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DESCRIPCION
Proceso para la produccion de bicarbonato de sodio para desulfuracion de gases de combustion.

La invencion se refiere a la produccion de bicarbonato de sodio. Mas particularmente, la misma se refiere a la
produccion de bicarbonato de sodio para tratamiento de gases de combustion que contienen 6xidos de azufre.

Las actividades humanas producen grandes cantidades de residuos que contienen azufre, que son perjudiciales
para la ecologia. Asi, la combustion de combustibles fésiles (carbén, derivados del petréleo), en particular en
centrales térmicas de energia para la produccion de electricidad, conduce a la formacién de un gran volumen de
oxidos de azufre, cuya liberacion a la atmdsfera no es permisible generalmente.

Una técnica conocida y recomendada para purificacion de gases de combustion de éxidos de azufre consiste en el
tratamiento de estos gases con bicarbonato de sodio. Los 6xidos de azufre del gas tratado son del tipo convertido en
sulfato de sodio, facilmente separable del gas.

Existen varios procesos para obtencion de bicarbonato de sodio destinado a la purificacion de gases de combustion.

Un primer proceso, conocido generalmente como el proceso del amoniaco y utilizado cominmente en la industria,
consiste en tratar una salmuera amoniacal con un gas que contiene diéxido de carbono. El bicarbonato de sodio
obtenido que contiene residuos de amoniaco se calcina y el carbonato de sodio obtenido se disuelve en agua. La
solucion resultante se recarbonata para producir una suspensiéon acuosa de cristales de bicarbonato de sodio. La
suspension se filtra finalmente para separar los cristales, que se secan para producir el bicarbonato de sodio
deseado.

Otros procesos se basan en la carbonatacién de soluciones de carbonato de sodio obtenidas a partir de
sesquicarbonato de sodio natural (trona).

Se ha demostrado que estos procesos conocidos consumen grandes cantidades de energia. El bicarbonato de sodio
que se deriva de los mismos es relativamente caro. Ademas, estos procesos conocidos, para ser competitivos,
deben llevarse a cabo en plantas de tamafio muy grande. Las inversiones necesarias para la creacion de nuevas
plantas que cumplan con los estandares ambientales actuales son extremadamente altas.

Ademas, estas normas ambientales requieren la eliminacion de los 6xidos de azufre de cantidades cada vez
mayores de gases de combustion industriales. Por tanto, existe una gran necesidad de bicarbonato de sodio para el
tratamiento de gases de combustion que sea barato y de calidad suficiente.

La invencion esta orientada a resolver este problema.

Adicionalmente, el documento US 3.645.882 tiene por objeto aumentar la eficiencia en corriente de la membrana de
intercambio de cationes situada junto al catodo en una celda de tres camaras para la conversion electrolitica de un
sulfato de metal alcalino para uso en la separacién y recuperacion de contaminantes de dioxido de azufre de los
gases de combustion. Después de la separacion de dicho contaminante didxido de azufre del gas de combustion, se
introduce dioxido de carbono en la solucion del catolito de la celda por puesta en contacto de la disolucion del
catolito con al menos una porciéon de dicho gas de combustion tratado en cualquier punto del sistema del catolito,
preferiblemente por reciclo de la solucion del catolito entre el compartimiento catédico de la celda y una torre de
carbonatacion.

Por consiguiente, la invencion se refiere a un proceso para producir bicarbonato de sodio para tratamiento de gases
de combustién, de acuerdo con el cual una solucién acuosa que contiene sulfato de sodio primario se somete a
electrodialisis para producir una solucion de hidréxido de sodio y una solucién de bisulfato de sodio, carbonatandose
la solucién de hidréxido de sodio para obtener bicarbonato de sodio.

La electrodialisis es una técnica que consiste en combinar, dentro de un conjunto de compartimientos adyacentes,
membranas bipolares de intercambio idnico con membranas de intercambio iénico anidnicas y/o cationicas. Las
membranas anidnicas son membranas de intercambio iénico que son permeables a los aniones e, idealmente,
impermeables a los cationes. Las membranas catiénicas son a su vez permeables a los cationes e impermeables a
los aniones. Una membrana bipolar es una membrana de intercambio i6nico que comprende una cara catidnica y
una cara aniénica. Tales membranas se pueden producir uniendo una membrana catiénica a una membrana
anionica. La membrana bipolar se produce ventajosamente por el proceso descrito en la Solicitud WO01/79335 en
nombre de SOLVAY, en particular en el proceso que se reivindica en dicho lugar. Dentro de la membrana bipolar,
bajo la accion de un campo eléctrico local suficiente, tiene lugar la disociacion del agua que ha penetrado en ella en
sus iones H" y OH’, los cuales migran luego a ambos lados de esta membrana. Por tanto, tiene lugar acidificacion en
uno de los compartimientos adyacentes a la membrana bipolar y alcalinizacion en el otro compartimiento adyacente.
Las membranas bipolares sucesivas estan separadas por membranas monopolares catiénicas o aniénicas. Cuando
los electrodializadores poseen s6lo membranas bipolares y un tipo de membranas monopolares (catidnicas o
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anionicas), se dice que tienen dos (tipos de) compartimientos. Cuando aquéllos comprenden los tres tipos de
membrana, se dice que tienen tres compartimientos.

