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INTRODUCCION

El tema que se propone abordar, cloruro de calcio, -
no existen referencias profesionales completas de este produc
to tan comin en el laboratorio e industria quimica.

Esto constituy6 un aliciente y un reto para efectuar-
el siguiente trabajo monogrdfico, sin ser un estudio que abar
que todo el campo del cloruro de calcio, trata de reunir algu
nos estudios realizados sobre esta substancia en el plano ex-
perimental, asi{ como en referencias bibliogrdficas.

El estudio enfoca 3 aspectos fundamentales:

1) Propiedades generales del cloruro de calcio.

2) Obtenciones del cloruro de calcio.

3) Proposicién de un nuevo método de fabricacibn en
México del cloruro de calcio.

Los primeros capitulos estdn encaminados como antece-
dentes para comprender y respaldar las conclusiones propues--
taSC

Para la obtencién de informacién se recurrid a entre-
vistas personales y telefénicas con fabricantes, vendedores y
consumidores del producto; de referencias bibliogrédficas obte
nidas de publicaciones, revistas, manuales, libros de texto,-
publicaciones gubernamentales, literatura comercial e investi
gaciones industriales. También sc efectud un estudio de 1la -
produccién nacional a través de las entrevistas realizadas y-
las consultas ya mencionadas.



Cabe hacer notar que mucha informacién fué negada por
ser confidencial o carecer de datos, asi como, que la mayoria
de las referencias bibliogradficas eran de origen extranjero,-
lo cual dificultd en gran medida la elaboracién del presente-
trabajo,



CAPITULO I
ANTECEDENTES

El cloruro de calcic estd formado por:

Una molécula de calcio y dos moléculas de cloro.

A continuacién se enlistan algunas propiedades de es-
tos elementos para entender mejor el comportamiento del cloru

ro de calcio.

PROPIEDAD

CALCIO

CLORDO

Historia

Descubierto por Daby
en 1808

Descubierto por -
Scheele en 1774,

Estado Fisico

S6lido, metal ligero

Gaseoso, amarillo.

blanca. verdoso, %enenoso.
Simbolo Ca c1
Grupo II Alcalino-Terreos |VII Haldgenos

Nimero Atdmico

20

17

(1) Peso Atdmico

40.08 {1959; 1961)

35.457 (1959);
35.453 (1961)

Punto fusién 850°C -101°C
Punto Ebulliciédn 1487°C -34.7°C
Estados de Oxidacién + 2 g, 43, 45,47




PROPIEDAD CALCIO CLORGQG
Frecuencia Frecuencia
96.96% 4OCa 75.77%  3.Cl
0.64% 4208 24.23% 37C1
1s6topos 0.14% ,.Ca 301 emite particyj
2.07% 44Ca la B;
0.0033%46Ca vida media
0.18% 48Ca 15.552 min.
Dens idad S6lido 1.545 g/cm> | Gas 3.214 g/1
{1 atm) (20°C) (1 atm 0°C)
. Liquido
1.557 g/cm3
(-33.6°C)
. cal cal
Calor especifico 0.156 - T 0.114 o

Conductividad
Eléctrica a 25°C

0.218 cm’ micm

(2) Afinidad
Electrénica

83.2 X cal/mol

(3) Electronegati- 1.0 3.2
vidad (Pauling) ’ -t
(4) Energia la. 141 la, 300
Ionizacibn 2a, 274 2a. 549
K cal/mol 3a, 1180 3a. 920
| 4a. 1550 4a, 1230
S5a, 1940 5a, 1563
6a. 2560 6a. 2230
7a. 2950 7a. 2640
8a, 3480 . .Ba, 8030




PROPIEDATD CALCIO CLORO
(5) Temp. Critica --- 144°C
Presién Critica -—— 76.1 atm
Densidad Critica --- 0.573 g/cm3
Potenciales stnd. ca’® + 2¢” = Ca 1/2 Cl, + e = C(Cl
Electrodo (E°)25°C
Concentracién 1 M -2.87 Volts + 1.36 Volts,
Conductividad Molar
. . 2+ A+ - A-
de Iones a dilucidn |Ca“ =119 £ =76.4
25°C cm” mol cm™mol
rd
(6) Energia 2.93 eV 9.21 eV
Resonancia
Encrgia Ionizacidén |6.11 eV 13,01 eV
Energia Resonancia
IAtomo Monoionizado .12 eV 11.56 eV
o Kcal
AH £ ('nTéT ) 0 0
Kcal
86°¢ (e ) 0 0
[} Kcal
so (Lealy 10 53.3
cp® (mid) 6.3 8.1




PROPIEDGAD CALCIO CLORO
AH - (Fusidn) ,
£ Kcal
Sélido —» Liquido- 2.2 - 0.77 Kcal/mol

AHv (Vaporizacidn)
Liquido — Vapor

36.6 K cal/mol

2.44 Kcal/mol

AHat (Atomizacidn)

46,0 K cal/mol

28.9 K cal/mol

Zachariasen

All hyd (Hidratacién) Ca2+=-395 Kcal/mol C17=-87 Kcal/mol
(7) Radio Metdlico 1.97 A° -
Radio Enlace 1.74 A° 0.99 A°
Radio V.D. Waals .- 1.80 A°

10¢ -
Radio Iénico Pauling [ 0.99 A° L.81 A%Carga (-1)
0.26 A°Carga (+7)
Rudlo IéniCO 1-06 f'\o 1‘31 AG
Gooldsmidt
Radio Ionico 1.17 A° 1.81 A°

Espectro de Emisidn
de 1lama

La banda aparece en:

Llama aire-acetileno
L= 44,0

Llama oxigeno-acetileno
A= 8.0

Llama aire-acetileno
A = 33,7

Llama oxigeno-acetile
nod = 68 -

Frecuencia
Relativa

Terrestre

En Corteza En Cuerpo
Humano

3.38% L.5%

En Corteza En cuerpo
Terrestre Humano
0.19% 0.15%




EXPLICACION DE LAS PROPIEDADES DEL CALCIO Y CLORO:

En el peso atdmico existen dos estudios, uno en el afio de-
1959 y otro en 1961, siendo este Qltimo el valor standar -
con base carbono 12 (12C).

La afinidad electrdnica es un proceso exotérmico., Es la -
energia liberada cuando se afade un electron a un Atomo en
estado gaseoso.

X(g)+e- —> X “(g)
La electronegatividad seglin Pauling es el poder del niicleo
de un ftomo para atraer los electrones del otro &tomo con-

el que se estd enlazando,

La energia de ionizacién se define como la energia minima
necesaria para mover un electron de un itomo en estado ga-

se0so0,
M (g) — M* {g) + e la, Energia de lonizacidn
Me (g) — M2+ (g) + e 2a, Energia de Ionizacidn, etc.

Las constantes criticas de gases:

(Tc) Temperatura critica: La temperatura sobre la cual el
gas no puede ser licuado por pre
sién Gnicamente,

(Pc) Presidn critica: La presibén que se necesita para-
licuar a un gas a Tc.

(¢) Densidad critica: La densidad a Tc y Pc

. Energia de hidratacidn de iones es la energia liberada en-

la hidratacion.
+ +
IR (g) + aq —» M* (ag)
7.1A° = 1 x 1078 cm,



CLORURO DE CALCIO

El cloruro de calcio fué descubierto en el Siglo XV,-
pero no fue sino hasta el Siglo XVIII cuando realmente se co-
menzé a estudiar.

En el México pre-hispénico se conocia una substancia-
"Mischtli" de efectos curativos que no era otra cosa que una-
solucibn de cloruro de calcio, clorurc de sodic y otras subs-
tancias, se utilizaba para curar diarrea.

Es una sal (sdlida) formada por una molécula de cal--
cio y dos moléculas de cloro CaCl, (férmula). Peso molecular
110,986, su configuracidén electrbénica segdn Lewis serfa:

. C1 Ca =~ Cl

+e LI )

Formando un enlace idnico,

En enlace entre el cloro y el calcio es linear planar,
con un 4ngulo de 180°, Por tener una hibridacién sp.

Estas moléculas lineales forman una estructura crista
lina, similar a la estructura de rutilio, pero la coordina- -
cibén octaéddrica alrededor del metal no es regular.

Los 3 vértices del cloruro de calcio tienen diferen--
tes longitudes se denomina rutilio distorsionada,

El nfimero de coordinacibn es el mismo que para el ru-
tilio.

. 3
(catién®) ¢ (Xnion) (Rutilio: Ti0,)



Esta forma de rutilio distorsionada puede ser descri-
ta como una celda tetragonal, con 4tomos de calcio en las es-
quinas y un octaedro irregular en el centro del CaC16.

El octaedro estd distorsionado as{ que cada ion de --
calcio estd rodeado por cuatro iones de cloro cercanos y dos-
a una distancia mayor como muestra la figura:

oci aedro Irreguiar.
Ca Cly'

LA DISTANCIA APROXIMADA
ENTRE EL ATOMO DE CAL -
CIO Y EL DE CLORO ES DE
2.73 A",

estructura rutilo distorcionada.’

Por ser un enlace iénico, con hibridacién sp y estruc
tura cristalina de rutilio distorsionada imparte al cloruro -
de calcio propiedades especiales. A continuacibén se verdn al
gunas,

Es una sal extremadamente soluble que forma cuatro -~
distintos hidratos (es una sustancia higroscépica).
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Los hidratos que forma son:

CaCl2
CaCl,
CaCl
CaCl

NN

PROPIEDADES DE LOS HIDRATOS

.0 HZO Cloruro
.4 HZO Cloruro
.2 HZO

HZO

Cloruro
Cloruro

de calcio
de
de

de

calcio
calcio
calcio

hexahidratado

rehidratado

dihidratado
monohidratado

DEL CLORURQ DE CALCIO

PROPIEDAD]| .6 HO o4 H0 .2 Hy0 H,0
Compos icién 50.66. | 60.63 75.49 86.0%
% Ca c1, i ) ' !
Peso Molecular 219.09 183.05 147.02 120.00
P““’E‘gcg““‘m 29.9 45.3 176 187
Puntégcgibullicién 175* 181*%
Densidad £4 1.71 1.83 1.85 2.24
(BTU 1b) 90 70 38 58
Calor de Fusién
(J/g) 209 163 88 134
Calor de Formacién |-623.2551
(KJ/mol A 25°C)  |-2608** ~2010%* -1404%*]  -1111%%
Capacidad Calorifica
(J/g °K)
h 25°C 1.4 1.4 1.2 0.84

* Esta temperatura donde la presién de disociacibn es 101.3

KPa (1 atm)

** E1 signo negativo significa que es exotérmica,



Solubitided g/1000 ml

Ca Clp2Hy0
CaCh-6H20
180 365
U I T T T
60 1 L3zo
] CaCLH,0 +
140 solucioh 284
120 | 248
i CaCl,2H,0 + -
100 s0lucion 212
" solucion -
0 QLI
—
% : 81 M0 &
T CaClg4Hp + Q g
40 B stlucion % 04 &
3
201 S | 8lee @&
Q|
& 2
20 aCl,eH -4
HIgeIh * o}uélohpg‘ %; i
_40d hielo : 5'. g -40
. | 3k
|nle 0“ OCI, H‘,IO ) Q l ‘

O 0 20 30 40 50 60 70 80
porciento en peso de Cloruro deCoicio

Fig. ]

Diagrama de Fase para el Sistema Ca Clg=Hy

HeO

977 (0°C)
3260 (£0C)
2750 (0°C)
5360 (20°C)
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Aunque el cloruro de calcio es altamente soluble en -
agua a temperaturas ordinarias, la separacidn de la fase 5611
da ocurrird bajo ciertas condiciones de temperatura-concentra
cién, como lo muestra el diagrama en figura #1.

Las temperaturas de cristalizacién de la salmuera co--
mercial del cloruro de calcio se aproximan mucho a la linea -
negra del diagrama.

La temperatura de cristalizacifn es la temperatura en
la cual se forman cristales de la solucién. Por ejemplo, una
solucién al 20%, tiene una temperatura de cristalizacibn de -
-20°C, en esta temperatura aparecerin cristales de hielo. A-
medida que se siga enfriande la concentracibn de la solucidn,
se incrementari y aparecerdn mis cristales de hielo.

Al llegar a -51°C (aprox.), toda la solucibn se soli-
dificard., Este es el punto eutéctico (punto mis bajo de soli
dificacibn para una mezcla en proporciones determinadas de --
dos o mds componentes). Para la solucibn del cloruro de cal-
cio es varjable entre -50 a -55°C, dependiendo de los produc-
tos e impurezas de los productos comerciales.

Analizando la Figura No. 1 se encuentran los siguien-
tes datos:

- El1 cloruro de calcio hexahidratado pasa a cloruro -
de calcio tetrahidratade a una temperatura de 29.5°C.

- El cloruro de calcio tetrahidratado se deshidrata a
cloruro de calcio dihidratado a 39.Z°C.

- El cloruro de calcio dihidratado pierde una molécu-
la de agua a 175.5°C.
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Esto significa que bajo condiciones de equilibrio el-
CaCl, .6 H,0 cristaliza bajo 29.5°C, el CaCl, .4H,0 entre --
29.5°C y 39.2°C y el CaCl2 .ZHZO bajo 39,2°C.

)
( q
10

{
3
E
E
.
§' 5 c
© T /
© S
$ -
g e | ¢
Q

¢ 1

0 2 4 6 8 b 12 14 g6 I8 20
HZO/CaCl2 Relacién Molecular

Figura No, 2
ISOTERMA PARA EL SISTEMA CaCl,-H,0 a 18°C

En la figura No. 2 se tiene a la isoterma de deshidra
tacibn a 18°C del sistema CaCl,-H,0. Aqui se puede ver como-
el equilibrio de la presién de vapor del agua con el CaC12.6H20 y©-
€s mayor que con el CaC12-4H20, y este es mayor que con el --
CaCl2 . 2 HZO’ También se puede observar, como a altos valo-
res de HZO/CaCIZ, la presibn de vapor se acerca a la del agua
pura (15.5 mm. Hg abajo del punto a). Mientras que la rela--

Nota: En el diagrama de face CaClZ-HZO (figura No. 1), solo -
aparece la forma estable aCaCl2 . 4H20..
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cibn baja se obtiene una solucién mds concentrada y la pre- -
sibén de vapor decrece continuamente a b. En este punto apare
cen cristales de CaClZ . 6H20. Entre los puntos b y ¢, estos
cristales estdn en equilibrio con la solucién saturada de clo
ruro de calcio. La presibén de vapor es la misma mientras que
la cantidad de solucién es menor y aumentan los cristales. En
el punto ¢ solo existen cristales de CaC12.6H20; inmediatameg
te la presidén de vapor del sistema baja a un nuevo valor que-
permanece constante, mientras que el CaCl2 . 6H20, se empieza
a deshidratar a CaC12.4H20. En el punto d dnicamerite hay --
cristales de CaCl, . 4H20.

La presién de vapor baja a un nuevo valor que permang
ce constante entre los puntos d y e, En el punto e todo el -
CaC12.4H20, pasa a CaClZ.ZHZO, donde ocurre otra baja de pre-
sién de vapor.

Se ha experimentado esta curva isotérmica a otras tem
peraturas mayores, observidndose que la curva completa aumenta
en sus valores de presibén de vapor y se modifica la pendiente
de la curva. (a 40°C la curva entre a y b desaparece). La -
linea puntcada en la Figura No. 2, indica la presién de vapor

de soluciones super-saturadas de la solucidn de CaClZ.

Entre los estudios realizados sobre la presidn de va-
por del sistema CaCl2 - HZO' estd el realizado por E. M. Ba--
ker y V.H. Waite. (1) En el cual, se tomaromn los puntos de -
cbullicibén de una solucibn de 25.91 g CaCl,/100 g H,0, a dis-
tintas presiones (100 - 760 mm Hg).

