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RO 127886 B1

Inventia se referd la un procedeu de purificare a clorurii de sodiu pentru uz
farmaceutic.

Procedeele deja cunoscute, pentru purificarea clorurii de sodiu, pornesc, de regula,
de la o materie prima ale cérei caracteristici chimice nu sunt specifice zdcdmintelor de sare
romanesti si ca urmare nu se pot aplica tehnologiilor de exploatare existente in Roméania (RO
116186 B, RO 1219986 B1, US 234613, US 2902418, US 3236609, US 3816592, US
4115219 si US 5221528).

Purificarea clorurii de sodiu consta, in general, in indepéartarea ionilor de calciu i a
altor impuritdti prezente, cum ar fi compusii de fier $i magneziu, si compusi ai siliciului.
Aceasta purificare se realizeaza prin dizolvarea clorurii de sodiu, filtrarea solutiei pentru
indepéartarea substantelor insolubile, urmatd de tratarea cu o sare de bariu si/sau fosfat sau
un carbonat al unui metal alcalin. Aceste procedee sunt laborioase $i scumpe, si, in general,
nu pot fi aplicate zacamintelor autohtone.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, este asigurarea unui procedeu care s&
permitd purificarea clorurii de sodiu de uz farmaceutic, pornind de la sarea din zacamintele
autohtone.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea c acesta
cuprinde urmatoarele etape:

a. tratarea solutiei de clorurd de sodiu cu un continut in ioni sulfat de pana la
0,2245% in greutate, cu o cantitate stoichiometricd de solutie de clorurad de bariu 0,5 M, sub
amestecare, timp de 30 min;

b. separarea sulfatului de bariu rezultat, prin decantare in doua trepte;

c. trecerea solutiei rezultate din etapab. printr-o coloana de filtrare, care este umpluta
cu nisip cuartos, activat chimic, prin tratare, intr-o prima etapa, cu acid clorhidric 25%,
urmatd de spalare cu apa distilatd, pana la indepartarea ionului de clor liber si, intr-o a doua
etapd, prin tratare cu solutie de hidroxid de sodiu 25%, urmata de spdlare cu apa distilata,
pana la o valoare neutrd a pH-ului, cu o dimensiune a particulei de 0,5...1,5 mm;

d. trecerea solutiei rezultate din etapa c. printr-o coloana de schimb ionic, umpluta
cu o rasind schimbatoare de cationi, cand are loc retinerea ionilor de calciu $i magneziu i,
eventual, a ionilor de bariu;

e. cristalizare gi uscare, pentru obtinerea clorurii de sodiu de uz farmaceutic.

Procedeul conform prezentei inventii porneste de la o clorurd de sodiu de uz
alimentar, disponibild in exces pe piata, si care are, in principal, o compozitie chimica care
variaza in limitele: NaCl minimum 97,5%, Na,SO, intre 0,05 si 0,48%, CaSO, intre 0,01 si
0,07%, MgSQ, intre 0,002 si 0,009%, Ca** intre 0,02 si 0,04%, Mg** intre 0,09 si 0,34% si
SO,* intre 0,09 si 0,345%. Se mentioneaz3, in acelasi timp, faptul ci se alege o sare care
nu este aditivatd antiaglomerant, cu un agent care, de reguld, este hexacianoferatul de
sodiu.

Pentru purificarea clorurii de sodiu cu compozitia chimica specificatd, in vederea
obtinerii clorurii de sodiu chimic purd, sunt necesare etape de indepartare a sulfatilor cu un
agent de desulfatare si a celorlati ioni metalici, Ca, Mg si Ba.