En una variante ventajosa del proceso de acuerdo con la invencion, el electrodializador es un electrodializador de
dos compartimientos. En esta variante, el electrodializador comprende s6lo membranas bipolares y cationicas en
alternancia. Los compartimientos localizados entre la cara anidnica de la membrana bipolar y la membrana catiénica,
conocidos como compartimientos basicos, se alimentan tipicamente con agua. En estos compartimientos existe un
suministro de iones OH" procedentes de la membrana bipolar y de iones Na que pasan a través de la membrana
catiénica, y por tanto formacion de NaOH. Estos compartimientos pueden alimentarse también con una solucién
diluida de NaOH, que se concentra ulteriormente a la salida del compartimiento. Se recomienda que la
concentracion de salida de la solucion de NaOH sea igual a 15% en peso como minimo, preferiblemente 20%, mas
preferiblemente 25%. Los compartimientos localizados entre la cara catidnica de la membrana bipolar y la
membrana catidnica, conocidos como compartimientos acidos, se alimentan con una solucién de Na,SO4. En estos
compartimientos tiene lugar suministro de H' y extraccion de Na®, y por tanto conversién de sulfato de sodio en
bisulfato de sodio (NaHSO4).

En el proceso de acuerdo con la invencion, la solucién de hidréxido de sodio se carbonata para obtener bicarbonato
de sodio. Para este fin, es ventajoso utilizar un gas que contenga dioxido de carbono. Son posibles diversos
contenidos de di6xido de carbono en el gas. Al final de la carbonatacion de la solucién acuosa de hidroxido de sodio,
se cristaliza bicarbonato de sodio, con aparicion de una suspensién acuosa de cristales de bicarbonato de sodio.
Estos cristales deben separarse finalmente de la suspension, por ejemplo por centrifugacion, y secarse después.

En una primera variante recomendada del proceso de acuerdo con la invencion, la solucién de hidréxido de sodio es
carbonatada por medio de un gas que comprende didxido de carbono obtenido por reaccion de bisulfato de sodio
con carbonato de calcio, con co-produccion de sulfato de sodio secundario y yeso.

En una segunda variante recomendada del proceso de acuerdo con la invencion, la solucion de hidroxido de sodio
se carbonata en dos pasos, en primer lugar por medio de un gas pobre en CO;, que contiene menos de 50%,
preferiblemente menos de 30%, y de modo particularmente preferible menos de 20% en peso de CO,. Después de
esta primera carbonatacion, se obtiene una soluciéon de carbonato de sodio, cuya concentracion de carbonato de
sodio es ventajosamente mayor que 20% en peso, preferiblemente mayor que 25%, dependiendo de la
concentracion de la solucién de hidroxido de sodio. Son particularmente preferidas soluciones que tienen una
concentracion comprendida entre 27 y 32%. A continuacion, en un segundo paso, la solucién de carbonato de sodio
obtenida después de esta primera carbonatacion se (bi)carbonata por medio de un gas rico en CO5, que contiene
mas de 50%, ventajosamente mas de 70%, y de modo particularmente preferible mas de 90% de CO,. En este
segundo paso, se utiliza ventajosamente el dioxido de carbono obtenido por reaccion de bisulfato de sodio con
carbonato de calcio.

