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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio
La invencion se refiere a la produccién de bicarbonato de sodio a partir de trona.

La Trona es un mineral natural constituido esencialmente por sesquicarbonato de sodio que, a su vez, se compone
de carbonato de sodio, bicarbonato de sodio y agua (Na;CO3z, NaHCO3, 2H,0). La trona esta disponible sobre todo
en Wyoming, pero existen reservas importantes (aunque menores que en Wyoming) en otros lugares del mundo
donde el mineral es extraido ya (China) o donde podrian explotarse minas potenciales.

Hasta ahora, la gran mayoria de la trona extraida es desbicarbonatada y purificada, a fin de producir y vender
carbonato de sodio puro. Algunas excepciones limitadas son la venta de trona molida como alimentacion animal o el
tratamiento de gases de combustion o la venta de sesquicarbonato de sodio para alimentacion animal.

Por otra parte, el bicarbonato de sodio es un producto con una amplia gama de propiedades interesantes y una muy
amplia gama de aplicaciones desde ingredientes de alta tecnologia para la industria farmacéutica hasta la
alimentacion humana y animal, y para uso en el tratamiento de gases de combustion. En el tratamiento de los gases
de combustién, el bicarbonato de sodio se encuentra probablemente entre los productos quimicos mas eficientes
para la eliminacién de una amplia gama de contaminantes (sobre todo acidos), y su uso esta limitado sélo por la
competencia de productos quimicos menos eficientes, pero mucho mas baratos tales como cal o incluso piedra
caliza.

La produccion de bicarbonato de sodio se realiza actualmente casi en su totalidad por la carbonatacién de carbonato
de sodio. En Europa, la carbonatacién suele producirse in situ en las plantas de cenizas de sosa a partir del CO;
coproducido durante la produccion de cenizas de sosa (principalmente la generacién de CO; en los hornos de cal).
En Estados Unidos, la carbonatacion se hace habitualmente en plantas separadas que compran
independientemente las cenizas de sosa y el COz y los combinan.

Debido a la naturaleza de este proceso muy importante para la produccion de bicarbonato, el precio del bicarbonato
es superior al precio de las cenizas de sosa. Debido a este factor econdémico, los usos del bicarbonato se veran
limitados siempre por la competencia de sustitutos mas baratos, sobre todo en el tratamiento de los gases de
combustion.

El documento US 4.584.077 describe un proceso para la conversién de materiales que comprenden carbonato de
sodio y bicarbonato de sodio en un liquido que comprende carbonato de sodio sustancialmente exento de
bicarbonato de sodio, que comprende los pasos de:

(a) formar una solucién acuosa que comprende carbonato de sodio y bicarbonato de sodio;

(b) separar una parte de dicho bicarbonato de sodio de dicha solucién para formar unas aguas madres que
comprenden carbonato de sodio y una cantidad reducida de bicarbonato de sodio;

(c) someter las aguas madres a separacion de agua por electrodialisis haciendo circular las aguas madres a

través de un compartimiento sin revestimiento de un separador de agua por electrodialisis para producir un
producto de reaccion liquido que comprende carbonato de sodio sustancialmente exento de bicarbonato de
sodio; y

(d) retirar el producto de reaccion liquido del separador de agua por electrodialisis.

Un proceso de electrodialisis para la conversion de fuentes de sosa que contienen impurezas anidnicas y
opcionalmente no iénicas en hidréxido de sodio de alta pureza y alta concentracion y dioxido de carbono gaseoso se
describe en el documento US 4.238.305.

La invencion tiene por objeto la produccion de bicarbonato a partir de trona evitando al mismo tiempo la necesidad
de desbicarbonatacion y recarbonatacion, ahorrando con ello costes importantes y abriendo nuevas aplicaciones
para el bicarbonato de sodio.

Como consecuencia, la invencion se refiere a un proceso para la produccion conjunta de carbonato de sodio y
bicarbonato de sodio a partir de sesquicarbonato, en el cual:

. el sesquicarbonato se disuelve en agua, para formar una soluciéon acuosa de alimentaciéon que comprende
carbonato de sodio y bicarbonato de sodio;

. al menos parte de la solucién acuosa de alimentacién se introduce en un electrodializador que comprende
al menos un compartimiento menos basico y uno mas basico adyacentes separados por una membrana de
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intercambio de iones catidnicos, permeable a los iones sodio, estando colocados los compartimientos entre
un electrodo positivo y un electrodo negativo;

. se extrae una solucion enriquecida en bicarbonato de sodio del compartimiento menos basico y se extrae
una solucién enriquecida en carbonato de sodio del compartimiento mas basico.