in acest scop, se utilizeaz o instalatie prezentats schematic in figurd. in vasul 1,
echipat cu un agitator, se introduce o cantitate de apa si o cantitate de clorurd de sodiu,
pentru a se obtine o compozitie in intervalul prezentat mai sus. Se agitd amestecul pana la
dizolvarea completa a clorurii de sodiu, dupa care, tot sub agitare, se introduce o cantitate
corespunzatoare de agent de desulfatare, solutie de clorurd de bariu. Se continua agitarea
timp de 15...30 min, dupd care continutul se deverseaza in vasul florentin 2, unde
stationeazd circa 30 min i se deverseaza apoi intr-un al doilea vas florentin 3, unde poate
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stationa mai mult timp. Stratul limpede (superior), saramura, se deverseaza in rezervorul 4,
de unde, prin intermediul unei pompe dozatoare 5, este transportat la partea superioara a
coloanei filtrante 6 sau 6'. La baza acestei coloane, se aduni filtratul, care se depoziteaza,
intermediar, in rezervorul 7. in functie de rezultatul analizei chimice, se mai trece sau nu,
peste o a doua serie de coloane filtrante, pentru retinerea cationilor metalici, care, eventual,
mai sunt prezenti in filtrat. in prima serie de coloane filtrante, se utilizeaz3, ca material de
umpluturd, un nisip curatos cu o granulatie cuprinsa intre 0,5 si 1,5 mm. Pentru activarea
acestei umpluturi, ca sa retind particulele de BaSO,, existente, eventual, in suspensie,
aceasta se trateaza, la temperatura mediului ambiant, cu o solutie de 5...20% acid clorhidric,
timp de 24...30 h, dupa care se spald cu apa distilatd pana la lipsa ionului CI in eluent, care
se determind cu o solutie de AgNO,. Masa astfel obtinutd se imerseaza intr-o solutie de
NaOH 25% la temperatura mediului ambiant, timp de 71...80 h. Dupa expirarea acestui timp,
se indeparteaza solutia de NaOH si masa de nisip cuartos se spald cu apa purificatd pana
ce proba de eluent nu se mai coloreazd in rogu, ceea ce indicd o alcalinitate a acestuia. Cu
nisipul cuartos astfel activat, se umplu coloanele filtrante.

Pentru cea de-a doua baterie de coloane filtrante, se foloseste o rasind schimbatoare
de cationi, disponibild in comert. Solutia de clorurd de sodiu astfel obtinutd este chimic pura,
iar pentru a obtine sarea solidd, se poate utiliza oricare dintre procedeele cunoscute de
evaporare a apei.

Se prezintd, in continuare, cinci exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Se dozeaza 7600 ml apa purificatd, care se introduce in vasul 1, si se
porneste agitarea. Se catadresc apoi 240 g clorurd de sodiu, care se introduc in acest vas.
in compozitia initiald a clorurii de sodiu, continutul total in sulfati este SO,> = 0,2245%, din
care CaSO, = 0,0102% si MgSO, = 0,0094%. Restul reprezinta un continut in Na,SO, de
0,3095%. Pentru desulfatarea acestei solutii de clorurd de sodiu, se céantaresc
1,1676 g BaCl,, care se dilueazd cu apa, pentru a se obtine o solutie cu o concentratie de
0,5 M. Prin amestecarea timp de maximum 30 min, a solutiei de clorurd de sodiu cu
desulfatantul, se precipitd BaSO, conform reactiei stoichiometrice. Sulfatul de bariu, care se
formeazd, se sedimenteaza rapid, in momentul opririi agitarii, dupa care se deverseaza in
vasul florentin 2, unde se lasé s& stationeze maximum 30 min. Stratul limpede se colecteaza
prin sifonare in vasul 4, cantitatea de lichid care se sifoneza in vasul florentin reprezinta circa
95% din volumul total. Sedimentul se tansvazeaza in al doilea vas florentin, unde se continud
separarea apei din sedimentul mai multor sarje deversate in acesta.

Stratul limpede, colectat in vasul 4, este preluat prin intermediul unei pompe si trecut
peste coloana filtrantd 6 si 6'. Umplutura coloanei filtrante este constituitd din nisip cuartos
cu o granulatie cuprinsd intre 0,5 si 1,5 mm. Pentru a putea retine, in conditii normale,
microparticulele de sulfat de bariu pe acest pat filtrant, acesta trebuie spalat si activat.

Spalarea se face cu o solutie de acid clorhidric de 5...18%, pentru indepéartarea
tuturor constituentilor solubili, urmata de spdlarea cu apa pana la reactie neutrd, controlata
cu o solutie de azotat de argint. Activarea se face prin tratarea cu o solutie de hidroxid de
sodiu de 25%, la temperatura mediului ambiant, urmatd de o spalare cu apa pana la
indepértarea completd a bazicitdtii, controlatd cu o solutie indicatoare de fenolftaleina.

