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DESCRIPCION

Procedimiento para producir carbonato de sodio y/o bicarbonato de sodio de un mineral metalifero que comprende
bicarbonato de sodio.

Esta invencion se refiere a un procedimiento para producir carbonato de sodio y/o bicarbonato de sodio de un
mineral metalifero que comprende bicarbonato de sodio, en particular de trona, nahcolita o de otras menas
subterraneas minerales, ricas en contenidos de bicarbonato de sodio, tales como Wegscheiderita o Decemita.

La nahcolita es una mena que consiste principalmente en bicarbonato de sodio. Hay, por ejemplo, grandes
cantidades de nahcolita en la Cuenca Piceance Creek en el noroeste de Colorado, cuyos depésitos estan en forma
de capas y cristales diseminados en la Zona Salina de la formacion Rio Verde.

La mena de trona es un mineral que contiene aproximadamente 90-95% de sesquicarbonato de sodio
(Na2C0O3.NaHCO3.2H20). Se encuentra un gran deposito de mineral trona en el suroeste de Wyoming cerca de Rio
Verde. Este depdsito incluye capas de trona y trona y halita mezcladas (sal de roca o NaCl). Por estimaciones
conservadoras, las principales capas de trona contienen aproximadamente 75.000 millones de toneladas métricas
de mena. Las diferentes capas se solapan entre si y se separan por capas de pizarra. La calidad de la trona varia
dependiendo de su localizacion particular en el estrato.

Un andlisis tipico de la mena de trona extraida en Rio Verde es como sigue:

Tabla 1
Constituyente Porcentaje en peso
Na,COs 43,6
NaHCO3 34,5
H2O (cristalina y sin humedad) 15,4
NaCl 0,01
Na;SO4 0,01
Fe20s 0,14
Insolubles 6,3

El sesquicarbonato de sodio encontrado en mena de trona es una sal compleja que es soluble en agua y se disuelve
para proporcionar aproximadamente 5 partes en peso de carbonato de sodio (Na;CO3) y 4 partes de bicarbonato de
sodio (NaHCO3), como se muestra en el analisis anterior. Se trata la mena de trona para eliminar el material
insoluble, la materia organica y otras impurezas para recuperar el alcali valioso contenido en la trona.

El alcali mas valioso producido a partir de trona es carbonato de sodio. El carbonato de sodio es uno de los
productos alcalinos de mayor volumen producido en los Estados Unidos. En 1.992, el carbonato de sodio a base de
trona de Wyoming constituyé aproximadamente el 90% de la produccién total de ceniza de sosa de Estados Unidos.
El carbonato de sodio encuentra un uso principal en la industria de la fabricacion de vidrio y para la produccion de
bicarbonato, detergentes y productos de papel.

Un método comun para producir carbonato de sodio a partir de mena de trona se conoce como el "procedimiento de
monohidrato”. En ese procedimiento, se calcina mena de trona triturada (es decir, calentada) en carbonato de sodio
bruto, que se disuelve después en agua. Se purifica la disolucidon acuosa resultante y se alimenta a un cristalizador
donde se cristalizan cristales de carbonato de sodio, monohidratado, puros. Se separan los cristales monohidratados
de las aguas madres y después se secan en carbonato de sodio anhidro. Este procedimiento requiere, sin embargo,
mucha energia, debido principalmente a la etapa de calcinacion, que requiere el uso de grandes cantidades de
carboén, carburante, gas o mezclas de los mismos.

Por otra parte, el bicarbonato de sodio es un producto con un amplio intervalo de propiedades de interés y un
intervalo muy amplio de aplicaciones desde ingredientes de alta tecnologia para la industria farmacéutica a la
alimentacion humana y pienso para animales y al uso en el tratamiento de gas de combustién. En el tratamiento de

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 625298 T3

gas de combustion el bicarbonato de sodio esta lo mas probablemente entre los productos quimicos mas eficaces
para la eliminacion de una amplia variedad de contaminantes (lo mas destacable el acido) y su uso esta limitado so6lo
por la competicién de productos quimicos menos eficaces, pero mas baratos tales como cal o incluso caliza.

