo carbonato de sdédio. O cristalizador de carbonato
de sédio é seleccionado do grupo consgsistindo de: um
cristalizador de carbonato de sédio anidro, um cristalizador de
mono-hidrato de carbonato de sédio, um cristalizador de
hepta-hidrato de carbonato de sdédio, um cristalizador de
deca-hidrato de carbonato de sdédio, um cristalizador de
sesquicarbonato de sdédio, um cristalizador de wegscheiderite
(sendo wegscheiderite Na,C0;.3NaHCO; também denominado decemite)
e as suas combinacdes. Na presente invencdo, o cristalizador de
carbonato de sdédio pode também ser um recipiente ou uma lagoa de
evaporacao ou bacia de rejeitados em que sao formados cristais

compreendendo compostos de carbonato de sdédio.

Vantajosamente, o cristalizador de carbonato de sédio €& um
cristalizador de mono-hidrato de carbonato de sdédio ou um
cristalizador de sesquicarbonato de sdédio. Mails vantajosamente,
o cristalizador de carbonato de sdédio é um cristalizador de

mono-hidrato de carbonato de sdédio.

A corrente (A) contendo carbonato de sédio pode ser qualquer
corrente feita de um sdélido, de uma suspensdo de um sdlido numa
solucao agquosa ou de uma solugao aquosa, compreendendo carbonato
de sbédio, e adequada para alimentar um cristalizador de

bicarbonato de sdédio.

A corrente (A) contendo carbonato de sdédio pode derivar
parcial ou totalmente de trona ou nacolite. De um modo
preferido, a corrente (A) contendo carbonato de sédio deriva
parcial ou totalmente de trona. Na presente invencdao a trona é

geralmente processada por mineragao convencional.
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Vantajosamente, a trona pode ser também processada por mineracao

de solucgao.

A corrente (A) contendo carbonato de sdédio pode também
derivar, em parte ou na sua totalidade, de sdélidos de bacias de
rejeitados compreendendo carbonato de sédio. Isto pode ser
particularmente vantajoso se os sélidos das bacias de rejeitados
considerados forem ricos em silicatos e orgdnicos, uma vez gue
0os cristais de bicarbonato de sédio formados no passo b) iréo
apanhar a maioria da silica presente na corrente (C), e 1isto

pode melhorar a fluidez dos cristais (F).

Numa forma de realizacao preferida, a corrente (A) contendo
carbonato de sédio ¢é uma solucdao aquosa (A’) compreendendo
carbonato de sdédio. Numa forma de realizacdo mais preferida, a
solucgdo aquosa (A’) é uma purga de um cristalizador de carbonato
de sdédio. Numa forma de realizacdo muito preferida, a solucéo
aquosa (A’) é uma purga de um cristalizador de mono-hidrato de
carbonato de sédio. Numa variante desta forma de realizacéao
muito preferida, a solugdao aquosa (A’) €& uma purga de um
cristalizador de mono-hidrato de carbonato de sédio em
combinagao com sdélidos de Dbacias de rejeitados, derivadas de

purgas de cristalizadores de carbonato de sdédio.

Noutra variante desta forma de realizacgdo muito preferida, o
processo da presente invencao € acoplado com o processo descrito
no documento WO02011/138005A1 (Solvay Chemicals) gque ¢é aqui
incorporado por referéncia. Neste caso, 0 processo da presente

invengdo compreende ainda:

k) depositar o restante (I) da corrente (B) numa bacia de
rejeitados, em que parte do carbonato de sddio restante na

bacia de rejeitados cristaliza numa massa s6lida
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compreendendo deca-hidrato de carbonato de sédio e em que é
formada uma solucao (Q) concentrada compreendendo impurezas
seleccionadas do grupo consistindo em silicatos, cloreto de
sédio, sulfato de sdédio, matéria organica e as suas

combina¢des de duas ou mais,

opcionalmente colocar em contacto a referida massa sdlida
com uma solucdo de lixiviacado para dissolver selectivamente,
pelo menos, uma porcao de uma primeira impureza da massa
colocada em contacto na solugdo de lixiviacgao para formar um
lixiviante e um residuo 1lixiviado, recolher o residuo
lixiviado, dissolver, pelo menos, uma porc¢ao do residuo
lixiviado num meio aquoso para formar um liquido;
opcionalmente realizar um passo de remocao de segunda
impureza compreendendo realizar um tratamento de magnésio
para formar um liquido tratado, compreendendo o referido
tratamento adicionar um composto de magnésio ao referido
ligquido durante a dissolugdo do residuo lixiviado ou
adicionar um composto de magnésio ao referido liquido ou a
uma sua porcgao, apds dissolugdo do residuo lixiviado, de
modo a formar um material insoluvel em &gua com, pelo menos,
uma porcao de uma segunda impureza, e passar o referido
ligquido tratado através de, pelo menos, uma unidade de
separagado para remover o material insoluvel em Aagua e para

obter uma solucado purificada; e

proporcionar a referida massa sdlida ou o referido liquido
ou a referida solucdo purificada como uma matéria-prima a um
processo que produz um produto cristalino compreendendo
carbonato de sdédio, bicarbonato de sddio, sulfito de sdédio

ou outros derivados.
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O restante (I) da corrente (B) ou a parte a (J) da
dgua-mae (G) sdo concentrados em sais soluveils e noutras
impurezas presentes na corrente (A) contendo carbonato de sdédio.
Deste modo, numa outra variante da presente invengao, 0 pProcesso