También reportan una tabla con todas las concentracio
nes hasta de 150 g CaClz/IOO g HZO y a distintas presiones en
tre 100 a 760 mmHg, Estos valores fueron obtenidos extrapo--
lando la curva obtenida experimentalmente con la concentra- -
cibn de 25.91 y CaClZ/IOO H,0. (1)
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El cloruro de calcio hexahidratado es el mis estable-
a temperatura ordinaria. Cristaliza en singonia hexagonal, -
Su peso espec{fico es de 1.58, su punto de fusién de 29.9°C,-
fundiendo en su propia agua de cristalizacién.

Se disuelve en agua absorbiendo una gran cantidad de-
calor -4,32 K cal, por esto se utiliza en mezclas frigorifi--
cas, Al mezclarlo con hielo a razén de 1.44 : 1 en peso, se-

puede alcanzar una temperatura de -55°C.

También se utiliza en soluciones para hacer incombus-
tibles a los tejidos orgdnicos.

El cloruro de calcio tetrahidratado existe en dos for

La mis estable (a) y la menos estable, Labil (8).

T T T T 7 T
80 00 120 140 160 FIGURA # 3

El CaClZ
nen entre 100.6 a 130.2 partes de cloruro de calcio.

. 4H,0 cristaliza de soluciones que contie-~

E1 CaCl, . 4 H,0 cristaliza de soluciones que contie-
nen entre 100.6 a 130.2 partes de cloruro de calcio,
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Bl CaCl2 . 4 HZO cristaliza de soluciones que contie-
nen entre 100.6 a 112.8, partes de cloruro de calcio., Esto -
corresponde a la regla de Ostwald (Wilhelm Ostwald; dice que-
un sistema quimico no pasa directamente a disminuir la ener--
gfa, al estado de menor energia, sino que lo hace por pasos -
intermedios). Si se pone un cristal del . 6 HZO s¢ convierte
en CaCl2 . 4 HZO'

A una concentracidn de 112.8 partes de cloruro de cal
cio por 100 de agua y una temperatura de 29.2°, una mezcla de
cristales de .GHZO y . AHZO, se separan sin ningdn cambio en-
la concentracidn de la solucidn.

En el punto d de la Figura No. 3 hay cuatro faces en-
equilibrio; solucién, vapor y dos faces sélidas. (Ambas ines-
tables en este caso).

Como se ve en el Diagrama el .6H20 puede estar en -~
equilibrio con 2 soluciones de diferente concentracidn a una-
misma temperatura: a 29,2° con una solucidén que tiene 112.8 -
partes de cloruro de calcio y con otra con 94,5 partes de Clo
ruro de Calcio, ambas por 100 partes de agua.

El CaCl, . 4 H,0, se deshidrata a 45.3°C perdiendo 2
moléculas para pasar a CaCl2 . ZHZO; a 177.5°C pasa a CaClZ.
HZO y en 260°C obtenemos cleruro de calcio anhidro.

El cloruro de calcio dihidratado se utiliza como dese
cante ya que se hidrata Edcilmente a CaC12.4H20 y CaClZ.GHZO.

Otra forma de escribir los hidratos de cloturo de cal
cio es: Ca(OH)Z Clz; Ca(OHZ)ZCIZ; Ca(0H2)4C12 y Ca(OH2)6 Clz.

En este tipo de nomenclatura se aprecia mds fAcilmen-
te que estas substancias son realmente complejos de adiciédn,-
los grupos se extienden pero conservan su individualidad.
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PROPIEDADES QUIMICAS DEL CLORURQO DE CALCIO

El cloruro de calcio es una sal alcalinotérrea con -
un pH= 10,7, El papel indicador torna color azul en presencia de esta -
sal,

El cloruro de calcio reacciona con los metales que es
tén por encima del calcio en la serie de actividad de los me-
tales como el sodio, magnesio y fierro, formando los cloruros
correspondientes y liberando calcio metdlico.

El cloruro de calcio reacciona con el fluor formando-
fluoruro de calcio y desprendiendo cloro gaseoso.

Con el amoniaco forma aminas:

[CaNHg]Cl,s  [Ca(NHg),13 [Ca(NHg),|Cl, y [Ca(NHg)CI, .

Con alcoholes y 4cidos carboxilicos forma complejos de adicidn:

CaCl2 . 4C2HSOH
CaCl2 . 6CH30H

CaClZ . 6C2H40H

Existen también cloruros de calcio isotépicos:

Ca 35C12
Ca 37C12
40%3 3501,
Toxicidad del cloruro de calcio
Oral: LDSO (ratas) = 1 g/kg
Inter peritoneal: LD, (ratén) = 280 mg/kg
Intra venoso LD, (ratbén) = 42 mg/ke

Para un hombre de 68 kg, 150 g de CaCl,.
THR = alto via .intravenosa e interperitoneal.

Reacciona violentamente con: (BZO3 + Ca0) y BrFs. El
cloruro de calcio es irritante a la piel, ojos y membrana mu-
cosa. Si se tiene contacte con esta sal se debe limpiar.cual
quier residuo en la piel y ropas perfectamente,

Como proteccidn y manejo del cloruro de calcio se re-
quiere utilizar boquilla anti-polvos, guantes de hule, asi co
mo la instalacién de purificadores de aire.



RO

PROPFIEDADY S

Punte do fucifn

WNEOS de Faga by e Seluclones (e
nL'I:

(Grdticn No, 1)

Punto de Hhull icihn

e

Puntas de PholLicién de Soluclones
Je ITl(flz

(GrATica No. 2)

LN

i3
Nensidad (pd )

Peso Hspeclfica

-oncentracién de Soluciones

Sobub i) jdad
(Coallcientes de Saturactfy)
(Gedficn Na, 3)

Pesa Bspecfflco

1.0148
10310
1.0480
1.0680

VAaLOg Y

e ey

T e ]

Temperutura (*)

S UL CLonikn pr CALLCI0

UNTDAD

Punto Fusidn (o)

nos)
- .40
s

5.89
R [ 1Y
AR LN 1)
- 29,90
- 4R,00
* Shan

b Cac
2.0t 20,30 2
44 41,28 14
6,7 62,92 [
.0 85,27 A
1.2 1.4 1
13 1322 12
1.8 156.8 1
1.7 82,2 16
19.8 208,4 18
.0 23,5 20
.4 07 25
3 84,8 3
3.6 468 ,1 35
.0 558.% 10

S R )

2.5
6,0
65.0

74,5
1ns,e
13,0
1590

Alo de Farmacifn
A28, 1 )

alor de Fusibn
apachdad Calor(fica

oy

mergfa Libre do Formue the
ART (257G, 1 atm)

mEropia
802

talpla do fusibn

= 190 K cal/mol®

257 J/g

< 1193 Kead/mol

© 179,83 Kenl/mule

2.2 et/ mal '




LFLI S FLT) S

intalpin de Solucifn
Alls

SRk cal/molt

auivatente de Conacedyadal®e

81,9

inergfa de Celocia ***
o Enrejada

4357 & cal/mol

loeficiente de Difusién cn
agun_de mar

Concentrauién 0,005 H (0.15)
1.179x105%nd/ 50y

Culor de 1a Flamay

Amari)ia Roja

Resistente

Poco Resistente

Carrosibn n Metales Lobre

Cobre-Riquel

liastelloy B-2

Incoloy K25

tacoloy 600

Carpenter No. 20 Ch-3

Hastelloy €-376

Silicon-Bronce

No I

Aluminio

Ac
Incoloy RO oA Tk e

130
Honel 400
Niquel 200

Acrro inoxidahle 304

ntalio
Titanio
Zirconio
o
Acero Inoxitable 316
L.
* El signo negative significa que es exotérmica
‘¢ A wancra dde comparscifn NaCl o = 133,%
Mgll, « 2.8
o

Mantentendo 1o Solucién Alculina,

Es el cambio de encagfa por el proc
del cristal son separados a wi distancia infinita uno del otra,
Sujeto a una Hoea de wire o cuando se le pucde secar,

so cndotéimlco en el cual los fones guscosos



Gréfica # 1,

-15 J

%m‘oé DETuu;n bE

40 Soluents ve Gall2,
-35 of
- 30 .
-25
-20]
-5
-0
<0

, N Call:
] 5 0 15 0 a0 20 ohl




19

Gréfica # 2,

%ﬂ

10

170

b0

180

130 4

120

o o

y Calls

0 ¥ ¥ ¥ 2 L v g

%o to0 150 200 260 300 100g #30

Fintos  oe Thollicon ve
Soluciones e Catis



180 ]

20

Grifica #3,

8-

-804

~I0a

Solobilinao @on’uﬁmm

T
200

e S Aruuu'a'n\

Lo
M loo‘,HgO



Estudios sobre el punto de ebullicién del cloruro de-
calcio puro, fueron efectuados por W. Shaefer, quien determi-
nd el punto de ebullicibén en 883°C., También estudib el siste
ma ternario CaCl2 - SrCl2 - BaClZ, observando que se forman -
cristales inmiscibles de CaC12 - BaCl2 a 60°C, con 38% mol de
BaCl2 cristalizando a 631°, también se forma un compuesto tex
nario CaCl2 - SrCl2 - BaCl2 que cristaliza a 500°C (2).

E.M. Baker y V.H. Waite establecen que el punto de fu
sién del Cloruro de Calcio es de 772°C. Esta temperatura se-
determiné calentando la solucibén eléctricamente y midiendo la
temperatura con un termémetro de platino al vacio con una des
viacién de menos de 0.1°C y 0.3 mmHg., (3).

Otros estudios pero estos sobre el punto de fusibn --
fueron realizados por F.C. Lantsberry y R.A. Page. Quienes -
hacen un estudio sobre el sistema binario CaCl2 - NaCl, encon
trando gue el punto de fusibn para una mezcla al 72.5% de clo
ruro de calcio es de 505°C,

Para el sistema CaCl2 - KC1 encuentran dos puntos eu-
técticos, el primero para una solucibn con 17.5% KCI fué de -
608°C y el segundo para una solucidén con 60% KC1 fué de - -
590°C.

El sistema ternario CaCl, - KC1 - NaCl se encontraron
dos puntos eutécticos a) con solucidn 70% CaCl,, 25% NaCl 6
5% KC1 fué 495°C y b) con solucibn 30% CaCl,, 20% NaCl y 50%
KCl fue 530°.

Los autores no recomiendan utilizar mezc¢las ternarias.
En este caso por ejemplo, si se aftade 5% mis de XKC1 la tempe-
ratura Gnicamente desciende 10°, lo cual resulta desde un pun
to de vista técnico y econdmico poco recomendable (4.
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El cloruro de calcio forma compuestos con: amoniaco,-
alcoholes y ac., carboxilicos.

Otras investigaciones, éstas sobre corrosién del clo-
ruro de calcio, fueron hechas por V., Babkina y N.V. Bredikhi-
na donde recomiendan el uso de compuestos de titanio 4200 y

4201 mientras que no recomiendan el uso de aceros al carbén y

metales no ferrosos, ya que sufren cierta corrosidn. (5)

El cloruro de calcio es un inhibidor, se utiliza en -
el laboratorio y en la industria, para impedir que se lleve a
cabo reacciones especificas, es una substancia higroscdpica o
delicuacente (la delicuacencia ocurre cuando una solucibn sa-
turada formada tiene una presibén e vapor menor a la del agua-
en el aire. (No .solo es la formacién de hidratos). Absorbe -
la humedad del aire a varios grados; dependiendo de la pre- -
sién de vapor del agua en el aire, con respecto al cloruroc de
calcio, el grado al cual el aire circula a través del cloruro
de calcio y la superficie aérea de contacto de cloruro de cal
cio expuesta al aire,

A 25°C y 40% de humedad relativa (Hr) 1 g de agua, es
absorbida {aprox,) por gramo de CaCl2 . ZH,0, hasta que el -
sistema alcanza el equilibrio.

A 25°C y 95% de Hr L g de CaCl, . ZHZO, absorben 14 g
de agua {aprox.). Bajo condiciones similares 1 g de cloruro-
de calcio anhidro (grado técnico) absorbe 1.4 g de agua a 40%
de Hr y 17 g de agua a 95% de Hr.

La energia tebrica requerida para evaporar agua como-
vapor de una solucién de 20% de cloruro de calcio a un estado
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anhidro es de aprox, 10.5 MJ/kg (4500 BTU/1b).
H,0 + CaCl, —=* CaCl, . H,0
presién de equilibrio 0.34 mmHg a 25°C y 1 atm.

Al hidratarse el cloruro de calcio anhidro inversamen
te a 1o que acontece en la disolucién del CaClZ . 6H20, se -
desprende mucho calor (-21.7 Kcal/mol) (calor de hidratacién).

La sal anhidra no seca absolutamente el aire, pero re
duce el contenido de vapor de agua a un valor muy bajo.

Al poner cloruro de calcio en hielo ocurre un efecto-
muy especial; una solucibén que contenga 5.3 moles/1, congela-
a -48°C, Suponiendo que los iones de cloruro de calcio son -
100% efectivos en bajar el punto de fusibn (1o que estd lejos
de la realidad con una alta concentracién de electrolitos) el
punto de fusién deberia ser aprox. -29.6°C.

Este efecto anormal de la sal se atribuye a la fuertc

tendencia de los iones calcio a ser hidratados, formando io--
. ++ - . .
nes del tipo Ca[HZO)ﬁ , El agua de hidratacidn no actda co-
mo un solvente normal y por tanto una concentracidn efectiva-
» rd .

mayor de soluto estd presente a la que daria la reaccidn en--
tre sal sélida y agua liquida.

El cloruro de calcio existe c¢n la naturaleza en los -
minerales:

Hidrofilita (KCa Clz);

y Taquidrita: (CaCl2 .ZMgC12 .IZHZO).
Este mineral es sdlido, color amarillo cera o
miel es romboédrico y épticamente negativo, se
encuentra principalmente en los depdsitos de -
sal del norte de Alemania en Stassfurt, provin
cia de Sajonia.
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El cloruro de calcio esti también disuelto en el agua
de mar a razén de 0.15% (0.005 M).

Por las propiedades que se han detallado anteriormen-
te, el cloruro de calcio tiene varios usos:

En Control de polvos y deshiele de Camines, Se utili

za un 55% de la produccién mundial.

Por ser delicuacente el cloruro de calcio, es Gnico y
muy efectivo en el control de polvos.

Se pone en caminos para absorber el polvo, asi como -
en minas (en solucién) para evitar el peligro de explosién -~
por polvos,

El cloruro de calcio y el cloruro de sodio se utiliza
ron entre los afes 1940-1970, para los caminos con hielo y --
polvo, el consumo subibé de 100 000 ton/afio a 10 000 000 - -
ton/afio.

Se dejb de utilizar estas sales en 1972, ya que provo
caron la muerte a miles de 4rboles, y envenenando el suelo ¥y
el agua.

En algunas comunidades los niveles de cloruro de cal-
cio en el agua potable se sobre pasaron, provocando victimas-
por envenenamiento con problemas de corazén, diarreas, etc...

Aunque el propbsito de espaciar esta sal por las ca--
lles y carreteras era el de evitar accidentes, por derraparse
con el hielo y polvo, estas sales causaron otro tipo de acci-
dentes automovilisticos por falta de visibilidad del conduc--
tor ya que el polvo de las sales de cloruro de calcio obscure
cian los cristales del auto provocando falta de visibilidad.