Solutia de clorurd de sodiu, trecutd peste patul filtrant, este colectata in vasul de
stocare intermediar 7, iar pompa dozatoare 8 transportd clorura de sodiu la partea
superioara a coloanelor de retinere a ionilor de calciu $i magneziu pe schimbatorii de ioni 9
si 9'. Solutia de clorurd de sodiu, din care s-au indepdrtat ionii metalici, se colecteazi in
vasul intermediar 10, de unde este preluatd de o pompa 11, care o transporta la o instalatie
clasicd de cristalizare-uscare.

11

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

RO 127886 B1

Exemplele 2...5. Similar exemplului anterior, se procedeaza si in cazul exemplelor
urmatoare, cu mentiunea cd se porneste de la o solutie de clorurd de sodiu cu alte compozitii
chimice, in limitele normativului pentru sare de uz alimentar. Diferenta de compozitie chimica
este prezentata in tabel.

in tabel sunt prezentate si rezultatele masuratorilor spectrometrice in infrarogu cu
FTIR si de spectrometrie de absorbtie atomica cu flacérd, pentru determinarea urmelor de
Mg, Ca si Ba, in solutia de clorurd de sodiu.

Tabel
Nr. Concentratia in % in solutia de NaCl Prima Trecerea Il schimbatori de ioni
ex. initiala trecere SO,* SAAF- mg/kg = ppm/kg
>80,# | Na,SO, | CasO, | MgSO, % Ba* Ca* Mg
1 0,2240 | 0,3095 | 0,0102 | 0,0094 0,00 0,00 1,99 0,44
2 | 0,0944 | 01143 | 0,0220 | 0,0019 0,00 0,00 3,93 0,67
3 | 0,1347 | 01150 | 0,0700 | 0,0094 0,00 0,00 2,96 0,44
4 | 01130 | 0,1432 | 0,0132 | 0,0085 0,00 0,00 2,18 0,55
5 | 0,790 | 0,2500 | 0,0180 | 0,0053 0,00 0,00 1,85 0,44

Conditiile impuse de Farmacopeea europeand, respectiv, cataloagele de produse
chimice, pentru clorura de sodiu pentru analizd, prevad: lipsa Ba, Ca < 0,002%, Cu <
0,0002%, Fe < 0,0001%, K < 0,005% si Mg < 0,001%.

Intrucat toate analizele s&rii indigene nu au indicat, niciuna, prezenta K, Cu si Fe,
aceste analize nu au fost trecute in tabel.

Dupa cum se observa din tabelul prezentat, in toate cazurile, sarea obtinuté contine
ionii metalici in concentratii de circa 10 ori mai mici decat cele admise pentru calitatea de
reactiv pentru analiza.
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Revendicare

Procedeu de purificare a clorurii de sodiu pentru uz farmaceutic, prin tratarea unei
solutii brute de saramura cu clorurd de bariu, urmata de filtrarea precipitatului format si
trecerea solutiei pe o coloana de schimb ionic, caracterizat prin aceea c§ acesta cuprinde
urmatoarele etape:

a. tratarea solutiei de saramurd cu un continut in ioni sulfat de pana la 0,2245% in
greutate, cu o cantitate stoichiometricd de solutie de clorurad de bariu 0,5 M, sub amestecare,
timp de 30 min;

b. separarea sulfatului de bariu rezultat prin decantare in doua trepte;

c. trecerea solutiei rezultate din etapa b. printr-o coloana de filtrare, care este umpluta
cu nisip cuartos, activat chimic, prin tratare, intr-o prima etapd, cu acid clorhidric 25%,
urmatd de spdlare cu apa distilatd pana la indepartarea ionului de clor liber, si intr-o a doua
etapd, prin tratare cu solutie de hidroxid de sodiu 25%, urmata de spalare cu apa distilata
pana la o valoare neutrd a pH-ului, cu o dimensiune a particulei de 0,5...1,5 mm;

d. trecerea solutiei rezultate din etapa c. printr-o coloana de schimb ionic, umpluta
cu o rasind schimbatoare de cationi, cand are loc retinerea ionilor de calciu $i magneziu i,
eventual, a ionilor de bariu;

e. cristalizare si uscare pentru obtinerea clorurii de sodiu de uz farmaceutic.
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