La produccion de bicarbonato de sodio se realiza en la actualidad casi completamente por la carbonatacién de
carbonato de sodio. En Europa, la carbonatacion se realiza normalmente in situ en las plantas de ceniza de sosa de
CO, coproducido durante la produccién de ceniza de sosa (principalmente la generacion de CO; en los hornos de
cal). En Estados Unidos, la carbonatacion se realiza normalmente en plantas separadas que adquieren de manera
independiente la ceniza de sosa y el CO; y los combina. Debido a la naturaleza de este procedimiento mas
importante, el coste de produccién del bicarbonato de sodio esta incluso por encima del coste del carbonato de
sodio.

Se han hecho intentos para reducir el consumo de energia para la produccién de carbonato y bicarbonato de sodio,
por el uso de métodos de electrodialisis. La patente de EE.UU. 4636289 describe un método para recuperar
carbonato de sodio de trona y otras mezclas de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio. En la patente de EE.UU.
4636289, se produce hidréxido de sodio en celdas de electrodialisis y se usa para extraer de disolucion la mena
mineral. Sin embargo, este procedimiento requiere la introducciéon de sulfatos de sodio en los compartimentos de
acido de los electrodializadores, lo que parece ser dificil de poner en practica con un coste eficaz y de una manera
eficiente.

La invencion tiene por objeto producir carbonato de sodio y/o bicarbonato de sodio de minerales metaliferos, de una
manera econdmica, simple, evitando el gran consumo de energia de los procedimientos conocidos.

Por consiguiente, la invencion se refiere a un procedimiento para producir carbonato de sodio y/o bicarbonato de
sodio de un mineral metalifero que comprende bicarbonato de sodio segun lo cual:

e se introduce una disolucién de producciéon que comprende carbonato de sodio en compartimentos menos
basicos de un electrodializador que comprende compartimentos adyacentes menos basicos y mas basicos,
alternos, separados entre si por membranas catidnicas, estando delimitados los compartimentos mas
basicos por las caras aniénicas de membranas bipolares en un lado y por membranas cationicas en el otro
lado;

e se produce una disolucidon que comprende hidroxido de sodio en los compartimentos mas basicos, por
combinacion del flujo de iones sodio que atraviesan la membrana cationica y el flujo de iones hidroxilo que
atraviesa la cara anionica de las membranas bipolares;

e se extrae la disoluciéon que comprende hidréxido de sodio de los compartimentos mas basicos del
electrodializador y se usa para constituir una disolucion de reaccion;

e se pone en contacto la disolucién de reaccion con la mena mineral que comprende bicarbonato de sodio
para formar una disolucién que comprende carbonato de sodio;

e la disolucién que comprende carbonato de sodio se divide en una parte que se usa para constituir la
disolucién de produccién y una parte restante que constituye una disolucién producida.

En el procedimiento segun la invencion, se extrae opcionalmente una disolucion que comprende bicarbonato de
sodio de los compartimentos menos basicos.

Una membrana bipolar es una membrana de intercambio iénico que comprende una cara catiénica - permeable para
los cationes e impermeable para los aniones y otra cara aniénica - permeable para los aniones e impermeable para
los cationes. Dicha membrana puede ser producida por la yuxtaposicion de dos membranas monopolares. Bajo un
campo eléctrico suficiente, y en disoluciéon acuosa, la Unica reaccion posible es la divisién de agua en la interfase
entre las dos membranas monopolares en H' y OH que después atraviesan, respectivamente, la membrana
monopolar catiénica y anidnica y salen de la membrana a los compartimentos adyacentes. Se recomienda que se
produzcan las membranas bipolares por el procedimiento como se describe en la solicitud de patente internacional
WO 01/79335 en nombre de SOLVAY, en particular como se describe en sus reivindicaciones.

En el procedimiento segun la invencion, el electrodializador contiene al menos dos tipos de compartimentos y dos
tipos de membranas, catidnica y bipolar. En algunas realizaciones, puede contener tipos adicionales de
compartimentos y membranas anidnicas.