El proceso de acuerdo con la invencion permite separar, con la mayor eficiencia técnica posible, el sesquicarbonato
directamente en sus componentes, cenizas de sosa y bicarbonato de sodio, sin ninguno de los pasos habituales de
desbicarbonatacion y recarbonatacion. Esto deberia asegurar un coste de produccién muy reducido para el
bicarbonato de sodio, e incluso posiblemente un coste de produccion ligeramente reducido para las cenizas de sosa.

El sesquicarbonato puede tener diferentes origenes. El mismo puede producirse artificialmente a partir de diferentes
fuentes de sodio. Sin embargo, es particularmente interesante que el sesquicarbonato se derive de un mineral de
trona natural. En esta realizacion, sera generalmente necesario el tratamiento de la solucion de alimentacion, a fin
de purificarla de las principales impurezas contenidas en el mineral.

En el proceso de acuerdo con la invencion, la solucién acuosa de alimentacion puede formarse por disolucién en
agua, en la planta de produccion industrial, del mineral trona solido extraido de la mina. El agua puede ser agua
fresca. Sin embargo, generalmente se prefiere que el agua sea una soluciéon acuosa reciclada que contenga ya
alcalis, procedentes del proceso de acuerdo con la invenciéon o de otros procesos. El agua puede comprender
también aguas madres (aguas de cristalizacion) producidas aguas abajo del proceso de acuerdo con la invencion,
cuando se cristalizan carbonato y bicarbonato de sodio, por ejemplo.

Sin embargo, el proceso es especialmente adecuado cuando la solucién acuosa de alimentacién es un agua de
mina. Por agua de mina se entiende la solucién acuosa que se forma cuando se inyecta directamente agua en los
depodsitos de mineral de trona, por lo que, en contacto con el mineral, una solucién acuosa se enriquece en
sesquicarbonato de sodio. Adicionalmente, puede disolverse trona sélida en la solucién acuosa, a fin de aumentar su
concentracion de alcali. La solucidon acuosa enriquecida en contacto con el depdsito de mineral se conoce
comunmente como agua de mina.

En una realizacion preferida del proceso, los compartimientos menos basico y mas basico del electrodializador estan
separados por una alternancia de membranas catidnicas y bipolares. En esta realizacion, cada compartimiento esta
delimitado asi en un lado por una membrana catidnica, y en el otro lado por una membrana bipolar.

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 anidnica - permeable para los aniones e impermeable para
los cationes. Una membrana de este tipo puede producirse por la yuxtaposicion de dos membranas monopolares.
Bajo un campo eléctrico suficiente, y en solucion acuosa, la Unica reaccion posible es la separacion del agua en la
interfase entre las dos membranas monopolares en H* y OH que cruzan luego respectivamente la membrana
monopolar catiénica y anidnica y salen de la membrana por los compartimientos adyacentes. Se recomienda que las
membranas bipolares se produzcan por el proceso descrito en la solicitud de patente WO01/79335 a nombre de
SOLVAY, en particular como se describe en sus reivindicaciones.

Los compartimientos menos basicos, que estan enriquecidos en bicarbonato de sodio, reciben iones H' y los
compartimientos mas basicos, que estan enriquecidos en carbonato de sodio, reciben iones OH'.

Adicionalmente, los iones Na* estan cruzando la membrana cationica desde los compartimientos menos basicos a
los mas basicos.

Bajo un campo eléctrico suficiente (creado por electrodos terminales y que apunta (+ a -) desde la membrana
catiénica a la cara aniénica de la membrana bipolar, y con la condicion de que todos los compartimientos estén
alimentados con una solucion que comprende a la vez carbonato de sodio y bicarbonato de sodio, los
compartimientos menos béasicos recibiran los iones H* que salen de la membrana bipolar y perderan iones Na* que
cruzan la membrana catiénica. El carbonato de sodio contenido en la solucién absorbera los iones H' y se
transformara en bicarbonato.

Si el material de alimentacién de la solucidn se ajusta adecuadamente al transporte de H* y Na®, todo el carbonato
puede transformarse en bicarbonato, y se puede producir una solucién de bicarbonato puro en los compartimientos
menos basicos. Preferiblemente, si el pH de la solucién existente se mantiene por encima de 7, no estara disponible
H" en absoluto en la solucién para competir con el Na* en el cruzamiento de la membrana catiénica, y no se
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generara cantidad alguna de CO, en el compartimiento (con tal que la temperatura en la celda se mantenga
suficientemente baja).

En el compartimiento mas basico, tendra lugar un suministro de Na* (desde la membrana catiénica) y de OH (desde
la membrana bipolar), y todo el bicarbonato contenido en la trona puede transformarse en carbonato. Si el caudal de
la solucion de alimentacion es adecuado, no se creara exceso alguno de sosa caustica "libre", y se puede producir
una solucioén de carbonato puro, preferiblemente a un pH no mayor que 10 6 11.

