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RO 123510 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a carbonatului de calciu sub
forma de particule din hidroxid de calciu impur, rezultat ca produs secundar la fabricarea
acetilenei.

Procesele de fabricare a acetilenei constau din adaugarea treptata a carbidului, cu
o granulatie de 15...25 mm, sub agitare, intr-un rezervor cu apa, etans, unde reactioneaza
spontan. Acetilena este evacuata pe la partea superioara a rezervorului, in timp ce hidroxidul
de calciu, impreuna cu impuritatile solubile si insolubile, formeaza o suspensie apoasa.
Suspensia apoasa de hidroxid de calciu (slam de hidroxid de calciu) constituie produsul
secundar al procesului $i este considerat desgeu.

Impuritatile solubile si insolubile, prezente in suspensia de hidroxid de calciu, ca:
metale, zgura, minerale si carbon, provin din cocsul si calcarul utilizat |la fabricarea carbi-
dului.

Slamul de hidroxid de calciu se caracterizeaza printr-o bazicitate ridicata (pH = 12)
si 0 masa semnificativ mai mare decéat a materiei prime - carbidul - sau a produsului principal
- acetilena.

Din aceasta cauza, precum si datorita reglementarilor de mediu in vigoare, slamul
rezultat din proces constituie o importanta problema ecologica.

Rezolvarea acestei probleme se poate realiza in mod economic, prin prelucrarea
chimicd a hidroxidului de calciu la carbonat de calciu, produs cu largi aplicatii industriale.
Aplicatiile industriale ale carbonarului de calciu suntin functie de calitatea produsului, calitate
care este direct dependenta de concentratia de CaCO; in produsul finit i de limitele cat mai
scazute in impuritati impuse de domeniile de aplicare. Astfel, carbonatul de calciu este folosit
camaterial de umpluturainindustria hartiei, a materialelor plastice, elastomerilor, vopselelor,
industria farmaceutica sau industria cosmetica.

In foarte multe cazuri, carbonatul de calciu are o functionalitate multipl&, determinata
de:

- suprafata specifica, marimea, forma cristalografica si morfologia particulelor,

- modificarea caracterului suprafetei particulelor prin depunere superficiala de saruri
ale acizilor grasi.

Astfel, in industria materialelor plastice, umplutura de carbonat de calciu are un rol
pozitiv atét prin imbunatatirea proprietatilor lor reologice, cat si prin scaderea toxicitatii pro-
dusilor de ardere, in cazul unor incendii, prin neutralizarea componentilor acizi.

Este cunoscut ca, in procesele conventionale, carbonatul de calciu se obtine in urma
carbonatéarii unei suspensii de hidroxid de calciu cu CO, gazos. Etapa determinanta de viteza
procesului este cea de dizolvare a hidroxidului de calciu, deoarece solubilitatea acestuia este
redusa (1,6 g/l), iar timpul de reactie este foarte lung. in acelasi timp, exista pericolul
carbonatarii superficiale a particulelor de hidroxid de calciu, ceea ce conduce la randamente
scazute de carbonatare si la un produs final impurificat cu hidroxid de calciu.

Utilizarea unor reactoare de carbonatare perfectionate inlatura numai partial aceste
inconveniente.

Sunt cunoscute diverse solutii, vizand evitarea introducerii in reactia de carbonatare
a hidroxidului de calciu sub forma de suspensie. Astfel, Bunger si colaboratorii [1, 2, 3]
realizeaz acest deziderat, prin dizolvarea prealabila a hidroxidului de calciu impur, obtinut
la fabricarea acetilenei, pana la formarea unei solutii saturate sau aproape saturate de
hidroxid de calciu, care este in final carbonatata. Se obtine carbonatul de calciu cu o puritate
de 98%, dar procedeul, implicand vehicularea unor volume mari de solutie, conduce la
costuri ridicate de productie.
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Un alt procedeu propus de Dagoankar [4] consta in solubilizarea hidroxidului de
calciu, sub forma unei solutii coloidale, de tipul sistemelor micelare reversibile. Prin car-
bonatarea acestei solutii, se obtine un carbonat de calciu de puritate avansata. Cantitatea
de hidroxid de calciu care se poate astfel solubiliza este micé si sunt necesare cantitati mari
de hidrocarburi saturate C,-C,,, ca mediu de dispersie, transpunerea in practica a procede-
ului este dificila si necesita importante resurse financiare.