compreende ainda, pelo menos, um dos seguintes passos:

n) rejeitar o restante (I) da corrente (B) ou uma parte (J) da
dgua-mde (G) numa cavidade de mineracdo de solucgdo ou numa

cavidade minerada ou numa injeccao de poco profundo ou,

0) reciclar o restante (I) da corrente (B) ou uma parte (J) da
dgua-mae (G) ou a parte (L) do liquido (K) numa cavidade de
mineracdo de solucdo ou numa cavidade minerada, e recuperar
uma solucao aquosa de carbonato de sdédio da cavidade de
mineracdo de solucdo ou da cavidade minerada, em dque a
solucao aquosa de carbonato de sédio recuperada compreende
cloreto de sdédio e/ou sulfato de sdédio a uma concentracdo de
cloreto de sdédio e/ou sulfato de sédio menor do que a
concentracdo de cloreto de sédio e/ou a concentracado de
sulfato de sdédio no restante (I) ou na parte (J) ou na parte

(L) .

Os passos n) ou o) sao particularmente vantajosos quando a
corrente (A) contendo carbonato de sdédio deriva, em parte ou na
sua totalidade, de +trona ou nacolite, uma vez que permite
reciclar os sais soluveis que estavam originalmente presentes no
minério dentro da cavidade mineira, da mina ou do poco profundo.
Além disso, o pH das purgas finais pode ser controlado por meio
do teor de bicarbonato de sdédio, uma vez que o bicarbonato de
s6dio € um tampdo natural de pH. Assim, o volume que é reciclado
nessa cavidade ou mina, ou poc¢o profundo, ¢é muito reduzido
comparativamente ao volume do minério original extraido da

cavidade ou da mina, ou do pog¢o profundo.
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Geralmente a corrente (A) contendo carbonato de sdédio
compreende, pelo menos, 15 porcento em peso de carbonato de
sédio, expresso em sais soluvels secos. Vantajosamente, a
corrente (A) compreende pelo menos 20, mais vantajosamente
24 porcento em peso de carbonato de sdédio, expresso em sais

soluivels secos.

A  corrente (A) é vantajosamente seleccionada do grupo
consistindo em correntes de purga e de reciclagem de
cristalizadores de carbonato ou sesquicarbonato de sdédio,
correntes de &agua de mina, correntes aquosas salinas de lagoas

de evaporacao, agua e depdsitos do deca-hidrato de carbonato de

sédio, e outras correntes efluentes e quaisquer suas
combinacdes.
A corrente (A) compreende geralmente no maximo 98,

vantajosamente no maximo 95, mais vantajosamente no maximo
85 porcento em peso de carbonato de sédio, expresso em sais
soluveis secos. Quando a corrente (A) contendo carbonato de
sédio é uma suspensao de um sdélido numa solugado aquosa, oOu uma
solugao aquosa, esta compreende geralmente no maximo 99,
vantajosamente no maximo 90, mails vantajosamente no maximo
80 porcento em peso de &agua. Isto permite limitar o numero de
reciclagens no ciclo de Dbicarbonato de sdédio da presente

invencao.

Se a corrente de carbonato de sédio derivar de uma corrente
sélida ou for uma suspensao agquosa ou uma solucao aquosa
concentrada em carbonato de sddio, pode ser adicionada &gua (N)
a corrente (A) contendo carbonato de sdédio, de modo que a
combinagcdo da corrente (B) com a corrente (A) forma uma
corrente (C) de alimentacdo adequada para formar cristais (F)

compreendendo cristais de bicarbonato de sédio, qguando
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bicarbonatada. Em particular, a gquantidade de &gua (N) ¢&
controlada de modo a limitar a densidade da suspensao de
cristais (F) na suspensdao (E) aquosa para geralmente no maximo
60% em peso, vantajosamente no maximo 50% em peso, de um modo
preferido, no méximo 40% em peso, de um modo mais preferido no
maximo 35% em peso. Sendo a densidade da suspensdao de sdélidos
numa suspensao agquosa, a razao em peso do sélido descrito para a

suspensao aquosa.

Na presente invencao, a corrente (A) compreende geralmente,
pelo menos %, vantajosamente, pelo menos 3%, mais
vantajosamente, pelo menos 4% em peso de cloreto de sdédio e/ou

sulfato de sdédio.

A corrente (A) pode conter um nivel elevado de cloreto de
sédio e/ou sulfato de sédio. Embora vantajosamente, a
concentragdo da corrente (A) em cloreto de sdédio e/ou sulfato de
sédio deve estar limitada a um valor méximo de modo gque a
corrente (G), correspondendo a &gua-mde do <cristalizador de
bicarbonato separada no passo c¢), tenha uma concentragdo no
maximo de 26% (260 g/kg) em cloreto de sdédio ou 20% (200 g/kg)
em peso de sulfato de sdédio, de modo a evitar atingir o limite
da solubilidade em &gua de cloreto de sdédio e/ou sulfato de
sédio na corrente (G). No caso da corrente (A) compreender
cloreto de sdédio e sulfato de sddio, as concentragdes dessas
duas impurezas na corrente (G), assinaladas respectivamente
[NaCl] (G) e [Na;S04] (G) e expressas em g/kg, devem estar

vantajosamente limitadas de acordo com a seguinte equacao:

[NaCl] (G) /1,3 + [Na;S04] (G) <200 g/kg

Também quando uma concentrac¢ado significativa de outros sais

muito hidrossoluveis com idao comum com 1ides sdédio, ou cloreto,
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ou sulfato, numa proporgao quando acumulada de, pelo menos, 5%
em peso da quantidade acumulada de cloreto de sédio e sulfato de
sdédio da corrente (A), essas concentrag¢des salinas de impurezas
deve ser adicionadas a soma das concentracdes de cloreto de
sédio e sulfato de sdédio, e esta ultima soma deve ser mantida,
de um modo preferido, no méximo a 20% (200 g/kg) em peso na

corrente (G).