Se pueden obtener luego carbonato y bicarbonato soélidos a partir de sus soluciones por medios clasicos
(evaporacion, cristalizacion por enfriamiento, ...). A dicho fin, se recomienda que tanto las soluciones acuosas de
alimentacién como las soluciones acuosas enriquecida estén suficientemente concentradas.

A este fin (parte de) la solucién acuosa enriquecida se puede mezclar en el electrodializador con las soluciones
acuosas de alimentacién para enriquecerse adicionalmente. Los diferentes compartimientos del electrodializador se
trataran generalmente por separado para optimizar separadamente las concentraciones de carbonato y bicarbonato.

En una realizacion recomendada, la solucién acuosa de alimentacion comprende al menos 100 g/kg, preferiblemente
110 g/kg, mas preferiblemente 120 g/kg de carbonato de sodio y al menos 30 g/kg, preferiblemente 35 g/kg de
bicarbonato de sodio.

Adicionalmente, se recomienda que, por una parte, la solucion acuosa enriquecida en carbonato de sodio contenga
al menos 150 g/kg, preferiblemente 160 g/kg de carbonato de sodio y menos de 20 g/kg, preferiblemente 10 g/kg de
bicarbonato de sodio y que, por otra parte, la solucién acuosa enriquecida en bicarbonato de sodio contenga al
menos 80 g/kilogramo, preferiblemente 90 g/kilogramo, muy preferiblemente 100 g/kilogramo de bicarbonato de
sodio y menos de 80 g/kilogramo, preferiblemente 70 g/kilogramo, muy preferiblemente 50 g/kilogramo de carbonato
de sodio. Es preferible que la temperatura de la solucién acuosa enriquecida, en particular la soluciéon acuosa
enriquecida en bicarbonato de sodio, se mantenga por encima de 50°C, preferiblemente 60 °C, muy preferiblemente
70 °C, afin de evitar la precipitacion de bicarbonato de sodio en el electrodializador. Se recomiendan temperaturas
que no excedan de 80 °C.

En otra realizacion recomendada, la solucion acuosa de carbonato de sodio enriquecida puede saturarse
adicionalmente con trona calcinada y alimentar la unidad de evaporacién de cenizas de sosa existente de una planta
de produccién de cenizas de sosa existente. En esta realizacion, se necesita trona menos calcinada para la misma
produccion de cenizas de sosa y algunos hornos de calcinacion de trona existentes pueden apagarse o reutilizarse
para la venta de otro producto.

La solucion de bicarbonato de sodio se puede enfriar para cristalizar el bicarbonato de sodio, y la solucién enfriada
puede recalentarse y reutilizarse para la saturacién con trona fresca, y volver a introducirse luego en los
compartimientos.

Las corrientes liquidas restantes (en su caso) se reutilizan también ventajosamente aguas arriba para disolucion de
la trona.

Los liquidos en los compartimientos menos basico y mas basico contienen preferiblemente muy pocos iones H' y
OH  "libres" y tendran ambos un pH muy similar y "neutro" comprendido entre 6 y 12. En particular, se prefiere que el
pH en el compartimiento menos basico sea superior a 7. Se recomienda también que el pH en el compartimiento
mas basico sea inferior a 11.

Cuando se desean soluciones acuosas enriquecidas en carbonato y bicarbonato practicamente puras, es posible sin
embargo que algunas fugas posibles a través de los compartimientos puedan causar la presencia de una pequefa
cantidad de bicarbonato en la solucién de carbonato o una pequefia cantidad de carbonato en el bicarbonato. En
cualquiera de tales casos, seguira siendo muy facil ajustar aguas abajo las operaciones en cuanto a la presencia de
estas impurezas y los productos finales no se veran afectados por la existencia de fugas mecanicas en o alrededor
de las celdas entre los compartimientos.

Cuando se desean soluciones de bicarbonato de sodio practicamente puras, seran necesarios medios para
gestionar la precipitacion de bicarbonato de sodio en el electrodializador, debido a la baja solubilidad del
bicarbonato.

Dado que los productos pueden producirse directamente a partir de la solucién del material de alimentacion, se

necesitan electrodializadores con sélo dos tipos de compartimientos ("electrodializadores de dos compartimientos").

En comparacion con otros procesos, en los que los productos finales no podrian dejarse con los co-iones de la
4
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soluciéon de alimentacion (es decir, CI" en NaOH en la electrodialisis de NaCl en NaOH y HCI) y en los que se
requieren un tercer compartimiento y una tercera membrana (membrana anidnica), la celda de acuerdo con la
invencion es mucho mas sencilla de disefio y operacion.