En esta segunda variante recomendada del proceso de acuerdo con la invencién, se recomienda especialmente
utilizar diferentes contactores gas-liquido para los dos pasos de la carbonatacion de la solucion de hidréxido de
sodio. Para el primer paso, se utiliza ventajosamente un recipiente lleno de pequefios materiales de relleno huecos,
apilados aleatoriamente en el recipiente. El recipiente es atravesado preferiblemente por una corriente ascendente
de gas pobre en CO,. La soluciéon de hidroxido de sodio se pulveriza ventajosamente en la parte superior del
recipiente y fluye hacia abajo a través de los materiales de relleno. Esto da lugar a un aumento del area de contacto
gas-liquido, lo cual es favorable para la reaccion con el gas pobre en CO,. Ademas, a pesar de la naturaleza
exotérmica de la reaccion, generalmente no es necesario enfriar el recipiente, debido a la baja concentracion de CO;
del gas utilizado. Para el segundo paso, se utiliza ventajosamente un recipiente lleno con la solucioén a carbonatar,
que es atravesado por una corriente ascendente de gas rico en CO;. En este segundo paso, el recipiente esta
equipado generalmente con medios de refrigeracion para compensar la exotermicidad de la reaccion. En el
recipiente se forma una suspension de cristales de bicarbonato de sodio. La suspension se separa, y se filtra para
separar los cristales de bicarbonato de sodio, que se secan finalmente. El tiempo de residencia de la solucién a
carbonatar se ajusta para obtener el tamafio de cristales deseado. El gas rico en CO- que llega al extremo superior
del recipiente se recupera preferiblemente y se reinyecta en su base.

Cuando el bisulfato de sodio reacciona con el carbonato de calcio, se obtiene sulfato de sodio como co-producto.
Este sulfato de sodio se conoce en este documento como sulfato de sodio secundario para distinguirlo de la fuente
primaria de sulfato de sodio que se utiliza en el proceso de acuerdo con la invencion. Es ventajoso que este sulfato
de sodio secundario co-producido se recicle y se someta a electrodidlisis. En este caso se afiade el mismo al sulfato
de sodio primario que alimenta el electrodializador.

El sulfato de sodio primario puede tener diversos origenes. De hecho, el sulfato de sodio es un co-producto de
muchas industrias que consideran el mismo como un producto de desecho. Por tanto, el proceso de acuerdo con la
invencion hace posible convertir un producto de desecho en un producto de alto valor afiadido, que puede utilizarse
en el tratamiento de gases de combustién. Esto da lugar a una reduccion en el coste de produccion del bicarbonato
de sodio, lo cual abre al mismo una utilizacion mas amplia en el tratamiento de los gases de combustion.
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En una realizacion particularmente ventajosa del proceso de acuerdo con la invencion, el sulfato de sodio primario
es un residuo de la purificacion de gases de combustion en 6xidos de azufre por medio de bicarbonato de sodio. En
esta realizacion, se recomienda especialmente que el bicarbonato de sodio se derive del proceso de acuerdo con la
invencion. De esta manera, se regenera la sustancia reaccionante del tratamiento de los gases de combustion.
Ademas, puesto que las instalaciones de electrodialisis son de pequefio tamafio y requieren una inversiéon modesta,
es posible en esta realizacidon que la regeneracion se lleve a cabo in situ, en el emplazamiento de la purificacion de
gases de combustion, lo que reduce las cargas de transporte.

Por tanto, la invencion se refiere también a un proceso para purificacion de gases de combustion que contienen
6xidos de azufre, de acuerdo con el cual una sustancia reaccionante que contiene al menos 10%, preferiblemente al
menos 50%, de bicarbonato de sodio, obtenido por un proceso de acuerdo con la invencion, se inyecta en un
conducto en el cual fluye el gas de combustion.

En el proceso para purificacion de gases de combustion de acuerdo con la invencion, se recomienda que la
sustancia reaccionante se encuentre en forma de un polvo que tiene un diametro medio de particula D50 entre 5 y
50 um. A este fin, el bicarbonato de sodio obtenido por el proceso de acuerdo con la invencioén se triturara y/o se
tamizara en caso necesario. Informacién adicional acerca de esta materia puede encontrarse en la Patente EP
0740577B1 a nombre de SOLVAY.

La figura adjunta sirve para ilustrar una realizacion particular de la invencion.