Na presente invencgao, as correntes (I) ou (J) (ou (L)) séao
utilizadas para controlar a concentracgdo do sal hidrossoluvel de
metal alcalino, tal como cloreto de sdédio, ou as concentracdes

de sulfato de sdédio, na agua-mde (G) aquosa durante o passo b)

de bicarbonatacdo. Quando o fluxo de correntes (I) ou (J) (ou
(L)) aumenta, a concentracao da(s) concentracao(des) Ci(G) do(s)
sal/sais hidrossoluvel(eis) do metal alcalino no <ciclo do

processo diminui/diminuem, e vice versa. Esses fluxos podem ser
ajustados de modo gue na concentracdo alvo do sal hidrossoluvel

de metal alcalino na &gua-mde aquosa (G), ou nas correntes (I)

ou (J) (ou (L)), os fluxos do sal hidrossoluvel de metal
alcalino purgado nas correspondentes correntes (I) ou (J) (ou
(L)) digualem o fluxo de entrada do sal hidrossoluvel de metal

alcalino gue entra no processo (i. e., através das correntes
(A), (A7), (A'") e (A'’')) menos o fluxo do sal hidrossoluvel de

metal alcalino que sai do processo com 08 cristais (F).

Geralmente, quando a corrente (A) é a purga aquosa de um
cristalizador de mono-hidrato, a concentracdo de NaCl da purga é
no maximo 5% e a concentracdo de Na;S0, da purga € no maximo 7%,
expressa na solucdo aquosa em peso. De facto, um cristalizador
clédssico de MVR (Recompressao Mecanica de Vapor) ndo pode
funcionar a niveis de NaCl significativamente mais altos do que
2-3% sem cristalizar o carbonato de sédio anidro, o que provoca

dificuldades operacionais. O <cristalizador de evaporador de
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mono-hidrato dos efeitos triplos funciona a temperaturas baixas
e pode aceitar concentracdes elevadas de NacCl, até 4-5%
dependendo de uma variedade de factores. Uma concentracao de
Na,S0, acima de 3 a 7% induz a formacdo de cristais de burkeite
(Na,C0O3.2Na,304) de acordo com a temperatura do cristalizador
(entre 40 a 100 °C).

Uma fabrica tipica de soda calcinada natural de trona tem
uma concentracdo de alimentacdo de NayCOsz; no liquido de 28 a 30%
em peso, uma concentracadao de alimentacdo de NaCl de cerca de
0,2% e/ou uma concentracdo de alimentacdo de Na,S0, de cerca de
0,05 a 0,2%, o que significa que uma fabrica tradicional na
técnica anterior, compreendendo um cristalizador de carbonato de
sédio, pode funcionar entre 10 e 20 ciclos de concentracao. Este
numero de ciclos de concentracdo € geralmente prdéximo da razéo
da concentracao final para a concentragcao de alimentacado da
impureza hidrossoltvel. Isto € o que, em Ultima andlise, impde
perda de produto, volumes de purga e o tamanho de lagoas e de
eliminacgdes numa fabrica de soda calcinada natural sem
recuperacao do alcali wvalioso. A presente invencdao permite
aumentar sensivelmente o ciclo de concentragcdes desde 10 a
20 ciclos até 75 ciclos e, mais ainda, de um modo simples. Além
disso, o presente processo permite limitar o consumo de energia
e de custos relacionados descritos para a producao total de
carbonato de sdédio, guando a corrente (A) de carbonato de sdédio
¢ uma purga de um cristalizador de carbonato de sdédio, uma vez
que a purga representa geralmente 2 a 15% do fluxo de carbonato

de sdédio que entra o cristalizador de carbonato de sdédio.

Na ©presente invencao, a desbicarbonatacdo parcial da
dgua-mae (G) aquosa e a remocdo de parte da &agua no passo d)
podem ser realizadas por dqualquer meio conhecido na técnica. A

desbicarbonatacdo parcial e a remocdao de parte da agua podem ser
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realizadas num Unico passo ou em vVAarios passos. Geralmente a
desbicarbonatagdo é realizada por calcinacdo guimica utilizando
soda cdustica para transformar parte do bicarbonato de sdédio do
liquido (G) em carbonato de sédio, ou realizada por
desbicarbonatacdo térmica utilizando wvapor ou utilizando uma
caldeira para decompor termicamente parte do bicarbonato de
sé6dio em carbonato de sédio, 4&gua e CO,. E preferida a
desbicarbonatagdo térmica wutilizando vapor ou uma caldeira. A
remocdao de parte da agua do ligquido (G) pode ser realizada num
evaporador de pelicula descendente, ou numa caldeira, ou num
evaporador de circulacdao forcada, ou num cristalizador com

evaporador de circulacao forcada conhecido na técnica.