En una realizacion preferida del procedimiento, el electrodializador comprende sélo dos tipos de compartimentos y
s6lo membranas catiénicas y bipolares. En esta realizacion, en la que los compartimentos menos basico y mas
basico del electrodializador se separan por una alternacion de membranas catiénicas y bipolares, cada
compartimento se delimita asi en un lado por una membrana catidnica y en el otro lado por una membrana bipolar.

En el procedimiento segun la invencion, el hidroxido de sodio reacciona con el bicarbonato de sodio contenido en la
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mena mineral. El carbonato de sodio resultante, gracias a su alta solubilidad se solubiliza facilmente de la mena, lo
que permite extraer con eficacia los contenidos de sodio de la mena mineral. La disolucién de reaccidon comprende
ventajosamente a lo sumo 120 g/kg, preferiblemente a lo sumo 100 g/kg de hidréxido de sodio y a lo sumo 40 g/kg,
preferiblemente 30 g/kg de carbonato de sodio. Es preferible, sin embargo, que la disolucién de reaccion comprenda
al menos 40 g/kg, mas preferiblemente 50 g/kg de hidroxido de sodio.

Normalmente, la disolucién de reaccion se realizara mezclando la disoluciéon que comprende hidréxido de sodio que
se extrae de los compartimentos mas basicos con agua fresca o aguas recicladas, para diluirla.

Sin embargo, la disolucién que comprende hidréxido de sodio puede usarse ventajosamente como tal para formar la
disolucion de reaccion y ponerla directamente en contacto con la mena mineral. Dependiendo de las circunstancias
particulares, la salida de los compartimentos mas basicos tendra que volver a introducirse en su entrada, para
conseguir la mejor concentracion de hidréxido de sodio.

El control de la composicion de la disolucidon de reaccion permite regular la composicion de la disolucion producida.
Es ventajoso que la disolucién producida comprenda ventajosamente al menos 200 g/kg, preferiblemente 250 g/kg
de carbonato de sodio.

En una realizacion recomendada del procedimiento segun la invencion, al menos parte de la disolucion producida se
evapora para producir una suspension que comprende cristales de carbonato de sodio, que se separan y se
valorizan. La evaporacién se puede realizar como en el procedimiento de monohidrato, preferiblemente usando
recompresion mecanica de vapor. Los cristales de carbonato de sodio monohidratados se tratan después
preferiblemente en ceniza de sosa densa.

En el procedimiento segun la invencion, se introduce una disolucién de produccién que comprende carbonato de
sodio en los compartimentos menos basicos del electrodializador. Debido al flujo de iones Na* por la membrana
catiénica y un flujo entrante de iones H*, al menos parte del carbonato de sodio que entra se transforma en
bicarbonato de sodio, formando una disolucién de salida que comprende bicarbonato de sodio.

Dependiendo de las concentraciones en carbonato de sodio y bicarbonato de sodio de la primera disolucion de
produccion, también puede ocurrir en realizaciones ventajosas, que se convierta bicarbonato de sodio en diéxido de
carbono a la salida de los compartimentos menos basicos de la celda. El didxido de carbono puede hacerse
reaccionar después con disoluciones de carbonato de sodio en otras fases del procedimiento, para producir cristales
de bicarbonato de sodio.

En una realizacion recomendada del procedimiento, se extrae una disolucién que comprende bicarbonato de sodio
de los compartimentos menos basicos del electrodializador, enfriandose después esta disolucién para producir una
suspension que comprende cristales de bicarbonato de sodio. Se separa la suspension en cristales de bicarbonato
de sodio que se tienen que valorizar y aguas madres de bicarbonato de sodio. Se desbicarbonatan las aguas
madres preferiblemente, después, para producir por una parte un gas que comprende CO; y por otra parte una
disolucion desbicarbonatada agotada en bicarbonato de sodio y enriquecida en carbonato de sodio. La disolucion
desbicarbonatada contiene preferiblemente no mas de 60 g/kg, mas preferiblemente 50 g/kg, lo mas preferiblemente
40 g/kg de bicarbonato de sodio. La disolucién desbicarbonatada puede mezclarse con la disolucion de produccion e
introducirse en el electrodializador. También pueden mezclarse con la disolucién producida para formar la disolucion
de reaccion. La desbicarbonatacion puede realizarse mediante vapor o preferiblemente por arrastre de aire.