Hay documentos gue demuestran que estas sales fueron-
suficientemente severas como para alterar a un pequefio lago -
de Michigan (Laho Judd) y también una bahfia en el lLago Onta--
rio. (6)

Por otro lado J.H. Elleman, recomienda ampliamente el
uso del cloruro de calcio por su economfa y eficiencia. (7)

H.H. Miller. Describe la cantidad de cloruro de cal--
cio por pulgada cuadrada, seglin donde se esparsa (acropuertos,
carreteras, caminos, etc.) (8)

En 1952 se funda en E.U.A., la Asociacién Nacional de
Ingenieros en contra de la corrosién por sales de deshielo. -
Como su nombre lo indica, el comité fue fundado para investi-
gar la corrosién causada por sales como el cloruro de calcio-

4 equipos metdlicos y medio ambiente. (9)

U.V. Strasse y A. Bokowiecki, reportan que la presen-
cia del cloruro de calcio, cloruro de sodio y cloruro de pota
sio, aumentan la accién corrosiva del agua sobre los metales-
en un 130 a 280%. El uso de inhibidores resulta muy caro pa-
ra los resultados obtenidos. (10)

El cloruro de calcio no solo se utiliza en polvos de-
caminos, también se utiliza en minas de carbono, oro, plata,-
etc.... Donde mezclado con cloruro de magnesio, €5 una exce--
lente mezcla delicuacente. (11)

En La Industria. Se utiliza un 20% de la produccién-
mundial, Se utiliza en fabricacidn de adhesivos, como humec-
tante y frigorifico para las bajas temperaturas para formar -
un gel. Con (HCHO ) forma una mezcla adhesiva,

En la fabricacibn de aceites se utiliza un 7% de la -
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produccién mundial. En industria de hidrocarburos se utiliza
como desecante, (12)

En la industria de plésticos controla el desarrollo -
del tamafio de la particula.

En la fabricacién del plastico latex interviene en la
coagulacibn y estabilizacién del proceso. Sin embargo una in
vestigacibn sefiala que si se utiliza el cloruro de calcio en
vez de nitrato de calcio (Ca(NOS)Z) la estructura en la goma,
es decir el microporo no seria la misma, Variaria en forma -

perjudicial. (13)

En el proceso de la pulpa y del papel, ayuda al desa-
gue de aguas y productos residuales, asi como para la manufac
tura de papeles filtro., En la fabricacién de la vibra de vi-
drio es un inhibidor para tratar el ac. oxdlico.

En refrigeracibn industrial (punto ecutéctico - 50°C).

En la fundicién de aceros en altos hornos, controla -
el tablado (laminado) disminuyendo la cantidad de alcalis.

En la fabricacién de CaO:
CaClZ + HZO —p  Ca0 + 2HC1

En la industria de la fotografia, como inhibidor de -
polvos en mezclas fotograficas, en emulsiones fotogrificas --
con ioduro de amonio (NH4I) y ioduro de cadmio (CdIZ) vy en el
revelado electroestitico.
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Como deshumidificador de aire: §,B. Heath, hace un es
tudio sobre este concepto. Llegando a la conclusibén de que -
cuando el calor latente sea menor al 50% del calor total que-
se va a quitar, es mds barato usar clorurc de calcio y hielo-
que cualquier otra substancia. (14)

Otros ecstudios del cloruro de calcio como agente se--
cante son efectuados por J.H. Yoe. Donde hace un estudio com
parativo de los agentes secantes mas comunes: PZOS’ A1203, --
sto4, NaQH, Ca0, Mg0, CaCl CaBr
otros. (15)

ZnCl2 y ZnBr2 entre - -

2° 2’

También L, Walter. Propone el uso del cloruro de cal
cio e inclusive disefia un equipo para el sacado de aire. (16)

G.F. Smith., Determina por mediciones directas las --
eficiencias de las substancias secantes mis comunes, encon- -
trando que el cloruro de calcio anhidro es muy rdpido pero no
es 100% eficiente, (17)

J.L. Hutchinson, Estudia y disefia una torre para se--
car el gas natural con cloruro de calcio anhidro. (18)

A, Stutzer. Propone otro uso para el cloruro de cal-
cio, al encontrar que éste evita que el amoniaco se volatilice-
fdcilmente. Al hacer el estudio encontrd que al afadir cloruro
de calcio reduce en un 83% la volatilizacién. Para conser---
var un 90% o mis se afiade 8 partes de cloruro de calcio por-
una parte de amonioc (NH4f)- (19)

El mismo hace otro estudio, donde reporta que el clo-
ruro de calcio reduce la volatilizacidn del amoniaco 0«5);09)

El mismo hace otro estudio, donde reporta que el clo-
ruro de calcio reduce la volatilizacibén del amoniaco (NH3) en
un 96%. (20)
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En la fabricacibn de quesos y de mantequillas, cambia
el pH de 1la grasa de la leche. (21)

Otro uso del cloruro de calcio es la obtencién del -
cloro (Clz) y nitratos (-N03).

En la fabricacibn del cloruro de vinil, funciona como
inhibidor para el gas natural y lubricantes.

El CaCl, . 6H,0, se ha empezado a usar en obtencibn -
de energia solar (22).

La energia solar se almacena al calentar CaC12.6H20 a
mis de 260°C. El calor se recupera al hidratar el cloruro de
calcio. El enfriamiento se efectfia al disolver CaClz.GHSO en
agua.

Asi al calentar lm3 de cloruro de calcio y agua a - -
260°C, se almacenan 1.5 x 10° Keal y al hidratar el clorurc -
de calcio y agua a CaClZ.GHZO se recuperaron aproximadamente-
2.5 x 10° Keal,

Se utiliza en terminado de telas y como catalizador -
de la reaccibn naftol-amoniaco.

En 1a Industria de la Construccién: Se utiliza un -
10% de la produccién mundial.

El cloruro de calcio se mezcla con el concreto y ce--
mento en una proporcibén de 2% en peso aproximadamente, para -
mejorar su calidad, as{ como el tiempo de servicio., En luga-
res donde el invierno es muy crudo, se mezcla en un 4% para -
proteger al concreto de las temperaturas tan bajas y evitar -
que se cuartee.
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El cloruro de calcio no acelera la corrosién del con-
creto, si la cubierta de concreto es adecuada a la superficie
del acero., Sin embargo, no deberf usarse en concreto pre-es-
tirado porque hay posibilidades de corrosidén en el acero. (23)

También no se puede usar en concreto que tenga alumi-
nio o metales galvanizados porque puede haber corrosiém grave,
ya que reduce los alcalis (NaZO y KZO)’ entre las investiga--
ciones y estudios que se han hecho sobre el uso de cloruro de
calcio en concreto y cemento se tiene: La efectuada por B.H. -
Piempmier quien da la proporcién ideal de la mezcla de cloru-
ro de calcio y concreto para carreteras:

3 libras de cloruro de calcio anhidro por yarda cua--
drada. Esta proporcibn se sigue utilizando en la actualidad.
(24)

A. Troche. Reporta que al anadir un 10%-15% del cloru
ro de calcio anhidro a una mezcla 1:1 de cemento-arena, redu-

ce en 10°C el punto de congelamiento., (25)

D.A. Abrams estudia el cloruro de calcio al 3% (en pe
so del cemento) de una mezcla 1:5 (cemento-arena), encontran-
do que aumenta el esfuerzo a compresién en 150 1b/in (26)

W.N. Thomas, reporta que el cloruro de calcio decolo-
ra el concreto y a largo plazo puede corroer metales no ferro
sos. (27)

Después de varias investigaciones M. Thuilleaux con--
firma que el uso del cloruro de calcio aumenta la resistencia
del cemento, evita el debilitamiento por bajas temperaturas y
evita la evaporacibén del agua. Como dato curioso evita el --
crecimiento de termitas en el cemento. (28)
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Moore O.L. Patenta el producto '"vinsol" para evitar -
que el cloruro de calcio corroa a los metales no ferrosos.(29)

Clemmer H.F., confirma que al usar el cloruro de cal-
cio en mezclas de concreto reduce hasta en 20°F, el punto de-
congelamiento del agua en la mezcla. También recomienda el --
uso de las hojuelas de cloruro de calcio, pues se disuelven -
més ripidamente. (30)

Newman A.J. Encuentra en experimentos realizados que-
el uso del cloruro de calcio reduce el tiempo para poner el -
concreto, es decir seca mis rdpido, 731)

Kaufman S., Krol W, y Lebda E., estudiaron el compor-
tamiento del concreto, tipo portland "350" a-15°C, afiadiéndo-
le, a la mezcla distintos porcentajes de cloruro de calcio, -
Se 1legé a la conclusidn que 2% es cl éptimo desde un punto -
de vista econbmico. (32)

Babechev M. y Petrova M., estudian la corrosién del -
cemento por las sulqs de calcio, como el cloruro de calcio, -
Encontraron que por la accién del ion Cazt se forma Ca(OH)Z.-
Este se deposita en los poros y capilares del material destru
yéndolo, (33)

Holden, C.R. investiga sobre los efectos del cloruro-
de calcio en el cemento portland. Observd que aumenta la li-
beracién de calor. Obteniendo la grifica No. 4.

Se aclara que con otros tipos de cemento las curvas -
pueden variar.

Analizando la gréfica se encuentra que en el transcur
so de las primeras horas hay un aumento en la cantidad de ca-
lor liberada, lo que ocasiona en la préactica que le tiempo pa
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ra poner el cemento sea menor, ya que el cemento se debe po--
ner caliente para que se adhilera bien,

Cuando este efecto se compard con la influencia de la
temperatura, se encontré que el poner un 2% peso de cloruro -
de calcio, era equivalente a un aumento de 11°C aproximadamen

te, (34)

Con Fines Medicinales. Se utiliza un 2% de la produc

cién mundial.

En medicamentos para la deficiencia de calcio, se ad-
ministran dosis diarias de 1 a § g, dependiendo del paciente.
Ayuda a la curacidn de hemorragias internas, asi como las - -
pleuritis exudativas y enfermedad de Basedow.

Contra ataques de asma bronquial, se administra una -
inyeccibn intravenosa, llamada comercialmente afenil, es.una-
solucibn de cloruro de calcio y urea.
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En el cuerpo humano es necesaria una concentracidén -
. 3 X . .
aproximada de 0.000L5 g/cm™, ya que interviene en varias fun-

ciones orgidnicas como:

Accién vaso constrictora: favorece la accidn sensiti-
va del misculo cardiaco y controla la contractilidad del cora
z6n; interviene en la secrecidn gdstrica en el intestino y en
el peritoneo; presibn, coagulacidn y tensibn interfacial de -
la sangre; en la osmosis del 4cido lictico en el higado y bi-
lis; es abosrbido en el intestino y da la tensifn necesaria a
los miisculos abdominales para el reflejo de contraccién; tie-
ne efecto en la accidn de la adrenalina, insulina y pituitaria.

Se han hecho estudios para utilizarlo en tratamientos

cotra varias enfermedades y padecimientos como:

En la curacibén de gangrena; como anti-inflamatorio; -
tratamiento de (lcera gastroduodenal; como diurético; trata--
miento de la tuberculosis en alcohblicos, a intoxicados con -
cocaina; como preventivo de la meningitis infantil; contra en
venenamiento con cloruro de bario; como tratamiento para la -
cirrosis; contra el veneno de cobra, para conseguir una répi-
da calcificacién se inyecta por via intravenosa de 10 a 20 --

;m3 de solucibn al 10%. Es una de las sales de la solucibén -

Ringer:
NaCl 0,86%
KC1 0.03%
CaCl2 0.033%

Y de la solucién Ringer-Locke:

NaCl 0.9 %
KC1 0.042 3
CaCl, 0.024 &
MgCl, 0.005 3
C.H,50

61276 0.05 &

(Dextrosa)
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Las dos se inyectan via intravenosa, la primera se -
utiliza para aumentar la concentracidén de clorureos en la san-
gre, la segunda contiene la mayoria de las sales que estdn en
la sangre y sdemds da encrgias con la dextrosa.

En laboratorio se utilizan estas soluciones para nu--
trir y mantener el tono de los drganos disecados, tejidos ani
males y espermas congelados.

Se han propuesto como tratamiente para la epilepsia,-
sin buenos resultados., {25)

También como tratamiento para la cdlera, este con re-
sultados muy halagadores. (36)

Uses Varios. Se utiliza un 6% de 1la produccién nun
dial.

En ¢l laboratorio so utiliza como medio desecador, en
tubo guardian para proteger substancias y aparatos de la en--
trada de polvos, como reductor pava quitar trazas de hidrdge-
no y nitrbgeno gaseosos, como desoxidante en operaciones con-
metales. Asi como, para obtener calcio puro por medio de 1la
electrolisis del cloruro de calcio fundido. (37)

i
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En agronomia se emplea como herbicida y controlador -
de crecimiento de plantas,

Para empacar y congelar: manzanas, fresas, duraznos,-
mangos, cerezas, pepinos, zanahorias, tomate, ayuda a mante--
ner la textura y conscrvar el sabor. (38)

V. Vicent propone poner al cloruro de calcio anhidro-
al 1% al final de la época de crecimiento o bien antes de la-
cosecha para favorecer la asimilacidnde los fertilizantes. (39)

Genkel, P,A, Proponc el uso del clorurc de calcio - -
(0.025 M), para proteger a las plantas del frfo invernal. Evi
ta la deshidratacién de las plantas, al mantener la temperatu

ra cn rangos mAs accesibles para que la planta viva. (40)

Se utiliza también como agente contra incendios fores
tales.

En alimentos, se¢ utiliza como suplemento alimenticio-
‘liquido, para el ganado en soluciones de calcio.

Se utiliza en procesos de fermentacidén de quesos y =--
otros productos licteos, asi como en conservacibn de frutas y
vegetales.,

Otro Tipo de Usos. R. Randall establece que cuando-
se le afiade cloruro de calcio a la leche éste favorece el man
tenimiento del sabor y apariencia de la leche congelada. (41)

Para explosivos a prucha de agua., Para quitar cera y-.
chapopote de las pipas transportadoras de petrdleo. Para se-
car seda, algodbn y otras fibras textiles.

En la fabricacién de jabones y detergentes, donde re-
gula el pH. (42)
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FABRICACION

La produccidén comercial del cloruro de calcio fué -
desarrollada alrededor del afio 1860, como un resultado de la-
exitosa manufactura del carbonato de sodio por el proceso Sol
vay, que bdsicamente consiste de la reaccidn del cloruro de -
sodio con carbonato de calcio, para formar, carbonato de so--
dio y cloruro de calcio después de la introduccidén de amonio-
en varios pasos de la operacibén de descomposicibn.

En México se comenzd a producir industrialmente des--
pués de la segunda Cuerra Mundial (aprox. 1950).

El cloruro de calcio es producido en el laboratorio -
v en operaciones a pequeia escala, por diferentes métodos, --
siendo el mis comln el de dcido clorhidrico vy carbonato de --
calcio (piedra caliza, conchas de mar, ctc.), seguida de cris

talizacibn v deshidratacidn,

También hay depbsitos de mineral natural: como Taqui-
drita a Hidrofilita (Figura No. 4).



Yacimientos de Taquidrita.
Figura # 4,

Datos del Conscjo de Recursos Naturules
no renovables 1972.
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Los principales fabricantes de cloruro de calcio en -

México son:

- Industria de Alcali, tiene un ¥ 65% del mercado na-
cional, vende a través de distribuidores que son:

- Prove Quim., S.A. de C.V.

- Compreno, S.A.

Productos Quimicos Mardupol, S.A.

Casa Hold, S.A.

Obtencibn: Como sub-producto del método Solvay,

Presentaciones:
Anhidro Costal 45 Kg 780$/kg(*)
Solucién 38% tambos 289 Kg 132$/Kg (*).

El producto estd dentro de las normas internacionales
(55%), se utiliza para fines industriales, en mezclas y usos-
en que no importen mucho las impurezas, ya que contiene un al
to grado de substancias secudarias del proceso Solvay como --
Ca(OH), (0.25%) y NaCl (0.4%)

* Precios vélidos a Diciembre de 1984 dados por distintos -
distribuideres, tomando el mds bajo (descuento del 5% por-
pronto pago y sin envase y transporte).