En el mecanismo descrito anteriormente, cuando 1 Faraday cruza la membrana, pueden producirse idealmente 212 r
gramos de cenizas de sosa y 168 r gramos de bicarbonato a partir del sesquicarbonato, donde r es la eficiencia en
corriente de la celda (r = 1 si no se producen pérdidas o fugas).

El proceso de acuerdo con la invencion es particularmente adecuado para la coproduccion de cenizas de sosa y

bicarbonato de sodio en una ratio en peso igual a la ratio masica de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio en la
trona extraida (es decir 0,79 kg bicar/kg cenizas de sosa).

Ejemplo 1

Se alimenta un agua de mina que tiene la composicion siguiente (ademas de trazas de impurezas residuales):

NaCl 4 g/kg
NaHCO3; 35 g/kg
Na2COs 135 g/kg
H20 826 g/gk

a una temperatura de 59°C a en todos los compartimientos de un electrodializador de dos compartimientos que
comprende membranas bipolares producidas por ASTOM, modelo neosepta BP - 1E y membranas catidénicas Nafion
® 324, producidas por DuPont. Se aplicé una densidad de corriente de 1 kA/m? a la celda elemental y se observo
una tension de 1,4 V. La solucion enriquecida en carbonato de sodio contenia 160 g/kg de carbonato de sodio y 5
g/kg de bicarbonato de sodio. La solucion enriquecida en bicarbonato de sodio contenia 95 g/kg de bicarbonato de
sodio y 70 g/kg de carbonato de sodio. El consumo de energia eléctrica para un ton de producto producido total
(bicarbonato de sodio + carbonato de sodio) era 110 kWh/ton. Se calcul6 una eficiencia en corriente de 90%, basada
en el peso de los productos y la ley de Faraday.

Ejemplo 2

En el ejemplo 2, se procedié como en el ejemplo 1, excepto que el agua de mina tenia la composicion siguiente
(ademas de trazas de impurezas residuales):

NaCl 4 g/kg
NaHCO3; 50 g/kg
Na2COs 105 g/kg
H20 841 g/gk

La solucion enriquecida en carbonato de sodio contenia 150 g/kg de carbonato de sodio y 5 g/kg de bicarbonato de
sodio. La solucion enriquecida en bicarbonato de sodio contenia 120 g/kg de bicarbonato de sodio y 25 g/kg de
carbonato de sodio. La tensién observada fue 1,3 voltios para una densidad de corriente de 1 kA/m?. Después de 90
minutos de produccion, se extrajeron de sus respectivos compartimientos 6,5 kg de solucién de bicarbonato y 12,4
kg de solucién de carbonato de sodio. La eficiencia en corriente era por tanto 85%. El consumo de energia fue de
110 kWh/ton.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccién conjunta de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio a partir de
sesquicarbonato, en el cual:

. el sesquicarbonato se disuelve en agua, para formar una soluciéon acuosa de alimentaciéon que comprende
a la vez carbonato de sodio y bicarbonato de sodio;

. al menos parte de la solucién acuosa de alimentacién se introduce en un electrodializador que comprende
al menos un compartimiento menos basico y uno mas basico adyacentes separados por una membrana de
intercambio de iones catidnicos, permeable a los iones sodio, estando colocados los compartimientos entre
un electrodo positivo y un electrodo negativo;

. se extrae una solucion enriquecida en bicarbonato de sodio del compartimiento menos basico y se extrae
una solucién enriquecida en carbonato de sodio del compartimiento mas basico.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el sesquicarbonato se deriva del mineral trona.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 2, en el cual la solucion acuosa de alimentacion es un agua de

mina.

4. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual los compartimientos menos basicos y mas basicos

estan separados por una alternancia de membranas catidnicas y bipolares.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual la solucién de alimentacion comprende al menos 100
g/kg de carbonato de sodio y 30 g/kg de bicarbonato de sodio.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el cual la soluciéon acuosa enriquecida en carbonato de
sodio contiene al menos 150 g/kg de carbonato de sodio y menos de 20 g/kg de bicarbonato de sodio.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, en el cual la solucién acuosa enriquecida en bicarbonato de
sodio contiene al menos 80 g/kg de bicarbonato de sodio y menos de 80 g/kg de carbonato de sodio.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el pH en el compartimiento menos basico se controla
a un valor superior a 7.

9. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el pH en el compartimiento mas basico se controla a
un valor inferior a 12.

10. Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el cual la temperatura en el compartimiento menos basico
esta comprendida entre 50 y 80°C.

1. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el cual se cristalizan carbonato de
sodio y bicarbonato de sodio sélidos a partir de sus respectivas soluciones acuosas enriquecidas.
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