Para producir una disolucion que comprenda hidroxido de sodio en los compartimentos mas basicos del
electrodializador, es necesario limitar el flujo de bicarbonato de sodio que podia introducirse en esos
compartimentos. De hecho, el flujo maximo de iones HCO3- que entra en los compartimentos mas basicos esta
limitado por el flujo de iones OH- e iones Na' introducidos en ellos por las membranas bipolar y catiénica. Los
compartimentos mas basicos pueden ser alimentados ventajosamente introduciendo en ellos la disolucion
desbicarbonatada producida en la realizacién recomendada descrita anteriormente. Alternativamente, puede ser
alimentada por una disolucion diluida de carbonato de sodio, que contiene ventajosamente al menos 20 g/kg de
carbonato de sodio, pero a lo sumo 70 g/kg, preferiblemente a lo sumo 50 g/kg de carbonato de sodio.

En una realizacién preferida, los compartimentos mas basicos no son alimentados por cualquier disolucién que
venga del exterior. En esta realizacion, los compartimentos mas basicos contienen sélo NaOH producido in situ en
esos compartimentos por combinacién de iones Na* y OH- (que atraviesan las membranas catiénicas y las caras
anionicas de las membranas bipolares), tomandose el flujo de entrada a los compartimentos desde su salida
(recirculacion), con sélo suministro de agua, si es necesario. En una variante de esta realizacion, se evita incluso el
suministro de agua externa, siendo alimentados sélo los compartimentos menos basicos por agua que pasa por las
membranas de intercambio iénico a ellos.

El procedimiento segun la invencion puede realizarse con sélo un electrodializador. Es posible, sin embargo, usar
varios electrodializadores, usandose la salida de algunos de ellos como entrada para otros.

Por ejemplo, en una realizacion recomendada del procedimiento segun la invencion, la disolucion que comprende
bicarbonato de sodio que se extrae de los compartimentos menos basicos del electrodializador se introduce en los
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compartimentos menos basicos de otro electrodializador. En esta realizacion, es preferible primero enfriar la
disolucién que comprende bicarbonato de sodio extraido de los compartimentos menos basicos del primer
electrodializador y separar el cristal de bicarbonato de sodio que aparece debido al enfriamiento. Se introducen
después las aguas madres en el otro electrodializador. Adicionalmente, en esta realizacién, se recomienda que la
concentracion en carbonato de sodio de la disoluciéon que comprende bicarbonato de sodio que se introduce en el
otro electrodializador sea suficientemente baja para generar gas CO; en los compartimentos menos basicos de este
otro electrodializador. Por supuesto, cuando todo el carbonato de sodio que entra en los compartimentos menos
basicos ha sido transformado en bicarbonato de sodio como consecuencia de iones Na’ pasando por las
membranas catidnicas, cualquier flujo adicional de iones Na* que pase a través de esas membranas tiene la
consecuencia de destruir el bicarbonato de sodio en CO; y agua. El gas CO; generado se usa ventajosamente
después para hacerlo reaccionar con parte de la disolucion de carbonato de sodio producida por el contacto con las
menas minerales, para producir cristales de bicarbonato de sodio. Esta reaccidon puede realizarse en contactores
gas-liquido adecuados para la carbonatacion de disoluciones de carbonato de sodio. Dependiendo de las
circunstancias, la disolucion de carbonato de sodio puede concentrarse primero por cualquier medio adecuado,
antes de su carbonatacion.