38

. . . . , o
- Liquid Carbonic de México, S.A., tiene el - 25% del
mercado nacional, vende el producto a través de distribuido--
res que son:

C{a. Quimica Anglo Mexicana, S.A.
Productos Quimicos Bdsicos, S.A.
Proveedores Quimicos Generales, S.A.
Técnica Quimica, S.A.

Materias Primas, S.A.

Obtencién; Con carbonato de calcio y 4cido clorhidrico,
PRESENTACIONES:

Escamas (CaClz . 6HZO) 854
Costal de 50 Kg 985§/kg*

Perlas al 99% 8,6008/kg*
Costales de 10 Kg.

Anhidro granulado costal 40 kg 948 358/kg*

Solucibn al 38% tambo 300 kg 325 608$/kg*
Escamas (CaCl2 . BHZO)
Costal de 50 Xg. 5,0008/kg*

Como se puede observar, estos productos son mis caros,
pero de mejor calidad, al compararlo con los productos de In-
dustria de Alcali, S.A., estos productos se utilizan en proce
508 que requieren cierto grado de pureza y limpleza, como en-
la fabricacién industrial de medicamentos y conservacibn de -
alimentos,

* Precios vdlidos a Diciembre de 1984 dados por los distri--
buidores tomando el mis bajo (5% por pronto pago sin enva-
se ni transporte.
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- J.T. Baker, S.A., de C.V., tiene el : 7% del merca-
do nacional, lo vende directamente o a través de distribuido-
res. (No tiene distribuidores especiales ya que su produc- -
cibén es limitada, sin embargo se hablé a 20 casas que venden-
productos quimicos, 8 tenian cloruro de calcio de esta fibri-

ca),

Obtencién: Con carbonato de calcio y Acido clorhidri-

co seguido de neutralizacidn.

Presentacidn:

CaCl, . 2H,0 y.p.

Sacos de 40 Kg. 965$5/kg*
CaCl,.2H,0 Reactivo Analitico
Cufietes de 22 kg. 25158/kg*

El CaCl, . 2H,0 q.p. se utiliza en laboratorios.

El CaCl2 . 2H,0 r.a. se utiliza en la industria farma
céutica,

Es mis puro que el g.p.

Estos productos estdn por encima de las normas int.**

Son miy buenos pero muy caros.

* Precios vdlidos a Diciembre de 1984 dados por distintes -
distribuidores, tomando el mis bajo (descuento del 5% por-
pronto pago y sin envase y transporte),

** La norma internacional o especificaciones para el cloruro-
de calcio son:
El més comdn o grado A con las siguientes caracteristicas:

El 100% se pasa por malla de 9.5 mm; después un 90% por ma
1la de 4.76 mm y finalmente un 5% por malla de 950 pmm.‘Tg
dos los productos de cloruro de calcio que se fabrican en-
México son del tipo grado A,
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A continuacibn se dan otros tipos de cloruroc de calcio con

Sus purezas,

Sélido para uso técnico 73 - 75 % pureza
Perlas anhidras 94 - 97 % pure:za
Polvo 77 - 80 % pureza
Hojuelas 7 - 80 % pure:za
Liquido uso técnico 42,5 - 45 % pure:za
Liquido uso industrial 55 - 71 % pureza

Estos porcentajes de pureza son los requeridos inter-
nacionalmente para poder ser aceptados por el laboratorio de-

control de calidad de cualquier empresa. (43)

El 3% del mercado nacional restante, estd dividido en
tre pequefios laboratorios y de la extraccién del mineral na-
tural taquidrita,

Por:

Arcillas Ind. de Durango, S.A.

También se importa a través de:

Dow Quimica Mexicana, S.A. de C.V.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Amonal Quimica Mexicana, S.A.

Productos Quimicos Madurpol, S.A.

Los cuales lo venden en forma de:
CaCl, . 6H,0 escamas marca Solvay (85%)
Anhiaro ma;ca Dow sacos 40 kg.
Escamas CaCl, . 2H,0 marca Dow sacos 50 kg.

Los precios en el mercado internacional fueron:
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PRESENTACION: PRECIGOC
U.S. DOLL, TON. METRICA

Perlas 94-97%

{Bolsas de papel de 36.4 Kg) § 117
Hojuelas 77-80%

(Bolsas de papel de 36.4 Kg) $  93.1
Polvo 77-804%

(Bolsas de papel de 36.4 Kg) § 88.2

Liquido 42.5%
{carros, tanques, etc.) . $§ 26,5

$61ido para uso técnico
(tambos de 102 kg) § 860

Los principales productores de cloruro de calcio en -
América Latina son:

ARGENTINA: (Produccidn en 1973 de 60,500 Ton.)
Dow Quimica
Duperial, S.A.
I{ndupa, S.A.

PERU: (Produccidn en 1973 de 17,800 Ton.)
Soc. Paramongal LTDA
-UBRUGUAY: (Produccidn en 1973 de 32,000 Ton.)
Efice, S.A.
Willias y Cia. Productos Quimicos.

MEXICO: (Produccidn en 1973 de 53,000 Ton)
Industria de Alcali, S.A.

En E.U.A., cn 1973, se produjeron 778.400 Ton., con -
base cloruro de calcio 100%., (113)

En México la produccién de 1954-1974 con base a cloru
ro de calcio 100% fué la siguiente: (Grafica NO. 5)
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Grifica No. §

Analizando la Grifica No. 5§ se observa que la mdxima-
produccién de cloruro de calcio fué de 70,000 ton., en 1965 y
en 1971 después de 1971 ha venido un decrecimicnto en la pro-
duccibn de este producto. Informes no oficiales, dicen que -
en 1982 se produjcron (nicamente 40,000 ton. de este producto.

Debido a la produccibn tan baja que existe en México-
este producto se importa, principalmente de Estados Unidos, -
que a manera de comparacién produjo en 1873 778,000 Ton. mien
tras que ecn México ese mismo afio sc fabricaron 53,000 Ton --
con un consumo nacional de 70,000 Ton.

\ AN
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IMPORTACION

Referencias:

Fracciédn Arancelaria 28.30.A.002 Cloruro de calcio en esca-
mas.

Fraccidén Arancelaria 28.30.A.003 Cloruro de calcio excepto
en escamas

ARO | FRACCION PAILS CMEE;‘))AD g
Alemania 140 742 89 395
28.30,A,002 | Bélgica-Luxemb. 386 963 259 224
E.U.A. 4 100 858 2 857 791
Paises Bajos 4 65
Total 1 628 557 3 206 475
1970
Alemania S 598 28 622
28.30.A.003 E.U.A. 1977 9 142
Total 7 575 37 764
Alemania 1 067 502 915 0676
Bélgica-Luxemb. 402 000 353 37«
28.30.A.002 E.U.A. 4 848 2006 4 118 362
Paises Bajos 50 250 53 937
T ct—a 1 6 367 958 | 5 441 349
1971
Alemania 5 427 45 560
28.36.A.003 E.U.A. 72 990 72 772
Total 78 417 118 332
Alemania 701 884 594 401
Bélgica-Lux, 508 274 441 284
28.30.A.002 E.U.A. 4 743 669 Ll 363 682
Polonia 10 200 8§ 565
Total 5 964 027 5 407 932
1972
28.30.A.003 E.U.A, 6 245
Total 6 245
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Total

ANO | FRACCION PAILS CA?Eé?AD VQEQSSEN
Alemania 160 220 121 377
Bélgica-Lux. 335 322 308 557
28,30,A.002 E.U.A. 6 176 338 6 272 485
Japbn 50 380 48 125
Total 6 772 260 6 750 544

1973
Bélgica-Lux. 50 350 60 000
28.30.A.003 E.U.A. 3 264 54 983
Total 55 614 114 983
Alemania 601 527 663 209
Bélgica-Lux. 1 250 119 1 658 870
28,30.A.002 E.U.A. 8 103 238 10 405 318
| Francia 201 000 221 063
Total 10 155 884 12 918 460

1974
Alemania 106 1 336
28.30.A.003 E.U.A. 4 175
Total 110 1 511
Alemania 50 078 54 402
Bélgica-Lux. 350 650 564 800
Canadi 270 871 743 356
28.30.A.002 E.U.A. 8 440 337 14 564 107
Francia 50 000 78 125
Total 9 161 936 16 004 790

1975
Brasil 25 000 109 675
28.30.A,003 E.U.A, 681 S 119
25 681 114 794
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VALOR EN

AR0 | FRACCION PAILS 'CA’E’E?AD Shons
Alemania 350 361 697 280
Bélgica-Lux. 416 900 700 760
28.30.A.002 Canadé 127 733 192 657
E.U.A, 6 506 380 13 234 637
Total 7 401 374 14 825 340
1976
28.30.A.003 E.U.A. 170 266 323 875§
Total 170 266 323 875
Alemania R. Fed. 304 21 479
Alemania R, Dem, 400 18 594
28.30.A.002 | Bélgica-Lux. 150 000 543 891
E.U.A. 4 748 645 16 800 555
Total 4 899 349 17 384 519
1977
Alemania R.Fed. 208 34 254
28.30.A.003 E.U.A. 30 345 375 901
Total 30 553 410 155
28.30.A.002 Alemania R,Fed. 50 267 217 293
Bélgica-Lux. 401 190 1 500 213
E.U.A. 7120 068 28 873 262
Total 7 571 525 30 590 768
1978
Alemania R, Fed, 300 8§ 293
28.30.A.003 E.U.A. 3 112 44 562
Total 3 412 52 855
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AN
A0 FRACCION PALS LAIE}ESAD oSN
Alemania R. Fed. 85 18 801
Bélgica-Lux. 20 502 75 953
28.30.,A.,002 E.U.A. 8 993 516 23 849 729
Suiza 10 690
Total 9 014 103 23 944 552
1979
Alemania R, Fed, 2 3 77
28,30.A.003 E.U.A. 1 093 047 4 338 402
Total 1 093 049 4 342 177
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EXPORTACTION

Durante el perfodo de 1975 a 1979 este produco llegb-
a exportarse: Referencia, Fraccidn Arancelaria 28.30,A.99 Clo
ruro de calcio.

R0 |  FRACCION PAIS CANTIDAD VALOR
(Kg) $ .
Ecuador 5 456 30 313
19751 28.30.A.99 Guatemala 156 17 531
Honduras 209 29 508
Rep. Dominicana 270 1 563
Total 6 091 78 915
E1l Salvador 40 1 168
1976 1 28.30.A,99 Guatemala 5 760 66 887
Perd 102 338
Rep. Dominicana 50 6 600
Venezuela 27 4 906
Total 5 989 79 899
Belice 2 900 14 823
1977 {28.30.A.99 Ecuador 6 500 70 284
Guatemala 1 221 1o 728
Honduras 418 9 423
Pert 500 66 872
Reino Unido 881 18 364
Rep. Dominicana 269 47 208
Venczuela 1 265 38 569
Total 13 954 282 751
Colombia 14 000 131 945
1978 128.30.A,99 Costa Rica 246 10 113
Cuatemala 1 087 949 033
Rep. Dominicana 307 32 959
Total 15 540 274 050
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ARO | FRACCION PAIS CANTIDAD } VA L OR
(kg) $
Colombia 1 374 72 837
1979 28.30.A4.99 Costa Rica 150 13 780
Ecuador 11 111 130 803
El1 Salvador 50 940
Guatemala 1830 95 032
Italia 1 005 52 210
Panamé 27 17 259
Venezuela 778 188 114
Total 16 334 570 975

Se buscé en la deteccién de oportunidades comerciales
(otros pafses solicitan productos a México) del afo 1983. No
se encontrd ninguna solicitud.

GriEica No, 6
ASO PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION TOTAL NECESIDADES
(Miles de Bon,) (Miles de Ton.) {Miles de Ton,) (Mlesde {(Miles deTon)

Ton.)
1970 63 4.6 —e.- 67.6 75
1971 70 6.4 ---- 76.4 80
1972 65 6.0 ' —e-- 71.0 80
1973 53 6.7 —--- 59,7 70
1974 48 10.2 “—.. 58.2 65
1975 46.5* 9.2 0.006 55.7 65
1976 50+ 7.4 0,006 57.4 60
1977 44+ 4.9 0.014 48.9 60
1978 41+ 7.5 0.015 48.5 60
1979 48* 9.0 0.016 57.0 65
1982 40* 5.3 0.010 45.3 45
1983** 44 6.0 .- 50 50
1984%* 48 6.5 _.-- 54.5 60
1985+ 52 7.4 “--- 59.4 65
1986** 52 8.3 .- 60.3 65
1987** 50 5.2 ——-- 55.2 60
1988** 53 9,1 —m-- 62.1 70
1989** 58 6.3 —-—- 64.3 70
1990** 60 5.2 “e-- 65.2 75

* Datos no oficiales {a partir de 1975 a 1979).

** Datos calculados en base a cifras no oficiales proporciona
das por cl Banco de México (142).
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Al analizar la grifica #6 se observa que las necesida
des del cloruro de calcio siempre han sido mayores que la pro
duccién mis importacibn (total de producto).

Hasta el afio de 1982, en la cual se iguala e inclusi-
ve se rebasa en 0.3 ton. x 103.

También se puede observar como hay un decrecimiento -
general en todas las curvas, es decir, que la produccién y -
consumo de este producto han ido bajando y lo mis interesante
y curioso, es que se ha mantenido la proporcién de consumo- -
produccién; es decir, al bajar el consumo del cloruro de cal-
cio, baja la produccién del mismo, mientras que las importa--
ciones se mantienen casi constantes (7,000 ton. anuales en --
promedio) sin importar que el consumo o produccién aumenten o
disminuyan,

Analizando mas a fondo se puede observar un dato muy-
importante: el consumo cn 1982 fué de Ginicamente 45,000 ton.**,-
se fabricaron en ese afio 40,000 ton.**, mientras que en el --
afio de 1971 se produjeron 70,000 ton; cantidad suficiente pa-
ra satisfacer las necesidades nacionales de 1982, no mportar-
e inclusive exportar., Resumiendo, la industria del cloruro -
de calcio estd trabajando a un 57% de su capacidad de 1971.

Al hacer investigaciones sobre este punto, hubo infi-
nidad de problemas, falta de datos e informacién; y los pocos
datos que existfan no se proporcionaban mis que a personal au
torizado. De lo que se llegd a sacar en claro, es de que mu--
chas empresas que laboraban en 1971 dejaron de fabricar el --
producto en 1975 y otras en 1978.

Entre las empresas que fabricaban el clorurc de cal--
cio y dejaron de producirlo fueron:
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Dow Chemical Co.

Hill Brothers Chemical Co.
Reich-Hold Chemicals Inc.
Hooker Chemical Corp.

Se deduce que se dejo de fabricar por problemas econd
micos en México, lo cual es probable, pues en 1976 hubo una -
devaluacifn con el entonces presidente Luis Echeverria Alva--
rez; aunque en 1978 no se justifica, pues en ese afio se caracte
rizé por un reapunte en la politica econbmica de México dirigi-
da por el entonces recién electo presidente José Lépez Portillo.

De comentarios obtenidos en entrevistas efectuadas con
fabricantes, nos diernn a entender que se esti dejando de fa--
bricar, debido a que se ha encontrado que el producto es con-
taminante, produciendo efectos secundarios, repercutiendo in-
directamente en el precio del producto, haciendo que éste no-

sea tan barato como parece.
Entre los efectos contaminantes mis importantes estdn:

Agua potable: el nivel cstablecido como limite supe--
rior de concentracién de cloruro de calcio en agua potable es
de 250 ppm, menor a 1% en peso (U.S. Public Health Service).

En México el nivel miximo de concentracidn de sales -
de hierro, manganeso y calcio es de 0.3 mg/1 para la suma de-
los tres tipos de sales.

Para cloruros, las normas establecidas fijan como 11-

mite 250 ppm.