O processo da invencadao utilizando um dispositivo de
desbicarbonatagdo no passo d) é ilustrado na figura 1 (Fig. 1).
A corrente (A) contendo carbonato de sdédio é misturada com parte
de uma corrente (B) para produzir uma corrente (C). A
corrente (C) é bicarbonatada com um gas (D) compreendendo CO; num
dispositivo 1 de carbonatacdao para produzir uma suspensao (E)
aquosa compreendendo cristais (F), os referidos cristais (F)
compreendendo cristais de bicarbonato de sdédio. A suspensaoc (E)
é separada em cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato
de sdédio, por um lado, e uma agua-mde (G) agquosa, por outro, com
um dispositivo 2 de separagdo. A &Agua-mde (G) aquosa é
parcialmente desbicarbonatada e parte da &dgua € removida para
obter a corrente (B) e um gds (H) opcional compreendendo CO, num
dispositivo 3 de desbicarbonatacgdo. Deste modo, a corrente (B) é
mais concentrada em teor de sal hidrossoluvel do gque a
corrente (G). Pelo menos parte da corrente (B) é reciclada para
formar a corrente (C) quando é combinada com a corrente (A). O
restante (I) da corrente (B) & removida do ciclo (que inclui os
dispositivos 1, 2, 3) ou uma parte (J) da &dgua-mae (G) aquosa &
removida para ser adicionalmente processada.
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A figura 2 é um fluxograma de um processo de acordo com uma
forma de realizacdao da presente 1invencdao. Nesta forma de
realizacdo, a desbicarbonatacdo e a remocdo de parte da &gua da
corrente (G) sao realizadas em dois passos e a reciclagem
opcional de 4&dgua e géds (H) de CO, é descrita nas linhas a
tracejado. Nesta forma de realizacdo, a corrente (A) contendo
carbonato de sdédio pode ser misturada com dgua (N) opcional para
formar uma solucado (A’) aquosa compreendendo carbonato de sédio,
e misturada com uma corrente (B) para produzir uma corrente (C).
A corrente (C) é bicarbonatada com um gds (D) compreendendo CO;
num dispositivo 1 de carbonatagdo para produzir uma suspensao
(E) agquosa compreendendo cristais (F), os referidos cristais (F)
compreendendo cristais de bicarbonato de sdédio. A suspensao (E)
é separada em cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato
de sdédio, por um lado, e uma agua-mde (G) aquosa, por outro, com
um dispositivo 2 de separacdao. A Agua-méae (G) aquosa é
desbicarbonatada num dispositivo 3 de desbicarbonatacgdo para
produzir uma Aagua-mae (K) esgotada ou empobrecida em bicarbonato
de sdédio e um vapor (H) compreendendo diéxido de carbono, e a
dgua—-mae (K) € parcialmente evaporada para remover parte da Aagua
num evaporador 4 para obter a corrente (B) e o vapor de
agua (P). A corrente (B) pode ser um liquido limpido ou uma
pasta. Opcionalmente, uma parte ou a totalidade do wvapor de
agua (P) pode ser reciclado para 0 dispositivo de
desbicarbonatacéao 3 e injectado directamente, ou apds
recompressao de vapor, ou pode ser reciclado para o dispositivo
de desbicarbonatacdao 3 como aquecimento indirecto por uma
caldeira. Pelo menos parte da corrente (B) € reciclada para
formar a corrente (C) quando é combinada com a corrente (A). O
restante (I) da corrente (B) ¢é removida do ciclo, e/ou uma
parte (J) da agua-mde (G) aquosa € removida do ciclo, e/ou parte

da &gua-mde (K) €& removida do <ciclo para ser adicionalmente
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processada. Essas correntes (I), (J), (L) sao, de facto, uteis
para controlar as concentracgdes do sal hidrossoluvel, tal como
cloreto de sdédio, na 4&gua-mde aquosa durante o passo b) de

bicarbonatacdo no dispositivo 1 de bicarbonatacéao.

Numa variante desta forma de realizacdo, uma corrente (A'')
contendo carbonato de sddio, tais como uma ou mais &aguas de
mina, ou Aaguas de bacias de rejeitados, ou Aaguas diluidas, pode
ser adicionada a 4&agua-mae (K) esgotada ou empobrecida em
bicarbonato de sédio, antes de a evaporar parcialmente para
remover parte da 4&agua, de modo a obter a corrente (B). Isto
permite evitar vantajosamente o limite de solubilidade em A&gua
do carbonato de sédio e/ou cloreto de sddio ou sulfato de sdédio

no evaporador 4.

Noutra variante desta forma de realizacdo, se uma corrente
(A’’7) contendo carbonato de sdédio, tais como uma ou mais Aaguas
de mina, ou aguas de bacias de rejeitados, ou A&aguas diluidas,
tiver um teor de bicarbonato de sdédio, ou um teor de agua e um
teor de bicarbonato de sdédio, para ser primeiro diminuido antes
de ser reciclado no dispositivo 1 de Dbicarbonatacao, um ponto
adequado para introduzir esta corrente A’’’ no processo € no

dispositivo 3 de desbicarbonatacdao com a agua-mde (G) aguosa.

No passo d) € produzido o gas (H) opcional e, numa forma de
realizacdo pelo menos, uma porcdao do referido géas (H) ¢é
utilizada com o géds (D) para Dbicarbonatar a corrente (C). De
facto, o gds (H) compreende um teor elevado de CO, e o restante
do seu teor € principalmente vapor (vapor de &agua) gue pode ser
reutilizado no passo b) sem condensacdo da Aagua ou com
condensacdo de &agua e remocdo de &gua antes de ser introduzido

na corrente (D) para controlar o balanco de &adgua do presente
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processo com a remocdo de Aagua através de remocdo da corrente

(I), (L), (J) e (P) do ciclo.