Casado Gimenes [5] realizeaza separarea hidroxidului de calciu din suspensie, prin
dizolvarea acestuia intr-o solutie de zaharoza cu concentratia de 35%, din care, prin car-
bonatare, se obtine un carbonat de calciu cu puritatea de peste 99%. Carbonatarea unor
cantitati reduse de solutie astfel obtinuta, in prezenta unor aditivi, ca etilendiamina sau acidul
citric, conduce la obtinerea unui carbonat de calciu cu o granulatie ultrafind si uniforma.
Carbonatarea unor cantitati mai mari se poate realiza in proportie de 94% numai in doua
etape si cu o calitate mai slaba a produsului final.

Din aceasta cauza, productivitatea este redusa, iar daca se ia in considerare si
consumul important de zaharoza, procedeul devine scump.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie consta in stabilirea reactantilor,
a proportiilor acestora si a conditiilor de reactie astfel incat, prin caracterul selectiv al
reactantului utilizat la solubilizare si a proprietatilor adsorbante a precipitatului de hidroxid
de calciu, pentru cationi, oxianioni si microparticulele de carbon, sa se asigure concentrarea
impuritatilor in slamul de hidroxid de calciu rezidual, ramas nesolubilizat, prin aceasta,
realizandu-se autopurificarea solutiei amoniacale de sare solubila de calciu.

Procedul conform prezentei inventii inlatura inconvenientele mentionate anterior, prin
aceea ca solubilizarea se realizeaza cu o sare de amoniu la o valoare a raportului volumetric
sare de amoniu : glam de hidroxid de amoniu de 2,5...25 si o viteza spatiala de 100...200 h™.

in etapa de solubilizare a slamului de hidroxid de calciu, are loc si o autopurificare,
datorita caracterului selectiv al reactantului utilizat la solubilizare si proprietatilor absorbante
a precipitatului de hidroxid de calciu, pentru cationi, oxianioni si microparticulele de carbon.
Majoritatea impuritatilor se concentreaza in slamul rezidual de hidroxid de calciu.

Particulele sferice de carbonat de calciu obtinute au dimensiunile cuprinse intre
2...6 ym, din care 72% au diametrul cuprins intre 3 si 4 um si o puritate avansata, avand
concentratii in carbonat de calciu de minimum 99,1%.

Conform inventiei, procedeul pentru valorificarea slamului de hidroxid de calciu,
rezultat de la fabricarea acetilenei, sub forma de particule sferice de carbonat de calciu de
puritate avansata, se desfagoara printr-o serie de etape conform schemei tehnologice de
principiu, prezentata in fig. 1.

Suspensia de Ca(OH), impur, rezultata la fabricarea acetilenei din carbid, se ames-
teca cu o solutie a unei séri de amoniu, care poate fi: clorurd, bromura, azotat, acetat etc.,
sub agitare, cand are loc solubilizarea selectiva a hidroxidului de calciu din slam, conform
reactiei:

Ca(OH), + 2NH X = CaX, + 2NH,OH )

Solutia de sare de amoniu, utilizata in proces, este in exces cu pana la 30% fata de
necesarul stoichiometric corespunzator cantitatii de hidroxid de calciu, existenta in glamul
de hidroxid de calciu impur.

Randamentul de solubilizare al hidroxidului de calciu variaza in functie de valoarea
raportului R, definit ca raportul dintre volumul de solutie de sare de amoniu $i masa de slam
de hidroxid de calciu.
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Prin solubilizare, se obtine o suspensie de hidroxid de calciu intr-o solutie amoniacala
de sare de calciu cu produs de solubilitate ridicat. Dupa filtrare, rezulta:

- un slam rezidual de hidroxid de calciu in care sunt concentrate impuritatile;

- 0 solutie amoniacalé de sare solubila de calciu de puritate avansata.