Las aguas del Rio Bravo a la altura de Matamoros, =~
Tams., en el Rfo Panuco y Coatzacoalcos en Ver., y el Rio Ame
ca en Col. son las aguas mis contaminadas por cloruros. Estos
cloruros pueden ser de origen mineral o procedentes de agua -
de mar o excretas humanas y animales. También pueden provenir
de efluentes industriales come plantas de galvanizado y refi-

nerias petroleras,
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A
Los c¢loruros generalmente ne son dafiinos a la salud -
humana, pero si se encuentran en concentraciones altas pueden
ser perjudiciales a personas con padecimientos del corazén y-

rifiones. Ademds producen sabores salobres.

También en plantas, 4irboles y vegetacién en general -
tiene efectos contaminantes (44).

Corrosidén a metales ferrosos y no ferrosos (afecta di
rectamente carrocerias de automdviles, puentes, vias de tren,

etc.).,

Como menciona R.A, Horne, en su libro ""The Chemistry-
of our Environment": "El cloruro de calcio se utilizé entre-
1940-1979, como una substancia antipolvo en los caminos de te
rraceria, aunque cumplié con su finalidad tuvo efectos secun-
darios muy importantes, ya que envenenaron suelos, Arboles vy
contaminando agua potable envenenando asi a mucha gente que -
ahora tiene que estar bajo dietas especiales.

Este producto ha completado el ciclo de ser una subs-
tancia inGitil, a ser una substancia til y volver a la inuti-
lidad, era un subproducto del método Solvay y nadie sabia qué
hacer con &1, hasta que se le encontrd uso en los caminos de-
terraceria y hielo. Como en muchos casos al resolver un pro-

blema se cred otro",

Pro, ;Realmente es un producto que ha vuelto a la inuti
lidad?. No se considera asi, posiblemente ya no se utilice -
en los caminos para controlar polvos y deshielo, pero sigue -
utilizdndose en 1la industria de la construccidn para mezclas-
de concreto, en la industria farmacéutica, para la fabricacién-
de medicamentos, en la industria en general como inhibidor de-
secante y catalizador: se estdn haciendo investigaciones para
aumentar su consumo en la industria petroquimica (ya que mez-
clado con hidrocarburos funciona como aceite automotriz, etc.),
otrds investigaciones y con visién mis futurista estd en uti-
lizarlo como almacenador de calor en calentadores solares, y-
con el pase del tiempo se irdn encontrando nuevos y variados-
usos de este producto.
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CAPITULO TII
METODOS DE OBTENCION

El cloruro de calcio se obtiene principalmente como -
sub-producto del método Sovay, También se fabrica industrial
mente a pequeila escala a partir de carbonato de calcio con --
acido clorhfdrico,

Hay estudios e investigaciones proponiendo otros méto
dos de fabricaci6n, de los cuales se citaran algunos a conti-
nuacidn,

A) Metodos Varios:

W, Heap y E. Newsbery, Proponen la obtcncién del clo-
ruro de calcio a partir del éxido de calcio (CaO) y acido -~
clorhudrico (HCL) gaseoso libre de agua para que se obtenga el cloru
ro de calcio anhidro. (45)

E.A. Ashfort. Obtiene el cloruro de calcio al tra--
tar compuestos de calcio con cloro utilizando carbono como ca
talizador de la reaccién. Se realiza una reaccién exétermi--
ca, formindose el cloruro de calcio anhidro, el carbono se se
para por evaporacibén y se utiliza para reaccién. Se puede --
hacer pasar una corriente de oxigeno para quitar trazas de --
carbono que pudiecen quedar. (46)

A.W. Bronne. Para obtener el cloruro de calcio anhi-
dro, toma el c¢loruro de calcio hidratado y lo trata con solu-
ciones de acido clorhidrico en tetracloruro de carbono - - =
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(c C14), alcohol metilico, alcohol etilico, eter, acetona o -

cualquier solvente no acuoso, (47)

[.G. Ferbenind, Propone la obtencién del cloruro de-
calcio mezclando amoniaco (NHS) con soluciones de cloruro de-
calcio, (48}

El método que se aplica actualmente para la obtencién
de cloruro de calcio a partir de dolomita es calcinando los -
carbonatos de esta a 400 - 500°C con cloruro de magnesio. (49)

K. Staib. Toma como base el hecho de que en la fabri
cacién del cloruro de calcio se tienen temperaturas muy eleva
das (reaccién exotérmica). Propone mezclar con las substan--
cias reaccionantes cuerpos inertes (como pedazos de carbén) -
en cantidad suficiente, para absorber el exceso de calor pro-
ducido. (50)

H. Takemoto. Reporta las eficiencias de la reaccién
Cﬂ(C103J7 + 2KC1 ~—» ZKCIO3 + CaCl,, a varias temperaturas. (51)

Este trabajo no fué editado, sino revisade y editado-
bajo el nombre de: Y. Osaka y H. Nishio. (52)

O.M. Smith. Se propone recuperar de refinerias petro
leras, donde se utilizan compuestos de magnesio y calcio para
enfriar el petrélec y condensar estos compuestos, entre ellos

el cloruro de calcio.(53)

Otro estudio recomienda mezclar una gran cantidad de-
¢loro en dolomita granulada y agua, formando en algunas partes
cloruro de calcio hidratado.(54)

[.G, Ferbenind. Propone obtener el cloruro de calcio
anhidro, deshidratando el cloruro de calcio hidratado con una
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corriente de aire caliente (160° A 180°C). El producto ten--
drd 1% de agua. (55)

0.V. Martin. Propone la recuperacidn del cloruro de-
calcio de las impurezas del aceite, tratado con cal. Estas -
impurezas se purifican en un sistema de absorcién. La solu--
cién se evapora y se enfria, se trata con cloro para liberar-
al bromo y icdo, se vuelve a evaporar para obtener el cloruro
de calcio con un 70% en peso.(56)

Investigaciones de compaiifas industriales reportan: -
Al tratar la dolomita con una solucidn de sales de amonio y -
calcinar esta solucidn se obtiene una mezcla de sales de cal-
¢io y magnesio. Se trata con cloruro de amonio diluido para-
separar el cloruro de calcio. (537}

Se ha disefiado un aparato continuo para deshidratar -
el cloruro de calcio hexahidratado a cloruro de calcio anhi--
dro. (58)

I.G. Ferbenind. Disefio un proceso continuo para obte
ner cloruro de calcio, consiste en hacer pasar una corriente-
de cloro sobre hidréxido de calcio a temperatura superior a -
50°C. (59)

F.W. Klingstedt. Escribe un articulo donde se discu-
ten métodos naturales de la formacidén de cloruro de calcio en
minas y arrecifes marinos. (60)

A.Y, Zvoruikin., Investiga la obtencidn de cloruro de
calcio calentando el sulfato de calcio a850 - 1050°C, en una-
mufla eléctrica en presencia de una corriente de cloro. (61)

F, Frass y E.P. Partige. Ingenieros de una planta de
potasio, proponen la obtencién del cloruro de calcio, ya que-
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es un sub-producto de este proceso. (62)

También se ha estudiado la obtencién del clorure de -
caleio a partir de éxido de calcio y cloro. La reaccién se -
efectfia en una olla de cerémica porcelanizada y la temperatu-
ra se regula con el cloro gaseoso. (63)

H.W. Gleischert. ingeniero de Pittsburg Plate Pro- -
ducts. Propone obtener el cloruro de calcio de las aguas re
siduales de esta compafiia.(64)

También se obtiene el cloruro de calcio a partir de -
una mezcla fundida de cloruro de sodio y oxido de calcio. (65)

T. Schmidt. Utilizé oxido de calcio y cristales de -
cloruro de magnesio, se mezclan, se calientan a 105°C y se di
suelven con acetona y obtuvo el cloruro de calcio  disuelto-
en hidréxido de calcio e hidrbxide de magnesio: Se destila y
se obtiene el cloruro de calcio hidratado. (66)

Y. Fuha empleo el siguiente método para obtener clo-
ruro de calcio, piedra fosférica que contenga (Ca3 (P04)2)
ortofosfato de calcio, se mezcla con carbono y se calienta en
un horno vertical a 900°C, mientras se pasa una corriente de-
cloro desde la base del horno. El cloruro de calcio se reco-
ge en el fondo, mientras que POCI3 (Clorato de fosforo [) se-
obtiene en la parte superior del horno. (67)

T. Kume obtiene clorurc de calcio como sub-producte -
del proceso de obtencién de NaOH de agua de mar.(68)

H. Guggisch, obtiene el cloruro de calcio al 97% a --
partir de una mezcla que contiene el 70% en pesoc de cloruro -
de calcio, con igual cantidad de cloruro de calcio en pelvo. -
Esta mezcla se trata.en un horno a 420°C. Se obtiene el pro-
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ducto més puro con concentracién de 97% en peso. (69)

R.A. Dewar, escribe al tratar sales de calcio en so-
luciones electroliticas los hidrdxidos formados se depositan en
el cdtodo. Si se electroliza agua de mar, se necesitara uti-
lizar altos voltajes y un cAtodo muy grande (para que haya --
una 4rea suficiente) para que se deposite en el cloruro de -~
calcio. (70)

En otra investigacibn industrial de obtencién de clo-
ruro de calcio se propone quitar los sulfuros y tiosulfatos -
que estin mezclados con el hidréxido de calcio del proceso de
fabricacién de CZHZ’ para utilizar el hidréxido de calcio - -
(Ca(OH)z) en la fabricacidn de cloruro de calcio.(71)

G. Monev, G. Popov y V.I. Stomava, al hacer investiga
ciones sobre la obtencién del dxido de magnesio de dolomita -
encuentran que el cloruro de calcio se obtiene como sub-pro--
ducto de este proceso al efectuarse una cloracibn sobre - -
las soluciones de deshecha. (72)

Mientras C. Waltes y W. William obtienen el cloturo -
de calcio de la planta desalinizadora de agua de mar.(73)

M.G. Valy Ashko y N. H. Vlasova, hacen un estudic so-
bre la formacidén del cloruro de calcio natural que se forma -
en el fondo del mar y arrecifes. Se sugieren dos posibilida-
des de causas de aparecimiento de salmucra de cloruro de cal-
cio: (74)

a) Ca'" (S6lido) + 2 NaCl (1fquido) =—b Naz* (561ido)
+ CaClZ(liquido)

b) ca*t (S61ido + MgCl, (1fquido)—> Mg'T (S61ido)
+ CaClz(liquido)
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H. Haruo, K. Eiichi R, ltaya, T. Hori y O. Motoji, -
proponen la obtencién del cloruro de calcio de substancias de
desperdicio de la fabricacién de carburos como: CaCO3 (Carbo-
nato de calcio), Ca(OH), (Hidréxido de calcio), Si 0, (Dibx1i-
do de sflicio). Estos, se mezclan con agua y cloro producien
do una mezcla de Ca (ClO)2 (Hipoclorito de calcio). A esta -
mezcla se le afade un agente acelerador, para que precipite y
cuagule el clorure de calcio. Se obtienc una proporcién de -
103.2g cloruro de calcio por litro de mezcla.(75)

D. Ernest, propone que el cloruro de calcio puede ser-
destilado en precencia de AlCl3 (Cloruro de aluminio) o FeCl3
(Cloruro de fierro III) a 900°C en tubo pyrex, donde se con--
densa v se separa el cloruro de calcio anhidro. (76)

El cloruro de calcio, también se puede obtener de - -
aguas de desperdicio de la industria siderirgica. (77)

Un producto comdn en la industria, ¢s la mezcla - - -
CaCl2
estroncio con alcohel etilico que disuelve al cloruro de cal-

- SrCl.. EI cloruro de calcio se separa del cloruro de
cio, se hidrata, cristaliza y se obtiene cl CaCl.éHZO.(TS)

Este método es economicamente conveniente siempre y -
cuando el 32.6% como minimo sea CaCl,.(79)

El cloruro de calcio es un producto residual del pro-
ceso de obtencibn de #dcido fosférico a partir de fcido clorhf
drico con roca fosférica. Se puede scparar con H3P04 (Acido-
ortofosférico). (80)

Las impurezas del proceso de obtencién de CZ”Z son --
principalmente substancias que afectan al bencficio magnético
del CZHZ’ entre ellas ésta la cal, que se separa facilmente y
puede ser utilizada para la fabricacién de cloruro de calcio.
(81)
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I. Yushi, Al hacer la purificacién industrial de la -
sacarosa invertida en los ingenios azucareros con dowex 50-WX-
4 observo que la resina K se separaba con cloruro de potasio-
y el cloruro de cualcio. Propone que se podrfa utilizar esta-
resina para la obtencién del cloruro de potasio y de calcio.-
{(82)

J.R. Shaeffer, patenta la obtencién del CaC12-6H20 a
partir de la reaccién de la cal (que no reacciono en la fabri
cacién del acetileno) con acido clorhfdrico (que no reacciono
en la combustién del cloruro de polivinil), A una proporcién -
de 1: 13 L (HCL - Ca (OH), - H,0).(83)

T.A. Solv'lva, V.E. Babenico y A.A. Oiglenbik. Estu-
dian la posibilidad de producir hipoclorito de calcio, sulfa-
to de cloroetanol y cloruro de calcio a partir de sus solucio
nes, utilizando camas de particulas incvtes. (84)

N.A. Akimova, R.A. Karvatzkaya y L. Usacheva, propo-
“ne separar las sales de las aguas de deshecho de la industria
de titanomagnesio por medio de filtracién. Si se aiiade --
GﬂOCUZ)'HCI, seguido de una mezcla de aguz-fenol y una evapo
racién en ollas de acerc, se obtendrid el cloruro de calcio. -
(85)

N.M. Nikolaishvili, I.I. Torotzade patentan esta ob--
tencién: Utilizando depésitos de roca salina de Avansk, pie--
dra cdliza de minas de Tsiteltskaroisk y ferrosilicén deshi--
dratado a 600°C por 1 hora. Se puede obtener cloruro de cal-
cio. (86)

V.A. Parfenova y V.A. Lampina, recomiendan utilizar-
los desperdicios de la produccidén del aditive MNI IP-22K, --
Los desperdicios se separan mecénicamente por medios centrifu
gos, se les arnade gasolina para separar las substancias érga-
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nicas. Al residfio sélido se le trata con una solucidn de dci
do clorhidrico al 10%, se obtiene una solucidn acuosa del clo
ruro de calcio. (87)

E.M. Mitkevich, E.M, Korobanov y V.N. Mal'Khanova. -
Proponen utilizar las aguas de deshecho industriales mezcla--
das con una solucién de cloruro de calcio para aumentar la re
cuperacién de cloruro de calcio en las aguas y para bajar la-
pérdida de energia. Se afade sulfato de calcio anhidro y se-
obtiene una solucidén con cloruro de calcio al 20%, si se vuel
ve a me:xclar con el CaSO4ﬂnh se obtiene una solucidén al 45%,
se¢ calienta la solucién separdndose los cristales de Caso,,
estos se vuelven a utilizar en el proceso de purificacidn. {88)

B.I. Kogan y T.A, Panchenco. Estudian la utilizacién
de aguas residuales de la industria del estafio. Estas aguas-
de deshecho se alcalizan con lechada de cal a pH = 10. El --
precipitado se filtra y se evapora para secar, Se obtiene --

cloruro de calcio con alto grado de pureza. (89)

S. Misumi y A. Soichi. Obtienen cloruro de calcio --
granulado as{: cloruro de calcio fundido, pasa gota a gota --
dentro de un solvente inorgdnico inerte para obtener el cloru
ro de calcio granulado. La coladera por la que pasan las go-
tas de cloruro de calcio fundido esta a 30°C y tiene orifi- -
cios de 3 mm., de difmetro por que los granos de cloruro de -
calcio sean de 3 - 5 mm. Se obtienen aproximadamente 30 kg.-
por hora de cloruro de calcio granulado.(90)