No presente processo, no passo b), o gas (D) € um gas
compreendendo pelo menos 20, vantajosamente, pelo menos 30, mais
vantajosamente, pelo menos 40%, ainda mais vantajosamente, pelo

menos 80% em volume de CO;, expresso em gas seco.

O passo b) de Dbicarbonatacdo ¢é realizado a qualquer
temperatura compativel com o dominio conhecido do bicarbonato de
sédio. De um modo preferido, o passo b) de bicarbonatacdao ¢é
realizado a uma temperatura de, pelo menos 20 °C,
vantajosamente, pelo menos 38 ©°C, mais vantajosamente, pelo

menos 55 °C e, ainda mais vantajosamente, pelo menos 70 °C.

Uma temperatura demasiado alta pode ser prejudicial a
absorcao de CO; quando nao realizada a pressao acima da presséao
atmosférica. Deste modo, 0O passo b) de Dbicarbonatacao ¢é
geralmente realizado a uma temperatura no maximo de 100 °C,
vantajosamente no méximo de 90 °C, mais vantajosamente no maximo

de 80 °C e, ainda mais vantajosamente, no maximo de 75 °C.

Na presente invencao, os cristais (F) obtidos no passo b)
compreendem cristais de bicarbonato de sdédio. Vantajosamente, o
ponto operacional (concentracgdes da &agua-méde de bicarbonato de
sdédio, de carbonato de sdédio e de sais soluveils, tais como NaCl
e Na;S0,) no passo de carbonatacao deve ser controlado de modo
que permanec¢ca no dominio do bicarbonato de sdédio do diagrama de
solubilidade em &gua. Isto € conseguido fornecendo CO; suficiente
no dispositivo de bicarbonatacdo de modo gque a concentracao de
carbonato de s6dio na dgua-mae (G) do dispositivo de

bicarbonatacdo seja menor que o limite da concentracgao de
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carbonato de sdédio a solubilidade do sesquicarbonato de sddio

assinalada [Na,COs] (sesqui) a temperatura de funcionamento.

Se [X](G) representar as concentracdes de sal soluvel
expressas em g/kg de NaCl, ou Na;S0O4, ou a soma das concentracdes
de NaCl e Na,S0, se ambos o0s sals estiverem presentes, isto é
geralmente conseguido entre 20° a 80 ©°C, quando a concentracéao
de carbonato de sdédio da agua-mde (G), assinalada [Na,COs](G),

for menor do que o seguinte valor (expresso em g/kg):

170 - 0,66 [X](G) (g/kg)

Deve ser considerada uma margem de segurancga de modo que a
concentracao de carbonato de sdédio seja, de um modo preferido,
no maximo este valor menos 5 g/kg, de um modo mais preferido, no
maximo este valor menos 10 g/kg e, muito preferido, no méximo

este valor menos 20 g/kg.

Isto permite a cristalizacdao de principalmente bicarbonato
de sdédio. Depois, se o8 <cristais (F) correspondentes forem
separados a partir da sua agua-mde (G) que € concentrada em NaCl
e/ou NayS04, e se opcionalmente os cristais obtidos forem lavados
quando necessario para remover niveis elevados de Aagua-mée
impregnada e sais hidrossoluveis, tais como NaCl ou NaS0O4, ©
teor de cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato de
s6dio é geralmente, pelo menos, 40% em peso ou, pelo menos, 50%
em peso, de um modo preferido, pelo menos 60% em peso, de um
modo mais preferido, pelo menos, 80% em peso e, de um modo muito
preferido, pelo menos 90% em peso de bicarbonato de sddio. Os
cristais (F) compreendem geralmente no maximo 50% em peso, ou no
maximo 30% em peso, ou no maximo 20% em peso, de um modo

preferido, no madximo 10% em peso, mais preferido no maximo 5% em
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peso e, muito preferido, no maximo 3% em peso de carbonato de

sédio.

0O teor dos cristais (F) em sails hidrossoluveils, tais como
cloreto de sdédio e/ou sulfato de sdédio, € geralmente no maximo
10% em peso, de um modo preferido, no méximo 4% em peso, de um

modo mais preferido, no maximo 1% em peso.

Relativamente a utilizacdo final dos cristais (F) obtidos
compreendendo cristais de Dbicarbonato de sdédio, o processo da

presente invencdo pode ainda compreender:

qg) opcionalmente lavar os cristais (F) compreendendo
bicarbonato de sdédio para produzir cristais opcionalmente

lavados compreendendo bicarbonato de sddio,

h) secar ©0s cristals opcionalmente lavados compreendendo

bicarbonato de sdédio.

Alternativamente, é possivel calcinar, em parte ou
parcialmente ou totalmente, o bicarbonato de sdédio em vez de

apenas secar 0s cristais no passo h).

Nesse caso, o0 processo de acordo com a presente invencao

compreende ainda os passos de:

qg) opcionalmente lavar os cristais de bicarbonato de sdédio para
produzir cristais opcionalmente lavados compreendendo

bicarbonato de sdédio, e

i) calcinar os cristais opcionalmente lavados compreendendo
bicarbonato de sédio em cristais compreendendo carbonato de
sédio.
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Ao calcinar parcial ou totalmente o bicarbonato de sdédio dos
cristais no passo 1), ¢é produzido um gas (0) compreendendo
didéxido de carbono. O didéxido de carbono e a &gua podem ser
total ou parcialmente recuperados e reciclados para o passo de

bicarbonatacao.