Un polvo de bicarbonato de sodio 1 se inyecta, por medio de un dispositivo 2 para el lavado en seco de gases de
combustién, en un gas de combustidon 3 contaminado con diéxido de azufre. El diéxido de azufre reacciona con el
bicarbonato de sodio para producir sulfato de sodio. El dispositivo contiene un filtro destinado a suministrar un gas
de combustién lavado 3', por una parte, y sulfato de sodio 4, por otra parte. Este sulfato de sodio se disuelve en un
disolvedor 5 alimentado con agua 6. La solucidn de sulfato de sodio 7 resultante se introduce en el compartimiento
acido de un electrodializador de dos compartimientos 8. De los compartimientos acido y basico del electrodializador
se extraen respectivamente soluciones de bisulfato de sodio 9, por una parte, y de hidréxido de sodio 10, por otra
parte. La solucién de bisulfato de sodio reacciona en un reactor 11 con carbonato de calcio 12. Esta reaccion
produce sulfato de sodio 13, que se recicla al disolvedor 5, sulfato de calcio 14, que esta valorizado y dioxido de
carbono 15. La solucién de hidroxido de sodio se recicla a la entrada del compartimiento basico del electrodializador,
después de la adiciéon opcional de agua. Una porcién se retira y se introduce en un contactor gas-liquido 17
alimentado por gas pobre en CO- 16, en el cual se produce una solucidon carbonatada. Esta solucién se introduce
luego en un segundo contactor gas-liquido alimentado por diéxido de carbono gaseoso 15, en el cual se precipitan
cristales de bicarbonato de sodio para formar una suspension 19. Estos cristales se separan de la suspension
acuosa y se secan en un dispositivo de centrifugacion y secado 20 para proporcionar un polvo de bicarbonato de
sodio 21. Este polvo se afiade al polvo 1.

Ejemplo

Se toman 1000 g de NaySO., resultante de la desulfuracion en seco de gases de combustion por medio de
bicarbonato de sodio. Esta cantidad de Na>,SO4 se disuelve luego en 2500 g de agua. La solucion acuosa resultante
se introduce en los compartimientos acidos (localizados entre la cara catidnica de la membrana bipolar y la
membrana cationica) de un electrodializador de dos compartimientos. Los compartimientos basicos se alimentan con
agua. Las membranas bipolares utilizadas son producidas por ASTOM (modelo Neosepta BP - 1E) y las membranas
catiénicas son membranas Nafion ®324, producidas por DuPont. La temperatura de la soluciéon acuosa de Na;SO4
es 40°C. Se hacen pasar 6,3 faradays a través del electrodializador (voltaje de 1,4 V por celda, densidad de corriente
de 1 kA/mZ). De los compartimientos basicos se recupera una soluciéon que comprende 250 g de hidroxido de sodio y
de los compartimientos acidos una solucion que comprende 760 g de NaHSO4 en la que quedan 100 g de Na,SO4
no convertido. La eficiencia en corriente es 0,9. La solucion que contiene 760 g de NaHSO, se hace reaccionar
luego con 316 g de CaCOs;. Se obtiene una solucion que contiene 450 g de NapSO., que se devuelve al
electrodializador, 430 g de yeso (CaS0Q.), que se separa de la solucién y se purifica por separado, y 140 g de COo,
que se recupera. Finalmente, la solucidon de hidroxido de sodio se carbonata, en primer lugar por medio de un gas
que contiene 139 g de CO; diluido en 675 g de aire, procediendo el gas de la combustion de un gas fosil. La
carbonatacion se contintia luego por medio de 139 g de CO; (100%) recuperado durante la reaccién con carbonato
de calcio. Finalmente se obtienen 530 g de bicarbonato de sodio.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccién de bicarbonato de sodio para purificacion de gases de combustion, de acuerdo
con el cual una solucién acuosa que contiene sulfato de sodio primario se somete a electrodialisis para producir una
solucion de hidroxido de sodio y una solucion de bisulfato de sodio, carbonatandose la solucién de hidréxido de
sodio para obtener bicarbonato de sodio.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el cual el electrodializador es un electrodializador de
dos compartimientos.

3. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el hidroxido de sodio se
carbonata por medio de un gas que comprende didéxido de carbono obtenido por reaccion de bisulfato de sodio con
carbonato de calcio, con co-produccion de sulfato de sodio secundario y yeso.

4. Proceso de acuerdo con la reivindicacién anterior, en el cual el sulfato de sodio secundario co-producido se
recicla y se somete a electrodialisis.

5. Proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el cual el sulfato de sodio primario es un
residuo de la purificacion de gases de combustion en 6xidos de azufre por medio de bicarbonato de sodio.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el cual el bicarbonato de sodio se deriva del proceso
de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores.

7. Proceso para purificacion de gases de combustion que contienen 6xidos de azufre, de acuerdo con el cual
se inyecta una sustancia reaccionante que contiene al menos 10% de bicarbonato de sodio, obtenido por un proceso
de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en un conducto en el cual fluye el gas de combustion.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el cual la sustancia reaccionante contiene al menos
50% de bicarbonato de sodio, obtenido por un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6.

9. Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 y 8, en el cual la sustancia reaccionante se
encuentra en forma de polvo que tiene un diametro medio de particula comprendido entre 5y 50 pm.
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