Y. Urkevich, R.A. Aprimanov y 0. Actukhova. Purifi--
can el Acido utilizado para la produccién y purificacién de -
tungsteno, ya que tiene unos 72 g de cloruro de calcio por 1i
tro. Para separarlo se neutraliza con Ca0 a un pH de 9.5, se
evapora y se filtra. El Filtrado tiene hidréxido de calcio -
mientras que el residuo cloruro de calcio. (91)
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C. Handelfelt. Obtuvo los cloruros de les metales al
calino ferreos mediante la reaccién de los metales con sus co
rrespondientes haluros de amonio utilizando amoniaco como diseolvente.
As{ el cloruro de calcio se obtuvo a partir de Ca con NH4C1
en NH3 como disolvente. (92)

Ch. Wen Chin. Explica la fabricacién y usos del clo-
ruro de calcio deshidratado en Taiwan. (93)

M. Balyashco y M.G. Viasova. Explican teérica y prac
ticamente como el MgC}2 en soluciones marinas reacciona con -
el CaCO3 sélido {(en conchas, etc) y con los silicatos de cal-
cio y aluminio pars formar cloruro de calcio,

Explican de esta manera, como se formaron los yaci- -
mientos de salmuera de cloruro de calcio en la plataforma ma-
rina rusa, (94)

C.E. Berthold, D. Gillespie, Ch. David y T.A. Aplega-
te. Proponen obtener NaCl y CaClz {entre otras sales) de 1los
geisers de los de los estados de Nevada y California. El pro
ceso no es muy prdctico ya que se tiene que regresar estas --
aguas una vez tratadas a su lugar de origen (los geisers) pa-
ra que continue el ciclo natural sin ser afectado.(95)

F. Eggers, R.0. Wigger ¥y R.L. Coan. Proponen mezclar
los lodos de deshecho de la fabricacién del cloruro de polivi
nil con agua para obtener una solucibn con un alto porcentaje
de cloruro de calcio. (96)

M.I. Kutsyana y E.L. Rusina. Hacen un estudio donde-
demucstran que en la fabricacién de NaZCOS’ NaCl y NHACI, las
aguas de deshecho tienen concentraciones muy altas de CaClZ.—
Proponen el procesamiento de estas aguas para la obtencién de
sodio y de calcio, para utilizarlos en la limpieza de los de-
pésitos de petréleo, de chapopote y parafina que se forman. -

(97)
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I.N. Sturua. Propone un origen geoldgico de la sal--
muera de cloruro de calcio: La reaccibén de gases (como HC1,-
SOZ.COZ etc,) sobre rocas volcénicas (en condiciones de oxida
cién) y con sulfatos y sal, puede dar origen al CaClZ.[QS)

L. Plakhina y N.B. Tosybaeva. Presentan (nicamente -
el esquema de la obtencién de cloruro de calcio de los desper
dicios de la industria del titanio-magnesio, sin explicacio--
nes. (99)

V.P. Sharova y V.I. Lisbaron. Utilizaron una olla --
porcelanizada para la regeneracién del cloruro de calcio de -
los gases de deshecho de la manufactura del cemento como una-
trampa de la corriente de aire de salida en la cual hay cloru
ro de calcio, mezclado con cemento y aire caliente. (100)

M. Toatsu. Propone que de la produccidn de éxido de-
propileno donde se obtiene una solucién que contiene 4845 par
tes de cloruro de calcio, Esta solucibén al meterla en un tan
que a 85°C que gira a 380 rpm por 10 min., se separa una solu
cibn con 16% de CaCl,. (101)

W.W, Dunham Jr. Aprovecha las arenas de desperdicio-
del proceso de obtencién de pipelina donde hay una que contie
ne entre el-15 - 20% de cloruro de calcio. Se separa el - -
CaCl, me;clando estas arenas con ac. clorhidrico en la parte-
superior de un tubo de PVC de 20 pies de largo. Pasa a lo --
largo del tubo con un tiempo de residencia de 30 min., se ob-
tienc una solucidén al 23% de CaCl, con un pH de 5.1.(102)

El cloruro de calcio puede ser obtenido de plantas pu
rificadoras de gas, ya que los gases que tiene disueltos 502-
y HCY son tratados con compuestos de calcio obteniendo cloru-
ro d; caleio y calcio dihidratado. Estos se secan y recobran
a razbén de 0.11 mol de CaClZ por litro de gas.(103)
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Un método para tratar desperdicibs industriales puede
considerarse como método de obtencidén de cloruro de calcio,
como se puede ver a continuacién: se separa primeramente las-
soluciones de cloruro de sodio, luego las de cloruro de magne
sio y finalmente con HCl al 10% y un pl de 7-9 se recupera el
CaClz al 40%.(104)

A. Dolde, F. Agusiak., Encuentran que en la fabrica--
cibn de fertilizantes fosféricos se obtiene como sub-producto
el cloruro de calcio. Patentan trabajar en coneccién con - -
plantas de amoniaco - carbonato de calcio (proceso Solvay) pa
ra ahorar en la separacién del amoniaco del cloruro de amonio
con cal. (105)

H. Hoelter, H. Igelbuescher y D. Gresch. Plantean la
recuperacidén del cloruro de calcio utilizado en la desulfura-
cibn de gases.(106)

B) A partir de carbonato de calcio (CaCOS) y acido clorhfdri
co {HC1):

En laborarotio:
CaCO3 + 2 HCl ~—+ CaCl, + H,0 + COZ.
En la industria: (Método general)

Al disolver piedra cdliza o mdrmol en HCl se forma --
una solucién de CaCl,. Esta generalmente contiene cloruro f¢
rrico como impureza y es de color amarillo, Se agrega un po-
co de agua de cloro para oxidar cualquier ion ferroso. La sp
lucién se filtra y se afade lechada de cal hasta que el liqui
do sea ligeramente alcalino. Al hervirla se precipita el hi-
droxido férrico, el liquido filtrado se neutraliza con HCl,
puro y se evapora hasta que queda un jarabe, cuando estl inco
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loro se sepavan al enfriarlo, cristales muy delicuacentes in-
coloros de CaClz.o HZO Estos sc disuelven en HZO con una baja
considerable de temperatura. Al calentar los cristales a - -
200°C se desprende agua que se utiliza para preparar solucio-
nes para refrigeradores. Si se calienta mds fuertemente se -
forma una masa porosa de sal anhidra que se utiliza para se--
car gases, etc. PFunde a 773°C y forma al enfriarla una masa-
delicuacente cristalina dura, el producto contiene un poco de
cal libre al menos que se funda con gas clorhidrico.

Se han realizado investigaciones para mejorar este --
proceso. A continuacién sec citarén algunas: Robert D. Pike,-
propone mejoras a la eficiencia del proceso, utilizando el --
COZ que se obtiene de la reaccién entre el carbonato de cal--
cio y acido clorhidrico.(107)

W. Lonza, hace un estudio para investigar la eficien-
cia de la reaccién de 4cido clorhfdrico y carbonato de calcio
a diferentes temperaturas con una resistencia eléctrica de --

nueva fabricacidn. (108}

A.M. Mironov, realizdé un estudio encaminado a encon-
trar las condiciones para sustituir la clmara de absorcién --
del proceso de obtencién de cloruro de calcio a partir de dci
do clorhidrico y carbonato de calcio que resultaba tan poco -

eficiente.

El problema principal que se logro atacar fué la re--
duccién de la formacién del hidréxido de calcio, logrando asf{
mejorar la eficiencia de la cémara de absorcién, por lo tanto

no fué necesario sustituirla. (109)

Q. Peniston, J. Edwin, C. Turill y H. Murray. Propo-
nen utilizar la cédscara de los mariscos, conchas y huesos de-
pescado, pues tienen un alto contenido de carbonato de calcio
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(entre un 25 a 35%). Se propone en este estudio entre otras-
cosas utilizar estos desperdicios para la fabricacién del clo
ruro de calcio hexahidratado, para uso industrial y de cloru-
ro de calcio anhidro para uso medicinal. (110)

Al mismo tiempo E.L. Johnson y Q. Peniston, describen
un método de tratamiento de los desperdicios de la ciscara de
mariscos, huesos de pescado y conchas, establecido en Kodiak,
Alaska. También se da un reporte del control de la contamina
¢ibn de la bahfa, que se logro a partir de que se implanto es
te sistema, as{ como los beneficios econbmicos logrados por -
la produccidén de cloruro de calcio.(111)

G.U, Stander, W. Sybrandus, G.L. Dalton. Proponen --
que cualquier tipo de salmuera que tenga iones metdlicos de -
magnesio, calcio,sodio y potasio, puede ser reutilizada indus
trialmente, para fabricar sus respectives éxidos y/o sales. -
Esto se logra mezclando la salmuera con:

a) Acido carbénico y/o carbonato de calcio para sepa
rar Mg y Ca.

b) Pasa la mezcla por un destilador multiface elevan
do la temperatura a 27°C y bajando el p,H. de 8 a 4 se separa
CaClZ, NaC1, Naz SO4 y KC1. Entre otras substancias.(112)

Investigadores japoneses encuentran que en la produc-
cibn de sales alcalinas por el método el ectrolitico de mercu
rio, se obtiene una salmuera de desperdicio que contiene pre-
cipitados de Mg (O”)Z’ CaCO3 y Hg, El CaCO3 se separa de la
salmuera con HC1 formando cloruro de calcio, que se utiliza -
dentro del mismo proceso para quitar los sulfatos de la sal--
muera, (114)

R.R. Grinstead y T. Lingafelter. Publican un método
de obtencién de CaCl,; el método involucra una precipitacibn-
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de sulfatos con CaCl,, un intercambio de iones entre €1, ¥ H,00,
motivado por una amina y una recirculacidén externa de una

solucién de H2C03 para regenerar con cal y CO, el cloruro de-

2
calcio que se utilizé para la precipitacién de los sulfatos y

obtener ademis CaClz como producto final. (115)

En la separacién de acido clorhfdrico de gases de des
perdicic, el HCl se separa de otros gases con CaCO. o con -
Caﬂﬁnszrma cloruro de calcio. Si 1,000 m~ /hr de gas (que --
tienen 5000 ppm. de HCl), alimentados a 800°C se le alimenta
una solucién de 420 kg. de agua y 0.5% de CaCO;/br obtendre--
mos 17.1 kg/hr. de CaCl,. 6 H,0 a 72 - 5°C si se alimenta una
solucidén de 104.3 kg. de agua y 10.7% de CaCOS/hr._ Obtendre-
mos 33.2 kg/hr. de CaC12 .6 HZO a 20°C, {1186)

En la obtencién del cloruro de calcio de hidrocarbu--
ros aromiticos gaseosos, se efectda este proceso; el gas se -
inyecta dentro de una solucibn 35-40% de CaClz, temperatura -
45 - 80°C, en contacto con CaCO3 con lo que se remueven los -
compuestos érganicos. Se neutraliza y se obtiene CaCl2 aclio-
50, el cual se trata con una mezcla de HC1 (74.7) aire {25.2)
y C6H4C12 {0.1%) inyectdndola a 2.5 ms/min. Dentro de agua -
a 55-8°C. Se agrepga cal para mantener la mezcla a una densi-
dad de 1,346. Despubs de 17 hr. se suspendid el proceso {(ya que
es contfnuo). Se obtuvo una solucién de CaCl, al 37% con 4 -
ppm de compuestos Grganicos.(117)

V.P Shrova. Estudio sobre la reaccidén de 4cido clo-
rhidrico (20-28%) y cilindros de mdrmol (99.2% de CéCOs) a --
298 y 313°K, para formar cloruro de calcio para uso de mez-
clas con cemento y concreto para bajas temperaturas. {118)

L. Mitter. Patents la recuperacién de CaCl2 en solu-
cibén del proceso de hidrocloracién de hidrocarburos con cal
y 4cido clorhidrico. ' El proceso es el siguiente: se agrega -
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acido clorhidrico para tener un pH de 7-7.5; y 0¢.1% de carbo-
no activado para absorber el exceso de calor. La suspensién-
se Filtra y se atomiza a una temperatura de 803-90°C con aire-
caliente, se obtiene una solucidn concentrada de cloruro de -
calcio. (119)

En la industria del potasio en Japdn, se obtiene clo-
ruro de fierro [I (CaFe) y cloruro de fierro III (CaSFeZ).
Al tratarlos con Cucos, Ca (OH)2 o Ca0 y calcinarlos, se ob--
tiene una mezcla de CaCl2 Y Fe203. Si se agrega CaCl2 acfioso
se recobra el FeZO3 en el filtrade. El resid@io se utiliza pa
vra la fabricacidn de cloruro de calcio ya que se tiene un - -
58.5% de este producto en é1.(120)

D.L. Morgan, J.B. Guililand, P.V, Rodeman. Describen
un proceso continuo de obtencién de cloruro de calcio a par--
tir de HCl y CaCOS. Una parte de los licores obtenidos de la
teaccibén se reciclan para gue reaccionen otra vez con el 4ci-
do clorhidrico, formande m4s clorurc de calcio. (121)

€) Como sub-producto del proceso Solvay.
(Fabricacidén de carbonato de sodio)

Los métodos de produccidén del cloruro de calcio que -
se han estudiado son esencialmente los mismos: en cada proce-
so, después de que la sal ha sido purificada del cloruro de -
sodio y sulfato de calcio disuelto en ella, se concentra y --
cristaliza.

Los métodos varian en la forma de purificacién, y en-
la manera en que cristalizan el cloruro de calcio.

V.D. Glokovsky, A.I. Postoronko, y A. Sukovii. Pro-
ponen que el cloruro de calcio que se desperdicia en el proce
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50 de obtencién del carbonato de sodio con amoniaco. (Méto-
lo Solvay) se puede recuperar en un 6% utilizando sales sfli-
cas. Esta mezcla de clorurc de calcio y sal silica se puede -

utilizar en mezclas con concreto premezclado. (122)

E.M. Mitkevich, V.N. Korobanov, V.J. Babkina. Estu--
dian la utilizaci6én de los licores de desperdicio del proceso
Solvay. Observaron que se pueden reprocesar obteniendo 6-35%
de cloruro de calcio: el proceso propuesto y puesto en pridcti
ca segln reportan en el articulo (123), es el siguiente:

Los lfcores se alimentan a evaporadores que tienen --
cloruro de calcio (250 kg/hr en 600 1b de cloruro de calcio
al 36% en peso)., Se evapora la mezcla y precipita el cloruro
de sodio (aprox. 14 kg). El ifquido restante es una solucién
de cloruro de calcio al 6-35% en peso con menos de 0.1% de sa
les de sulfato y menos del 0.25% de sales de calcio.

V.L. Martinenke, y M.P. Ovchnichovka. Describen en -
este articulo (124) el disefio de planta para la conversién de
los desperdicios del proceso Solvay, en productos (tiles para
la fabricacidn de CaCl,, NH4C1 y NaCl. La finalidad real de-
este proceso no es el de obtener estos productos como benefi-
cio econdémico, sino el de prevenir la contaminacién en aguas-
ocasionadas por estos residuos, por eso este proceso no es --
econdmicamente productivo, pero en cambio si es muy eficiente

en purificar las aguas residuales.