Deste modo, o processo da presente invencdao pode ainda

compreender © passo:

J) recuperar, pelo menos, parte do gas (0) compreendendo

didéxido de carbono e recicld-lo para o0 passo b).

EXEMPLOS

Os seguintes exemplos pretendem apenas exemplificar a
invencdo e ndo pretendem limitar o é&dmbito da invencéao

reivindicada.

Exemplo 1

A Tabela 1 exemplifica um fluxograma de massa de uma forma
de realizacao do processo da presente invengdo como descrito na
Figura 2, em que a principal impureza salina hidrossoluvel da

corrente (A) de carbonato de sdédio € cloreto de sdédio.

Este exemplo mostra o forte interesse no caso em que a
corrente (A) de carbonato de sédio é uma purga de um
cristalizador de carbonato de sdédio; o fluxo de massa da
purga (I) final é 226 kg/h, valor esse que representa menos do
um quarto do valor da purga (A) original a 1000 kg/h, e a perda

de carbonato de sdédio da purga (I) final € 27 kg/h, sendo assim
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uma reducgdo em massa de um factor de guase 9 comparativamente ao
valor 1inicial de 242 kg/h de carbonato de sdédio na purga (A)
inicial, gragas ao <ciclo de reciclagem associado com um
dispositivo de desbicarbonatacdo e um evaporador do presente

processo.

Por comparacdo, o documento US2009/0291038 (Solvay) mostra
no seu Exemplo 1 uma diminuicdo da perda de alcali de sdédio na
purga final de 60%, comparativamente a cerca de 90% do presente
Exemplo 1, e uma reducao de 10% do fluxo de massa da purga

inicial comparativamente a cerca de 77% no presente Exemplo 1.

Exemplo 2

Neste exemplo, os mesmos dados da Tabela 1 podem ilustrar
uma folha de fluxo de massa de uma forma de realizacadao do
processo da presente invencao como descrita na Figura 2, em que
a principal impureza salina hidrossoluvel da corrente (A) de
carbonato de sédio é sulfato de sdédio (NaySO,). Neste caso, o0s
fluxos de massa de cloreto de sdédio (NaCl) e as concentracgdes de
cloreto de sédio (NaCl) devem ser interpretados,
respectivamente, como fluxos de massa de NayS0, e concentracdes

de Na,S0, em vez daquelas de NaCl.

Exemplo 3 a 7 (E0 a Eb6)

Nestes exemplos, foram utilizados equipamentos e condicgdes
operacionais semelhantes aqueles utilizados no Exemplo 1 do
documento US2009/0291038 (Solvay), mas a bicarbonatacdao foi

realizada em descontinuo, num reactor de 3 litros com agitacéao,
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a 70 °C, com gas CO; a uma concentracdo de 100% em vol. seco e

saturado com agua, com uma hora do tempo de residéncia.

Os cristails obtidos foram filtrados, lavados com A&agua e

etanol, secos durante 24 horas a temperatura ambiente.

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise das aguas-mae
iniciais e finais dos cristails obtidos, da densidade da
suspensao (peso sdélido reportado ao peso da suspensao) e também

da distribuicdo de tamanho de particula dos cristais obtidos.

Se a divulgacao de gualquer patente, pedidos de patente e
publicag¢des que sao aqui incorporados por referéncia estiverem
em conflito com a presente descricdo ao ponto de poderem tornar

um termo confuso, a presente descricdo deverd tomar precedéncia.
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Tabela 1: Exemplo 1 - Fluxograma do balanco de massa.

Corrente (A)=(A") (A77) (B) (C) (D) (E) (F) (G) (H) (1) (K) ca(loc)insaedo
Fase 1lig. 1lig. lig. lig. gds | pasta | sél. lig. gés lig. lig. géas
Fluxo (kg/h) 1000 500 1477 1751 94 1845 345 1500 28 226 1472 127
Liquido
NaHCO3 7 7 56 54 68 68 9 50
NapCO3 121 121 176 270 44 44 27 55
NaCl 20 20 255 236 236 236 39 236
H,0 353 353 990 1192 1154 1154 151 1132
Liguido
Total 500 500 1477 1751 1500 1500 226 1472
Fracgao de
massa (g/kqg)
NaHCO3 13 13 38 31 45 45 38
Na,CO3 242 242 119 154 29 29 119
NaCl 39 39 173 134 157 157 173
H20 706 706 670 681 769 769 670
Sélido
Fluxo (kg/h)
NaHCO3 345 345
Na,CO3 0 0
sélido Total
345 345

Géas
Fluxo (kg/h)
Hz0 0 23 37
COz 94 5 20
Gés Total 94 28 127
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Tabela 2 - Condicdes operacionais e andlise quimica e fisica
dos cristais obtidos dos Exemplos 3 a 7 (referenciados

respectivamente EO0, E2, E3, E6).