Solutia amoniacala de sare solubila de calciu este transformata, prin carbonatare, in
particule de carbonat de calciu, intr-un reactor de carbonatare, prin care trece un flux gazos,
continand dioxid de carbon sau un amestec CO, - aer, la un raport molar de minimum 1/6.

in reactorul de carbonatare, procesul se desfagoara conform reactiei:

CaX, + 2NH,OH + CO, - CaCO, + 2NH X+ H,O (2)

Carbonatul de calciu astfel obtinut are un produs de solubilitate foarte scazut,
prezentandu-se sub forma unei suspensii de particule sferice, care este supusa filtrarii,
rezultand:

- 0 pasta de carbonat de calciu care se spala cu apa demineralizata, apa de spalare
rezultata putand fi reintrodusa in circuitul de fabricare al acetilenei din carbid;

- 0 solutie de sare de amoniu, cu o concentratie similara celei initiale, care este
refolositd pentru solubilizarea hidroxidului de calciu.

Pasta de particule de carbonat de calciu, spalatd, este uscata.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- valorificarea superioara a unui deseu - slamul de hidroxid de calciu rezultat in
procesul de fabricare al acetilenei;

- posibilitatea obtinerii unui carbonat de calciu care, prin caracteristicile fizico-chimice
(structura si puritate avansata), isi gaseste aplicatii intr-o serie de domenii speciale precum
industria cosmetica si farmaceutica etc.;

- prin transformarea hidroxidului de calciu, produs coroziv si poluant, intr-un produs
inert din punct de vedere chimic si cu posibilitati de valorificare, se reduc substantial spatiile
destinate batalurilor de produse reziduale,

- reducerea cheltuielilor prin recircularea solutiei de sare de amoniu, utilizata la
solubilizarea slamului de hidroxid de calciu;

- conditiile de proces sunt relativ simple si usor de reprodus, transpunerea industriala
putandu-se realiza cu investitii minime si cheltuieli materiale si de manopera reduse.

Se dau, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei, in legatura cu fig. 1,
care reprezintd schema tehnologica de obtinere a particulelor de carbonat de calciu.

Exemplul 1. Se iau 10,6 g de slam de hidroxid de calciu impur, rezultat de la
fabricarea acetilenei din carbid, cu o umiditate de 44,7% si se supun solubilizarii cu 100 ml
solutie de sare de amoniu 1,5 M (p = 1,04 g/ml; R = 10), rezultdnd 114 g de suspensie de
hidroxid de calciu impur, in solutie amoniacala de sare solubila de calciu.

Suspensia obtinuta se supune filtrarii, rezultand 4,19 g slam rezidual de hidroxid de
calciu, cu o umiditate de 78,4% si 109 g de solutie amoniacala de sare solubila de calciu
(p = 1,04 g/ml). Randamentul procesului de solubilizare a slamului de hidroxid de calciu este
de 84,5%.

Solutia amoniacala de sare solubila de calciu este carbonatata cu un flux gazos, con-
tinand dioxid de carbon, avand un debit de 11 I/h, timp de 15 min, rezultand 112 g suspensie
de carbonat de calciu. Aceasta este apoi filtratd, conducand la obtinerea a 14,6 g pasta de
carbonat de calciu, cu umiditate de 54,3% si 96 g solutie sare de amoniu (p = 1,04 g/ml).

in final, pasta de carbonat de calciu umeda a fost spalata cu 50 ml apa deminera-
lizata, dupa care a fost uscata la 105°C, timp de 5 h, rezultand 6,66 g carbonat de calciu.
Randamentul global al procesului de obtinere a particulelor sferice de carbonat de calciu
este de 84,3%.
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Pierderile tehnologice sunt de 0,45...1,35%.