P. Kovecevic. Estudia la posibilidad de utilizar el-
CaCl2 de aguas residuales del proceso Solvay, encuentra que -
por cada tonelada de carbonato de sodio fabricada, se desper-
dicia 1 tonelada de solucidn de cloruro de calcio y media to-
nelada de cloruro de sodio y otras impurezas. Se propone en-
este articulo (125) el recuperar el NaCl y reciclarlo al pro-
ceso de obtencién de4NaC03, as{ como el cloruro de calcio pa-
ra usos varios,
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A. Postoronko, I. Shkol'nik, J. Rivny. Patentan la -
utilizacién del cloruro de sodio desperdiciado en la fabrica-
cién de carbonato de sodio, utilizando cloruro de alquil--- -
metil-bencil-amonia. (como un floculante drganico) en un - -
0.01% en peso y 6xido de polietileno mezclado en una propor--
cibén de 20:80.(126)

En el reporte de la Asamblea Quimica Alemana efectua-
da en 1921 se discute la probable utilizaciédn de algunos pro-
ductos de desperdicio del praceso Solvay,.(127)

0.1. Andreeva y B.B. Vasil'ev. Escriben un articulo-
(128), donde proponen utilizar los licores madre obtenidos de
la regeneracién del ambéniaco en el proceso Solvay. Estos se-
pueden carbonatar (para eliminar el Ca {OH),) y concentrar pa
ra precipitar el NaCl y CaClZ.(IZB) i

S. Wiatrowski, es otro investigador que recomienda --
utilizar los desperdicios quimicos del proceso Solvay para la
fabricacibn del cloruro de calcio.(129)

Y.Hiroya, H, Arimi. Proponen utilizar los lodos de -
desperdicio del proceso Solvay, estos son tratados con aménia
co y 4cido clorhidrico, recuperando cloruro de calcio de alta
calidad. Un Kg. de estos lodos de desperdicio contienen -
Ca(oct), éa(OH)z, CaCO; y H,0. El proceso tarda aproximada--
mente una hora. Se obtiene el cloruro de calcio al 20% en pe
so y 80% de agua, (130)

C.E. Capes, A.E. Mc. Ilhinney y A.E. Paraschar. Ob--
servan que las aguas de desperdicio del proceso Solvay contie
nen una mezcla de NaCl: Cacl2 3:1. Proponen recuperar estas -
sales por el proceso de aglomeracién "Ball-Mill", obteniendo-
una masa destilada (til para el deshielo de caminos.(131)




70

V. Babkina, 0. Gapunina y I.K. Vasil'eva. En otro de
sus estudios observan que las aguas residuales del proceso --
Solvay al evaporarlas con un electrodo de C-Acero St. 10, se-
obtiene una solucién al 38% de cloruro de calcio. Entre los-
120-145°C se obtiene cristales de 1 - 2 mm. de didmetro. Se-
probo, utilizando otro tipo de el electrodos como: C-Acero SCH-
24-44 y XH 18 N 10T-Acero Inoxidable, obteniéndose los mejo--
res resultados en eficiencia-costo con el C-Acero St. 10.(132)

J. Ariga, N. Okamura, T. Oshita y S. Tokura. Paten--
tan este ingenioso método: la solucién destilada de aguas re-
siduales del método de fabricacién amdniaco-carbonato de cal-
cio-cloruro de amonio (Proceso Solvay), se trata con CO2 fil-
trado y concentrado, removiendo el cloruro de sodio. En la -
solucién residual hay un 40% de cloruro de calcio y 52 ppm de
803. Esta se trata con agua en exceso y se evapora. El pro-
ducto disuelto en el agua es claro y limpio. Si aparece una-
ligera turbiedad se debe a que hay disuelto CaSO3 (Sulfito de

calcio). (133)

A, Kalman, P, Potop, I. Peton y N. Popescu, Obtuvie-
ron cloruro de calcio en una planta pfloto utilizando evapora
dores de combustién, uno de 60,000 X cal/hr y el otro de - -
400,000 K cal/hr y licores residuales del proceso Solvay. El
rendimiento fué de 90 - 5%, pero el aspecto econémico estd a-

discusién, ya que resulta muy caro.(134)

I.I. Vol'nov. E.I. Letysheva. Hicieron un estudio -
tomando como base la curva isotérmica del sistema CaCl2 - -
Ca(OH), - H,0 A 20°C, se determiné que en la face sdélida exis--
ten cristales de CaClZ. 3 Ca (OH)2 y CaCl2 .6 HZO' Con estos
datos obtenidos en otros experimentos se construyd la curva -
politérmica, donde se obtuvo que el punto triple de este sis-
tema es a-6°C, si se siguen las curvas de calentamientc, se -
observan 3 efectos endotérmicos:
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1) Entre 50° - 100°C el agua se evapora

2) A s540°Cel Ca(OH)2 se descompone a Ca0 y HZO'

3) CaClZ. 3 Ca(OH)2 .12 H20 a 50°C se descompone eva
porando l4% (en peso de CaCl2 .3 Ca (OH)2 J12 - -
HZO) de agua y 24% de cloruro de calcio.

Se estudio el sistema CaCl2 - Ca (OH)Z-HZO, ya que es
tas substancias se encuentran en alto porcentaje en los lico-
res residuales del proceso Solvay.(135)

C. Sundstrom. Propone un método de purificacién del
cloruro de calcio, donde se obtiene un producto final con dos
moléculas de agua, es decir el cloruro de calcio dihfdratado.
La condicién que los licores de deshecho del método Solvay, -
deben cumplir para poder ser utilizados, en que la concentra-
cién de esta sal no sea menor al 55%. El proceso consiste en
concentrar el licor a un 73% de cloruro de calcio y evaporando-
agua con corriente de aire caliente, hasta obtener un produc-
to casi seco (CaCl2 .2 HZO).(]36]

E.M. Mitkevich, M. Korobanov y V.N. Chesnokova. Ha--
cen una patente donde recomiendan cvaporar la solucién obteni
da de los licores residuales del método Solvay, a una concen-
tracién de 42-50%. Se quitan los cristales de cloruro de so-
dio que lleguen a formarse y los licores madres se enfrian a-
10° - 30°C, formdndose cristales de cloruro de calcio. (137)

As{ como I.I. Shkl'nik, N.T. Moroz y V.I. Koretski. -
También patentan un proceso muy interesante. La potente indi
ca la recuperacién del cloruro de calcio de las aguas residua
les de la fabricacidn de carbonato de calcio con un evapora--

dor de triple efecto al vacio.

El proceso es continuo, se obtienen cristales de 20 -
al 30% en concentracién de cloruro de calcio. (138)



V.I. Potrashkov, A.P. Georgievskii y G.A. Tkach. Es-
tudian la posibilidad de obtener cloruro de calcio del agua -
de deshecho del método Solvay si estd tiene una concentracién
de 13 - 20% en peso de cloruro de calcio. El proceso serfa -

4 grandes rasgos asi:

La solucién se enfria de 125°C a 25°C por 5 minutos, -
separindose una fase s6lida, la cual se vuelve a enfriar aho-
ra de 125° C a 100°C evapor&ndose una solucién concentrada de
cloruro de calcio al 30% en peso. Se separan los sélidos, la
solucién se evapora para obtener una concentracién del 40% en
peso. Se enfria a 25°C por S min. y se separan los cristales
de cloruro de calcio. (139)

M. Novotny y J. Lonhisky. Disefian este proceso donde
utiliza el agua de deshecho, asi{ como los gases de desperdi--
cio del proceso Solvay, para la obtencidn de cloruro de cal--

cio,

Se tratan licores de deshecho con el gas caliente de-
una solucién concentrada de cloruro de calcio con trazas orgi
nicas y al mezclar 26,000 ms/hr de gas de calcinacidn a 55°C-
en un evaporador con l{cor de desperdicio (concentracién: - -
CaCl2 11.5%; NaCl 4.5%; CaSO4 0.15% vy Ca(OH)2 0.15%), el gas-
se enfriara hasta 85%; evapordndose 7000 kg/hr de agua, que--
dando una suspensién acdosa que al ser filtrada a alta pre- -
sién se obtiene una solucién 40% en peso de cloruro de calcio
2250 kg/hr.(140) '

E.M., Mitkevich, V.N. Korobanov y S.G. Fridman. Dise-
flan este método para disminuir el volumen de aguas residuales
de la fabricacién de carbonato de calcio, recuperando el clo-
ruro de calcio de esta manera: una vez de haber recuperado el
améniaco de estas aguas, se afladio una solucién de Ca(NOS)Z,-
formando una suspensién, precipitando el clorure de calcio. -
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la suspensién se filtra recobrando el cloruro de calcio y ba-
jando en un 15% el volumen de las aguas de deshecho. (141)
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CAPITULO TITII1I
METODO DE OBTENCION PARTICULAR PARA MEXICO

Analizando (anexo I) las investigaciones y pruebas -
mencionadas en el capitulo anterior, se encuentra que un alto
porcentaje de éstas, no son proposiciones de fabricacién del-
cloruro de calcio propiamente dichas, sino son por lo general
métodos de purificacién. Esto se debe al hecho de que el clo
ruro de calcio es un subproducto de la fabricacién de carbona
to de sodio, donde, se desperdicia el 90%; es decir que la -
produccién neta excede en mucho a la demanda. Por ejemplo en
México, Industria de Alcali produjo en 1979 330,000 ton. de -
NaZCO3 con un desperdicio de aproximadamente 120,000 ton. de-
las cuales se aprovechd tinicamente el 40% para obtener 40,000
ton. de CaCl2 v desperdiciando el resto.

En este capitule se analizar4 el proceso Solvay, (princi--
pal productor de cloruro de calcio mundial), asi como un méto-
do de purificacibén de las aguas residuales del proceso Solvay para la ob
tencibn de cloruro de calcio mids conveniente para México.

La primera fibrica que se construye para producir car
bonato de sodio se establece en Inglaterra en el afio de 18490,
resultando un fracaso. Sin embargo se patentan y editan las-
ideas bdsicas de este proceso a raiz de este fracaso.

Entre los afios de 1840 a 1860 se establecen varias en Inglate
rra y Francia fallando todas ellas debido al control en el proceso y -
al alto costo de la sal ya que tenia un impuesto ecspecial.

En 1861 Ernest Solvay, redescubre por su cuenta el --
proceso completo y construye en 1865 una planta en Covillet -
cerca de Charerot, Bélgica. Esta es la primera planta en tra
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bajar con éxito, en 1866 producfa 1.5 ton. diarias, para 1872
se habfa alcanzado la produccién de 10 ton. diarias.

Ese mismo afio se contruye en Dombasle, Francia la - -
planta mis grande de Europa hasta la actualidad. En 1874 se-
funda en Inglaterra la primera planta productora de esta sal-

con ganancias.

Para el afio de 1882 se levanta en Syracuse N.Y., - -
E.U.A., la primera planta americana y la mayor del mundo has-
ta la fecha.

En el mundo existen aproximadamente 70 plantas que --
utilizan el proceso Solvay. La fabricacién de esta sal alca-
lina es una buena medida del gradoe de industrializacién. Por
ejemplo en Brasil, se construyo en 1960 la primera planta pro
ductora de carbonato de sodio para satisfacer su demanda in--
terna de 60 millones de habitantes; mientras que en Suiza - -
existe desde 1915 una fébrica con la misma capacidad, la cual
satisface la demanda interna de 5 millones de habitantes. En
México existe una planta: Industria de Alcali, S.A., fundada
en los afios sesenta, su produccidn satisface a la demanda in-
terna de 70 millones de habitantes, su capacidad es muy pare-
cida a la de Brasil y Suiza, (lo cual quiere decir que esta-
mos desde un punto de vista de industrializacién poco mds o -
menos igual que Brasil)

Descripeidén del Método Solvay:

Reacciones Quimicas: La descripcidn siguiente no es-

un mecanismo de reaccidn, pero muestra como las substancias -
utilizadas en el proceso reaccionan en los equipos que se han
disefiado para este proceso a través de los afos. Las ecuacio
nes no estan escritas en forma idnica,
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Las materias primas son: Clorurc de sodio (sal co- -

min) y carbenato de calcio. Aunque el amoniaco interviene --
dentro del proceso no se considera materia prima, ya que se -

reprocesa para volver a utilizarse.
La ecuacién general seria:
2
1} CaCO3 +  2NaCl ~—» Na2 CO3 + CaCl2

Esta reaccibén no puede llevarse a cabo directamente,-
pero si en varios pasos. EIl proceso es ciclico por eso se --
considera como el primer paso quemar la piedra céliza con car

bono en un horno.
2) CaCO3 Ca0 + Co
A (5)

3) C + 0, co,

La cal se descarga del horno y se enfrfa con agua for
mando una lechada de cal.

4) Cal + Hzo (en exceso)=® Ca (OH)Z\Fuspensién
A (8)

Por otro lado, la sal comin en forma de salmuera satu
rada se trata con améniaco y con diéxido de carbono, para pre
cipitar bicarbonato de sodio en tal cantidad que éste sea in-
soluble en la presencia del cloruro de amonio.

La reaccién que se lleva a cabo se puede escribir co-

mo sigue:

5) NH3 +. CO2 + HZO + Na C1—» Na}'lCO3 + NH?CI

A (6) A (8)



77

El bicarbonato de sodio filtrado se calienta a 200°C,
descomponiendose en carbonato de sodio, didxido de carbono y-
agua.

‘ . A
6) 2 NaHCO. 7631E‘—> Naz CO3 + HZO + CO2 A (5)

El filtrado de la reaccién (5) contiene cloruro de --
amonio (NH4C1), algo de cloruro de sodio (NaCl) exceso de amo
niaco (NHS) y diéxido de carbono (COZ). Es poco probable de-
que existan iones bicarbonato (-HCOS), ya que hay exceso de -
amoniaco. Todo el amoniaco debe ser recuperado de esta solu-
cidén, Esto se realiza en dos pasos, va que si se calentara -
Gnicamente, solo se lograria secar el améniaco correspondien-
te al bicarbonato y iones hidréxido, en cambio con éxido de -
calcio (Ca0) se logra recuperar el améniaco del cloruro de --

amonio.
El primer paso puede representarse asi:
7) NH,Cl + NH, HCO, + NH,QH LQQ:Q, NH,Cl + CO,+2NH +2H.0O
4 4 3 4 A 4 2 372
i N/
A (8) A (5)

La solucién caliente con cloruro de amonio se trata -

con la lechada de cal de la reaccion (4)
8) Ca (OH), *+ 2 NH4C1-02 H20 + CaCl2 + 2 NHE—-A(S)
Esta reaccién se conoce como: reaccién pre-cal.

Si se arreglan todas las ecuaciones y se relacionan -
con el equipo donde se llevan a cabo se tiene:
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Reaccibn Equipo
CaC03 + Ca0 + CO2 (EC(2) y (3) ) ~-Horno
Cememea Ll L L L L -

.¢Ca(OH)2i—-CaO + HZO (Ec (4) ) -Enfriador

)
(]
L]
| X
+
’,43 NH,C1 + 2 NaliCOS*—-ZHﬂO + NH, + 2 NaCl+2co -Torres de Ab--
| < a3 2
]
1

4 . .

: :' , (EC (5) ) sorcién y fil-
l ' - tros.
L et i T J F S A A -

¥ INaHCO ~+H,0 + (O, + Na,C0,, (B (6) ) -Calcinadores
:.’ h Rotatorios
- - - P Rp—
k- ¥Ca (OHJ + 2 Nﬁj(:l-' CaCl, + 2NHy + ZH,0 - Destiladores-

(Ec (8) ) Yy pre-cal pa-
Ta recupera--
cién del amo-
nio,

En la Figura No, s y No. 6 se tiene el diagrama de --
bloques g1 proceso Solvay.
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E1 bicarbonato de sodio es la Gnica sal comdn que tig
ne una baja sclubilidad comparada con las demis sales de so--
dio, y esto es significativo bajo las condiciones que prevale
cen en la torre de absorcibén o torre carbonatadora Ec (5). Es
te es el factor fundamental bajo el cual se basa el éxito de-
este proceso, ya que permite que por una simple operacién de -
filtrado se recupera casi completamente el amonfaco.