Ref. de Ensaio N° EO E2 E3 Eb6
Temperatura °C 70 70 70 70
Tempo de residéncia h 1 1 1 1

Agua-mae inicial

NaHCO; g/kg 79 54 44 45
Na,COs g/kg 49 52 52 50

NaCl g/kg 136 144 153 75

Na,S0, g/kg - - - 75

H,0 g/kg 736 750 751 755

Total g/kg 1000 1000 1000 1000

Agua-mde final

NaHCO, g/kg 50 48 45 62
Na,COs g/kg 11 20 10 17

NaCl g/kg 146 153 165 78

Na,;S0, g/kg _ _ _ 77

H,0 g/kg 793 779 780 766

Total g/kg 1000 1000 1000 1000

Sé6lido seco final

NaHCOj; g/kg 942 915 908 906
Na,CO; g/kg 29 38 41 38

NaCl g/kg 9 30 42 8

Na,S0, g/kg - - - 8

H,0 g/kg 20 17 9 40
Densidade da suspensao % em peso 6,9 6,3 6,5 4,7

Dist. do tamanho de

particula
d10 am 121 41 39 50
d50 um 376 129 125 126
dso um 678 280 415 566

Lisboa, 14 de Marco de 2012
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REIVINDICACOES

Processo para produzir bicarbonato de sdédio a partir de uma
corrente (A) contendo carbonato de sdédio, uma parte da qual

é produzida por um cristalizador de carbonato de sdédio, a

referida corrente (R) contendo carbonato de sédio
compreendendo carbonato de sédio e, pelo menos %,

vantajosamente, pelo menos 3%, mais vantajosamente, pelo
menos 4% em peso de cloreto de sdédio e/ou sulfato de sdédio,
caracterizado por o referido ©processo compreender 0S

seguintes passos:

a) misturar a corrente (A) contendo carbonato de sdédio
com, pelo menos, uma parte de uma corrente (B) para

produzir uma corrente (C),

b) bicarbonatar a corrente () com um gas (D)
compreendendo CO, para produzir uma suspensao (E)
aquosa compreendendo cristais (F), 0s referidos
cristais (F) compreendendo cristais de bicarbonato de

sdédio,

c) separar a suspensao (E) aquosa de modo a obter
cristais (F) compreendendo cristais de Dbicarbonato de
sédio, por um lado, e uma &gua-mde (G) aguosa, por

outro,

d) desbicarbonatar parcialmente a &gua-mde (G) aquosa e
remover parte da &gua para obter a corrente (B) e um

gas (H) opcional,



e) reciclar, pelo menos, uma parte da corrente (B) para o

passo a), e

f) remover o restante (I) da corrente (B) ou uma parte (J)

da agua-mde (G) aquosa para ser ainda processado.

Processo de acordo com a reivindicacadao 1, caracterizado por
0 cristalizador de carbonato de sdédio ser seleccionado do
grupo consistindo de: um cristalizador de carbonato de sdédio
anidro, um cristalizador de mono-hidrato de carbonato de
sédio, um cristalizador de hepta-hidrato de carbonato de
sdédio, um cristalizador de deca-hidrato de carbonato de
sédio, um cristalizador de sesquicarbonato de sdédio, um
cristalizador de wegscheiderite e quaisquer suas
combinag¢des; vantajosamente, o cristalizador de carbonato de
sédio € um cristalizador de mono-hidrato de carbonato de

sédio.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado por o carbonato de sdédio da
corrente (A) contendo carbonato de sédio ser derivado

parcial ou totalmente de trona.

Processo de acordo com a reivindicacao 3, caracterizado por
o carbonato de sdédio da corrente (A) contendo carbonato de
s6dio ser derivado parcial ou totalmente de trona processada

por mineragdo convencional.

Processo de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado por
o0 carbonato de sédio da corrente (A) contendo carbonato de
s6dio ser derivado parcial ou totalmente de trona processada

por mineracdo de solucgéo.



10.

11.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado ©por a corrente (A) contendo
carbonato de sdédio ser derivada parcial ou totalmente de
s6lidos de bacias de rejeitados compreendendo carbonato de

sédio.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado por a corrente (A) contendo
carbonato de sdédio ser uma solucao (A’) aquosa compreendendo

carbonato de sdédio.

Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado por
a solucao (A’) aguosa ser uma purga do cristalizador de

mono-hidrato de carbonato de sdédio.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado por no passo d) o gas (H) opcional
ser um gas compreendendo, pelo menos 20, vantajosamente,
pelo menos 30, mais vantajosamente, pelo menos 40, ainda
mais vantajosamente, pelo menos 80% em volume de COg,

exXpresso em gés Seco.

Processo de acordo com gqualquer uma das reivindicacgdes
anteriores, caracterizado por no passo d) ser produzido o
gds (H) opcional e em que, pelo menos, uma porcao do
referido gas (H) é utilizada com o gés (D) para bicarbonatar

a corrente (C).

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por o passo b) ser realizado a uma
temperatura de, pelo menos 20 °C, vantajosamente, pelo menos
38 °C, mais vantajosamente, pelo menos 55 °C e, ainda mais

vantajosamente, pelo menos 70 °C.
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12.

13.

14.

Processo de acordo com gqualquer uma das reivindicacdes

anteriores, caracterizado por compreender ainda:

g) opcionalmente lavar os cristais (F) compreendendo
cristais de bicarbonato de sdédio para produzir cristais

opcionalmente lavados compreendendo bicarbonato de sédio, e

h) secar os cristais de bicarbonato de sédio opcionalmente

lavados.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

anteriores, caracterizado por compreender ainda:

g) opcionalmente lavar o0s cristais (F) compreendendo
cristais de bicarbonato de sédio para produzir cristais
opcionalmente lavados compreendendo bicarbonato de

sédio, e

i) calcinar 0s cristais opcionalmente lavados
compreendendo bicarbonato de sédio em cristais

compreendendo carbonato de sdédio.