Segun la invencidn, el hidroxido de sodio es producido en el electrodializador fuera de una disolucién de carbonato
de sodio y la disolucidon de carbonato de sodio se obtiene, a su vez, de manera muy simple, usando parte de la
disolucién producida por la reaccion del hidréxido de sodio con la parte de bicarbonato de sodio de la mena mineral.
Pueden utilizarse diferentes menas minerales y se pueden poner en contacto las menas minerales con la disolucion
de reaccion de maneras muy diferentes, por ejemplo, en equipos de superficie usando menas minerales excavadas.
La simplicidad de este procedimiento permite usarlo a gran escala industrial. Es interesante, en particular, introducir
la disolucion de reacciéon bajo tierra y ponerla en contacto con depositos subterraneos de mena mineral. La
disolucion que comprende carbonato de sodio se forma después bajo tierra y se extrae por técnicas convencionales
de mineria de disolucién. Esta realizacion es adecuada para menas minerales subterraneas de Trona, Nahcolita,
Wegscheiderita o Decemita. En una realizacion preferida en particular, la mena mineral que comprende bicarbonato
de sodio es un mineral metalifero subterraneo de trona o nahcolita.

Dependiendo de las circunstancias, puede ser ventajoso también mezclar parte de la disolucién de reaccién con una
disolucion que comprende bicarbonato de sodio ya disponible, para convertir al menos parte del bicarbonato de
sodio en carbonato de sodio.

La figura adjunta ilustra una realizacion particular de la invencién. Se introduce una disolucion 1 de producciéon que
comprende carbonato de sodio en los compartimentos menos basicos de un electrodializador 2 que comprende
alternar compartimentos menos basicos y mas basicos. Se extrae una disolucién 3 que comprende bicarbonato de
sodio de los compartimentos menos basicos y una disolucion 4 que comprende hidroxido de sodio, de los
compartimentos mas basicos del electrodializador. La disoluciéon 3 se enfria en el cristalizador 5, dando como
resultado cristales 6 de bicarbonato de sodio y aguas madres 7. Las aguas madres 7 se desbicarbonatan por
arrastre de aire en el contactor 8, dando como resultado gas 9 CO; y aguas madres 10 desbicarbonatadas, parte de
las cuales (10') se envia de vuelta al electrodializador y parte de las cuales se mezcla con la disolucion 4 que
comprende hidroxido de sodio junto con agua 11 fresca, para formar la disoluciéon 12 de reaccion. La disolucion 12
de reaccion se inyecta en una mina 13 subterranea de trona. Se extrae una disolucién que comprende carbonato 14
de sodio de la mina de trona. Se extrae una disolucién 14' producida de esta disolucion 14 y se envia a un
evaporador (no representado), en el que se forman cristales de carbonato de sodio monohidratado. Esos cristales se
valorizan después, por ejemplo, por transformacién en ceniza de sosa densa. La parte restante de la disolucion 14
se envia al electrodializador, constituyendo después de mezclar con las aguas 10' madres desbicarbonatadas la
disolucioén 1 de produccion.

A partir de la descripcion del siguiente ejemplo apareceran detalles y particularidades de la invencion.
Ejemplo

El procedimiento ilustrado por la figura se realiza de la siguiente manera. Se introduce una cantidad de 0,024 m%h
de una disolucion de produccion que comprende 110 g/kg de carbonato de sodio y 32 g/kg de bicarbonato de sodio
a una temperatura de 29°C en los compartimentos menos basicos de un electrodializador. El electrodializador
comprende membranas bipolares producidas por ASTOM, modelo NEOSEPTA BP- 1E y membranas catidnicas
NAFION® 324, producidas por DuPont. Se aplica una densidad de corriente de 1 kA/m? a la celda elemental. Se
extrae una disolucion 3 que comprende 117 g/kg de bicarbonato de sodio y 20 g/kg de carbonato de SOdIO a una
temperatura de 65°C, de los compartimentos menos basicos del electrodializador a un caudal de 0,023 m %h. Se
enfria esta disolucion a 30°C en un cristalizador, dando como resultado una produccion de 0,78 kg/h de cristales de
bicarbonato de sodio. Se extrae una disolucion 4 que comprende 357 g/kg de hidréxido de sodio de los
compartimentos mas basicos deI electrodializador a un caudal de 0,002 m%h y una temperatura de 65°C. Después
de mezclamiento con 0,007 m*h de agua y 0,003 m %h de aguas 10"madres desbicarbonatadas, se |ntroduce una
disolucion de reaccion que comprende 68 g/kg de NaOH y 27 g/kg de Na,COs a un caudal de 0,012 m%h y a una
temperatura de 50°C en una mina de trona que comprende mena de trona con la composicién descrita en la parte
introductoria de esta memoria descriptiva, siendo la temperatura de la mena aprOX|madamente 25°C. Se extrae una
disolucion 14 que comprende 280 g/kg de Na,COs de la mena a un caudal de 0,014 m%h y una temperatura de