Procesul afostreluat, utilizand cele 96 g solutie de sare de amoniu, rezultate in etapa
precedenta de carbonatare, dupa ce pierderile de sare de amoniu au fost compensate cu
solutie proaspatd, si repetat de patru ori, astfel incét intregul proces a cuprins cinci cicluri de
obtinere a particulelor sferice de carbonat de calciu.

in ciclurile 2...5, randamentul de solubilizare si de obtinere a carbonatului de calciu
s-a stabilizat in domeniul 75,5...78,7%.

Exemplul 2. Se iau 10,16 g de slam de hidroxid de calciu impur, rezultat de la
fabricarea acetilenei din carbid, cu o umiditate de 45,3% si se supun solubilizarii cu 200 ml
solutie de sare de amoniu 1,5 M (p = 1,04 g/ml; R = 20), rezultdnd 208 g de suspensie de
hidroxid de calciu impur in solutie amoniacala de sare solubila de calciu.

Suspensia obtinuta se supune filtrarii, rezultéand 2,83 g slam rezidual de hidroxid de
calciu, cu o umiditate de 82,9% si 203,4 g de solutie amoniacala de sare solubila de calciu
(p =1,04 g/ml), Randamentul procesului de solubilizare al slamului de hidroxid de calciu este
de 91,3%.

Solutia amoniacala de sare solubila de calciu este carbonatata, in conditiile de la
exemplul 1, cu un amestec CO, - aer, la un rapot molar de 1/1, rezultdnd 121 g suspensie
de carbonat de calciu. Aceasta este apoi filtratd, conducand la obtinerea a 15,8 g pasta de
carbonat de calciu, cu umiditate de 54,3% si 196,5 g solutie sare de amoniu (p = 1,04 g/ml).

in final, pasta de carbonat de calciu umedd a fost spalatd cu 50 ml apa
demineralizata, dupa care a fost uscata, in conditile de la exemplul 1, rezultdnd 7,2 g
carbonat de calciu. Randamentul global al procesului de obtinere a particulelor sferice de
carbonat de calciu este de 91%.

Pierderile tehnologice sunt de 0,5...1,52%.

Procesul a fost reluat, utilizand cele 196,5 g solutie de sare de amoniu rezultate in
etapa precedenta de carbonatare, dupa ce pierderile de sare de amoniu au fost compensate
cu solutie proaspata, si repetat de patru ori, astfel incat intregul proces a cuprins cinci cicluri
de obtinere a particulelor sferice de carbonat de calciu.

in ciclurile 2...5, randamentul de solubilizare si de obtinere a carbonatului de calciu
s-a stabilizat in domeniul 85,1...87,4%.

Caracterizarea fizico-chimica a particulelor de carbonat de calciu a indicat:

- concentratia in carbonat de calciu: 99,1...99,3%;

- particule sferice cu dimensiuni intre 2 si 6 um, dintre care 72% au diametrul intre
3 si 4 um (fig. 2).
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a carbonatului de calciu sub forma de particule sferice cu
dimensiunea cuprinsa intre 2 si 6 uym, prin solubilizarea slamului de hidroxid de calciu
rezultat in procesul de fabricare a acetilenei si carbonatarea solutiei sarii solubile de calciu,
caracterizat prin aceea c¢a solubilizarea se realizeaza cu o sare de amoniu la o valoare a
raportului volumetric sare de amoniu : slam de hidroxid de amoniu de 2,5...25 si o viteza
spatiala de 100...200 h™".

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca sarea de amoniu se
alege dintre clorura, azotat, bromura, acetat etc.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca solutia de sare de
amoniu, utilizata la solubilizarea slamului de hidroxid de calciu, poate fi un amestec dintre
o solutie proaspata si o solutie recirculatéd de sare de amoniu, rezultata de la precipitarea
particulelor de carbonat de calciu, intr-un raport masic solutie proaspata : solutie recirculata
de 1:15...20.

4. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca solutia de
sare de amoniu este in exces cu pana la 30% faté de necesarul stoichiometric corespunzéator
cantitatii de hidroxid de calciu, existenta in slam.
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