Processo de acordo com a reivindicacgdo 13, caracterizado por
o gas (0) compreendendo didéxido de carbono ser produzido
durante o passo 1) de calcinagcdo e Ppor O Processo

compreender ainda:

J) recuperar, pelo menos, uma parte do géas (0)
compreendendo didéxido de carbono e recicld-lo para o

passo b).



15.

16.

17.

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por no passo d) a &agua-mae (G)
aquosa ser desbicarbonatada num dispositivo de
desbicarbonatacdo para produzir uma agua-mae esgotada ou
empobrecida em bicarbonato de sdédio (K) e um vapor (H)
compreendendo didéxido de carbono, e por a agua-mide esgotada
ou empobrecida em bicarbonato de sdédio (K) ser parcialmente
evaporada para remover parte da &dgua de modo a obter a
corrente (B), compreendendo ainda opcionalmente reciclar,
pelo menos, parte do vapor (H) compreendendo didxido de

carbono no passo b).

Processo de acordo com a reivindicagado 15, caracterizado por
compreender ainda adicionar uma corrente (A’’) contendo
carbonato de sédio a uma adgua-mie esgotada em bicarbonato de
sédio (K), antes de a evaporar parcialmente para remover

parte da agua para obter a corrente (B).

Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

anteriores, caracterizado por compreender ainda:

k) depositar o restante (I) da corrente (B) numa bacia de
rejeitados, em que parte do carbonato de sédio restante
na bacia de rejeitados cristaliza numa massa sélida
compreendendo deca-hidrato de carbonato de sdédio e em
que é formada uma solucao (Q) concentrada compreendendo
impurezas seleccionadas do grupo consistindo em
silicatos, cloreto de sdédio, sulfato de sédio, matéria

orgdnica e as suas combinag¢des de duas ou mais,

1) opcionalmente colocar em contacto a referida massa
sélida com uma solugdao de lixiviagao para dissolver

selectivamente, pelo menos, uma porgaoc de uma primeira
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impureza da massa colocada em contacto na solugao de
lixiviacdo para formar um lixiviante e um residuo
lixiviado, recolher o residuo 1lixiviado, dissolver,
pelo menos, uma porcdao do residuo lixiviado num meio
aquoso para formar um liquido; opcionalmente realizar
um passo de remocao de segunda impureza compreendendo
realizar um tratamento de magnésio para formar um
ligquido tratado, compreendendo o referido tratamento
adicionar um composto de magnésio ao referido liquido
durante a dissolucao do residuo lixiviado ou adicionar
um composto de magnésio ao referido liquido ou a uma
sua porgao, apds dissolucado do residuo lixiviado, de
modo a formar um material insoluvel em &gua com, pelo
menos, uma porgdo de uma segunda impureza, e passar o
referido liquido tratado através de, pelo menos, uma
unidade de separagdao para remover o material insoluvel

em agua e para obter uma solucdo purificada; e

m) proporcionar a referida massa sdélida ou o referido
liquido ou a referida solucdo purificada como uma
matéria-prima a um processo que produz um produto
cristalino compreendendo carbonato de sédio,
bicarbonato de sdédio, sulfito de sdédio ou outros
derivados.

18. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicacdes 1 a

17, caracterizado por compreender ainda:

n) rejeitar o restante (I) da corrente (B) ou uma parte

(J) da agua-mde (G) ou parte (L) do ligquido (K) numa
cavidade de mineragao de solugao ou numa cavidade

minerada ou numa injeccdo de pogo profundo.



19.

20.

Processo de acordo com qualguer uma das reivindicacdes 1 a

17, caracterizado por compreender ainda:

0) reciclar o restante (I) da corrente (B) ou uma parte
(J) da &agua-mde (G) ou parte (L) do liquido (K) numa
cavidade de mineracdao de solugdao ou numa cavidade
minerada, e recuperar uma solucao agquosa de carbonato
de sédio da cavidade de mineracao de solucao ou da
cavidade minerada, em que a solucadao aquosa de carbonato
de sdédio recuperada compreende cloreto de sdédio e/ou
sulfato de sédio a uma concentracao de cloreto de sdédio
e/ou sulfato de sdédio menor do que a concentracido de
cloreto de sdédio e/ou a concentracdo de sulfato de

sédio no restante (I) ou na parte (J) ou na parte (L).

Processo para a producado conjunta de cristais de carbonato e
bicarbonato de sdédio, caracterizado por compreender, num
primeiro passo, introduzir uma solugao de carbonato de sdédio
compreendendo carbonato de sédio e, pelo menos, uma impureza
consistindo em cloreto de sdédio e/ou sulfato de sdédio num
cristalizador de carbonato de sdédio, produzir uma primeira
suspensao aquosa compreendendo cristais de carbonato de
sédio, submeter a primeira suspensao aquosa a uma separacao,
de modo a obter cristais compreendendo carbonato de sdédio,
por um lado, que sdo valorizados, e uma agua-mide por outro,
sendo removida parte da 4dgua-mde do cristalizador de
carbonato de sdédio para constituir a corrente (A) contendo
carbonato de sdédio para ser processada adicionalmente de
acordo com o0 processo para produzir bicarbonato de sédio de

qualgquer uma das reivindicacgdes anteriores.

Lisboa, 2 de Julho de 2012
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