5



ES 2 625298 T3

aproximadamente 30°C. Se sustrae una parte de 0,008 m%h de esta disolucién 14 para evaporacion y cristalizacion
de carbonato de sodio.

El caudal restante se mezcla con 0,02 m*h de aguas 10" madres desbicarbonatadas que contienen 50 g/kg de
carbonato de sodio y 43 g/kg de bicarbonato de sodio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir carbonato de sodio y/o bicarbonato de sodio de un mineral metalifero que comprende
bicarbonato de sodio segun el cual:

* se introduce una disolucién de producciéon que comprende carbonato de sodio en los compartimentos
menos basicos de un electrodializador que comprende alternar compartimentos adyacentes menos basicos
y mas basicos, separados entre si por membranas catidnicas, estando delimitados los compartimentos mas
basicos por las caras aniénicas de membranas bipolares en un lado y por las membranas catiénicas en el
otro lado;

» se extrae opcionalmente una disolucién que comprende bicarbonato de sodio de los compartimentos
menos basicos;

» se produce una disoluciéon que comprende hidréxido de sodio en los compartimentos mas basicos, por
combinacion del flujo de iones sodio que atraviesan la membrana cationica y el flujo de iones hidroxilo que
atraviesa la cara anionica de las membranas bipolares;

» se extrae la disolucion que comprende hidroxido de sodio de los compartimentos mas basicos del
electrodializador y se usa para constituir una disolucion de reaccion;

* se pone en contacto la disolucién de reaccion con la mena mineral que comprende bicarbonato de sodio
para formar una disolucién que comprende carbonato de sodio;

* la disoluciéon que comprende carbonato de sodio se divide en una parte que se usa para constituir la
disolucién de produccién y una parte restante que constituye una disolucién producida.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la disolucion producida se evapora para producir una
suspension que comprende cristales de carbonato de sodio, que se separan y se valorizan.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se extrae una disolucién que comprende bicarbonato de sodio
de los compartimentos menos basicos del electrodializador, siendo enfriada esta disolucién después para producir
una suspension que comprende cristales de bicarbonato de sodio y separandose la suspension en cristales de
bicarbonato de sodio valorizados y unas aguas madres de bicarbonato de sodio.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que las aguas madres de bicarbonato de sodio se desbicarbonatan
y se introducen en el compartimento menos basico del electrodializador.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que las aguas madres de bicarbonato de sodio se desbicarbonatan
y se introducen en los compartimentos mas basicos del electrodializador.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 3, en el que las aguas madres se introducen en los compartimentos menos
basicos de otro electrodializador.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que la concentraciéon en carbonato de sodio de las aguas madres
es suficientemente baja para generar gas CO- en los compartimentos menos basicos del otro electrodializador.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que se pone en contacto el CO» generado con al menos parte de la
disolucioén producida que comprende carbonato de sodio, para producir cristales de bicarbonato de sodio.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que parte de la disolucién de reaccién que comprende hidréxido de
sodio se mezcla con una disolucién que comprende bicarbonato de sodio para convertir al menos parte del
bicarbonato de sodio en carbonato de sodio.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la mena mineral que comprende
bicarbonato de sodio es un metal metalifero subterraneo de trona o nahcolita.
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Fig. 1
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