Tanto en la ecuacidn como en el diagrama de flujo, no
se dan indicaciones de la manera en que los reactantes deben-
ser mezclados, Si se prepara la salmuera y luego se le afade
el bicarbonato de amonio, el proceso tendréd éxito ya que el -
manejo de s6lidos serd el adecuado para el equipo. Si se efec
tuara la mezcla en forma inversa (al bicarbonato de amonio se
le agrega la salmuera) el equipo trabajari forzado, resténto-
le tiempo de vida al equipo y obteniendo un producto de menor
calidad ya que no cristalizard en forma adecuada,

Cuando se utiliza salmuera de cloruro de sodio es esencial
que el amoniaco sc absorba en ella antes de que se aflada cual
quier cantidad de didxido de carbono. Este descubrimiento y el de--
tectar la necesidad de hacer el proceso continuo son las contribucio
nes que finalmente dieron a Solvay el éxito tan buscado por -

otros cientificos,

Las ecuaciones (1) a (8) han sido escritas con una flecha e¢n
un solo sentido indicando la direccién del proceso. Realmente
todas las ecuaciones son reversibles y para notaciones cient{
ficas deberdn ser escritas con flechas en ambos sentidos.

En la amonizacibn, la solubilidad del amoniaco en la-
salmuera de cloruro de sodio depende de la concentracibn v de
la temperatura, asi como de la presencia de diéxido de carbo-

no disuclto en el mismo amonjaco.

Una operacidén razonablemente econdmica es posible Uni
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camente si la salmuera que entra al absorbedor esta saturada-

o cerca de la saturacién.

La carbonatacién de la salmuera amoniacal es un proce
so muy complejo, ya que intervienen mecanismos de transporte-
de reactantes idénicos a través de interfaces liquido gas; la-
nucleacién de una fase cristalina; el crecimiento de crista--
les s6lidos mantenidos en suspensién a través de agitacién ga
seosa; y algunos aspectos de calores de reaccién.

En la industria se ha logrado una conversién de sal -
del 72 al 76%. Lo que realmente diferencia a una fédbrica con
éxito a una que no tendrf ganancias serd el aprovechamiento -
del amoniaco. El amoniaco vale por lo menos 3 veces mis que-
el carbonato de sodio, asi que para operaciones favorables y-
provechosas, las pérdidas de amoniaco deben mantenerse peque-
fiisimas. La mejor de las féAbricas modernas, pierden menos de
2 libras de amoniaco por tonelada de carbonato de sodio vendi
do. Para obtener este alto rendimiento en recuperacién de un
material tan vélatil, es el resultado de afios de estudio y de

sarrollo en plantas piloto como en préictica.

Ahora se analizaran las reacciones involucradas en la
obtencidn del cloruro de calcio en el proceso Solvay.

Una vez formada la lechada de cal (Hidréxido de cal--
cio (Ca (OHZ) en la ecuacidén (4) pasa a un tanque llamado - -
"pre-cal" donde el améniaco se recupera y se recicla al proce
so (figura No. 6). En el "pre-cal" se requiere una agitacidn
violenta, ya que las particulas de cal reaccionan muy lenta--
mente. Una vez concluida la reaccidn, se obtiene una solu- -
cibén caliente de cloruro de calcio y el amoniaco residual en-
forma de hidréxido de amonio, la cual se recircula a una des-
tiladora de 10 a 14 platos. En este destilador entra vapor -
{de las compresoras y otras operaciones mecénicas de la plan-
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ta) a la altura del plato No. 1. Este vapor barre practica--
mente todo el amoniaco restante. La cola o desperdicio del -
destilado contiene cloruro de calcio y en menor cantidad, clo
ruro de sodio, cal, vapor de agua e impurezas de la misma cal
como sulfatos y silicatos.

Para obtener una solucién sin impurezas (sulfatos y -
silicatos) en algunas fdbricas en las que se recupera el clo-
ruro de calcio, se selecciona bajo normas muy rigidas la pure
za del carbonato de calcio, El calentamiento se realiza tam-
bién bajo condiciones especiales. Se utiliza carbén mineral-
(previamente limpiado) al 7% en peso del carbonato de calcio,
se efect@ia en hornos altos (de 60 a 100 pies de altura) donde
se alcanzan temperaturas de 950 a 1,100°C. Bajo estas condi--
ciones, la cola obtenida del destilado esti "limpia" de impu-
rezas, siendo mds fécil recuperar el cloruro de calcio. El1 -
control de este proceso es complicado, ya que es continuo y -
ciclico. EI1 control quimico necesita muestras de licro en ca
da proceso para ser retirado en caso de que el andlisis no --
sea correcto, en la operacidn y control se requiere mucha pre
cisibn y buen juicio, ya que las tolerancias vy especificacio-

nes son realmente chicas v muy precisas.

Los aparatos utilizados en la obtencién del cloruro -
de calcio, en el proceso Solvay son: El Honro de Cal, La To--
rre de Absorcién o Carbonatadora, conocida también como torre
Solvay y el Destilador de Amoniaco. El Diagrama de esta par-
te del proceso Solvay seria el mostrado en la Figura #7,

Hornos de Cal.- Agul se realiza la formacibn del éxido de -
calcio a partir del carbonato de calcio y calor (ec (2} y (3)).

Los hornos modernos tienen una capacidad de 200 a 500
ton./diarias de piedra caliza, sus dimensiones varfan de 12 a
16 pies de didmetro y de 70 a 100 pies de altura. Estd reves
tido con una gruesa capa de ladrillo refractario y la cora
za exterior de acero. La parte superior del horno esta sella
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da para prevenir la fuga de gases tdxicos que se cargan den--

tro de la cémara.

Los mecanismos de carga son hoyos con 2 esferas céni-
cas. El mecanismo de descarga consta de aparatos especiales-
que sacan la cal uniformemente y con la velocidad adecuada pa
ra dejarla enfriarse con el aire. En algunas fébricas donde-
se utilizan las conchas marinas como materia prima de carbona

to de calcio, se utilizan hornos rotatorios.

i
i
i i
[
£5 LE
i L
’ff;’ : ey brre de Apsorcron
dl -
.’j.‘ . o
TS

Torre de Abasorcién o Carbonatadora.- Aqui se reali-
za la formacidn del cloruro de amonio con la salmuera de clo-
ruro de sodio, dibéxido de carbono, amoniaco y agua (ec (5))

Estas torres de absorcién fueron desarrolladas por E.
Solvay alcanzando el tamafio de 6 pies de di&metro y 80 de al-
tura, La parte superior tenia platos y empaques disefiados pa
ra romper la corriente de gas y convertirla en pequefias burbu
jas. Estos empaques estdn esparcidos a 18 pulgadas aprox. --
uno del otro para evitar la tendencia de las burbujas a cho--
car entre si. La parte media inferior de la torre consiste -
en compartimientos enfriados por védlvulas de acero colado que
esparcen agua a través de la torre y entre cada compartimien-
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to hay platos y empaques como los descritos anteriormente.

Para la produccién de 300 ton. de carbonato de sodio-
se Tequieren 5 o 6 torres de 6 pies de didmetro. Actualmente,
las torres de absorcién tienen 9 a 10 pies de didmetro y 80 -
90 pies de altura, utilizando 5 torres se producen aprox., - -
1,000 ton,/ diarias de Na COS.

2
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Destilador de Amoniaco.- Aqui se obtiene el cloruro-
de calcio en la cola del destilado, en solucién con NaCl 'y --
HZO principalmente por motivos de las caracteristicas del pro
ceso, la eficiencia de estos aparatos dependen de la cantidad
de ambniaco que se logre recuperar y no de cuanto cloruro de-
calcio se obtenga.

Las dimensiones de estos equipos dependen de la capa-
cidad de la planta. Hay destiladores pequefos de 500 ton. de
capacidad {con didmetro de 10 pies) y hay otros més grandes -
de 700 a 750 ton. con 12 pies de didmetro. La altura es de -
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170 pies aprox. Incluyendo el condensador y la seccibn de --
precalentamiento asi como la seccién de destilado libre y la-
seccién de destilado de la cal.

E1l destilador de cal normalmente tiene de 10 a 14 pla
tos, en espacios de 2 1/2 a 3 1/2 pies de uno de otro, por --
eso tienen una altura aproximada de 40 pies. Estan hechos de
acero, y a todo lo largo tienen puertas de acceso para poder-
quitar las escamas que Se acumulan y que reducen seriamente -
la capacidad del equipo. Esta limpieza se hace cada dos a --
tres meses dependiendo del control de operacidén que tenga la-
fbrica. Antiglamente estos destiladores eran de didmetro ma
yor y equipados con agitadores mecdnicos para tratar de evi--
tar la acumulacién de estas escamas. Estos destiladores si--
guen funcionando (principalmente en Europa), pero son equipos
obsoletos debido a su complejidad y alto costo.

Actualmente se tienen en plantas modernas destilado--
res que trabajan tan eficientemente que solo es necesario lim
piarlos una vez al afio. Esto se debe a que se tienen mejores
controles de temperatura as{ como el uso de aditivos que evi-
tan la formacidén del yeso (como el aluminato de sodio).

Sobre el destilador de cal, generalmente esta la sec-
cién de destilado libre. Esta seccidn es parte del destila--
dor, estd fabricado en acero colado y empacado con carbén, em
paques esféricos o platos de cerdmica. Dependiendo de la efi
ciencia de estos empaques dependeri la altura de la seccifn -
de destilado libre (a mayor eficiencia, menor altura).

Ultimos disefios de estos equipos, han logrado obtener
la seccibn de destilado libre y el precalentador en un solo -
destilador o condensador tubular, Sigue la seccién de preca-
lentamiento, ésta consiste en series de tubos de acero cola--
do, seccionados los cuales permiten el precalentamiento a con
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tra corriente del licor filtrado. El licor filtrado normal--

mente va a través de los tubos y es cambiado en 3 o 4 lugares
a lo largo de su recorrido para ventilar el CO2 disuelto en -
é1. En los disenos modernos, esta es la parte mis grande en-

tamafio, mientras que el condensador es pequefio. En las plan-

tas mas viejas era al revés, el condensador grande y cl preca

lentador pequefo.

El condensador también estd hecho de acero colado y -
con una distribucién de tubos similar a la del precalentador,
con la diferencia que en los tubos exteriores circula agua --
fria y no licor filtrado como en el precalentador.

Algunos destiladores tienen bandejas con ésferas en--
tre cada caja de enfriamiento del precalentador as{ como del-
condensador, mientras que otros dependen de las capas inter- -
nas del tubo y rugocidades para proveer de suficiente 4rea de

contacto interfacial.

/
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Las plantas productoras de carbonato de sodio se tie-
nen que localizar cerca de las minas de carbonato de calcio,-
ya que se necesitan 8 ton. de CaCO3 por cada tonelada de - -
Nafx% fabricada. As{ el precio de transportacién de la mate-
ria prima principal es minimo.

La mayoria de los métodos de purificacién de las - -
aguas residuales del método Solvay para obtener cloruro de --
calcio podrian generalizarse bajo el siguiente patrén; una --
vez purificado el licor residual, pasa a un evaporador de mGl
tiple efecto (tres efectos) donde precipita el cloruro de so-
dio. En el primer efecto cristaliza el cloruro de sodio y de
calcio, se dejan sedimentar las sales y se descargan al segun
do efecto donde cristaliza NaCl,, se deja sedimentar y pasa -
al 3er efecto donde mAs NaCl cristaliza. La evaporacién es -
continua hasta que se alcanza una gravedad especifica de 1.41
(40 a 42°Be) en el dltimo efecto donde practicamente toda la-
sal (NaCl) ha cristalizado.

El 1icor clarificado es decantado del evaporador de -
tres efectos y se bombea a un evaporador de simple efecto don
de se concentra hasta obtener un sblido con concentracién de-
+ 75% (CaCl, .2H,0.)

Este sblido se pasa a un secador rotatorio formando -
hojuelas de CaCl2 .ZHZO (77 - 80%) para obtener el cloruro de
calcio anhidro se toma el CaC12 al 75% y se calienta en un --
horno rotatorio o reberveratorio.

Parte de la sal se descompone en Ca0 y HCl, pero otra
parte se deshidrata produciendo una masa fundida de CaCl2 anh.
(95%). Figura No. B

Comercialmente se venden los 3 tipos de presentacio--
nes: CaCl2 .ZH20 (75%) en tambos. CaCl2 .ZHZO {77-80%) hojue
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las en costales. CaCl2 (95%) en bolsas.

Figura No. 8.
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El método que se propone para purificar el cloruro de
calcio en México entra dentro del patron descrito anteriormen
te.

El método que se ha elegido como el mds convenicente -
para las necesidades en México es el diseiiado por los ingenie
ros J. Ariga, N. Oramura, T. Oshita y S. Tokura (133). Donde
proponen tratar la solucibén destilada de cloruro de calcio --
(obtenida del proceso Solvay) con diéxido de carbono (del mis
mo proceso Solvay) a simple vista este método no tiene nada -
en particular para ser recomendado. Pero en el anflisis del-
anexo 1 se encuentran las razones por las cuales fué escogido
entre las otras patentes ¢ investigaciones.,

La solucibn residual del proceso Solvay tiene por lo-
general las siguientes substancias:
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HZO 83.3 %

Call, 11,5 %

NaCl 4,5 %

CaS04 0.15 ¢

Ca(OH)2 0.15 % (Promedios

Ca SO4 0.15 % Porcentuales)
Na,80; 0.10 %

Na,OH 0,10 %

Na,S0, 0.05 %

Total 100.00 %

El proceso consta de inyectar en un cristalizador, diéxi
do de carbono a la solucién residual, a una temperatura y con
centracifn tal, que en un sblo paso evapora el agua y precipli
ta todas las sales exceptoe el cloruro de calcio que queda con
el vapor de agua y didéxido de carbono. El1 CO, se toma de los-
residuos del proceso Solvay, se caliente, purifica y concen--
tra en un cristalizador (figura No. 9) disefiado y desarrocllado -
por la compafiia Toyo Soda Manufacturing Co. LTD (quien patro-
cind esta investigacibn) v Kawasaki Heavy Industries LTD - -
(quien vende, distribuye y da servicio). El éxito de esta pu
rificacidn radica justamente en este cristalizador va que logra-
en una sola operacién purificar, calentar y concentrar el did
xido de carbono, a la temperatura y concentracidn requerida -
para purificar la solucidén residual del proceso Solvay. Otra
gran ventaja es el utilizar el dibéxidoe de carbono del mismo -
método Solvay, logrando asi disminuir la contaminacién de es-
te proceso al purificar las aguas residuales y absorber gran-
parte del €O, producido.

Este cristalizador consiste esencialmente de dos sec-
ciones:

a) Filtro y condensador en la parte superior por don-
de se alimenta el didxido de carbono; y una vez que se filtrd
y condensd, se mezcla con el licor Solvay separindose dos fa-
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ces, la primera contiene cloruro de sodio y otras impurezas -
del licor Solvay y la segunda que contiene cloruro de calcio-
{aprox. 40%) y agua., La primera facec se descarga por la par-
te inferior del cquipo mientras que la solucién de cloruro de
calcio se alimenta al cristalizador.

b) El cristalizador a su vez consta de dos partes: el
evaporador y el colector-clasificador de cristales.

La solucién de cloruro de calcio pasa a través del --
evaporador haciendo la solucidn ligeramente sobresaturada, és
ta pasa a una cama de cristales depositando sobre ellos el ex
ceso de cloruro de calcio, clasificando simultdneamente los -
cristales en tal forma que los mayores se asientan contra la-
corriente, en tanto que los cristales finos y la solucién sa-
turada salen por la parte superior del colector-clasificador-
de cristales para recircularse en ¢l evaporador,

En la parte inferior del aparato se descargan crista-
les de CaCl, . 4l{,0 clasificados con impureza probable de - -
0.05% de CaS04.

La patente corresponde a la cdmara donde se filtra vy
condensa ¢l didxido de carbono, asi como a la forma de mez- -

clarse con el licor Solvay para separarlo en dos faces.

El cristalizador es semejante al cristalizador conti-
nuo de un solo paso tipo Oslo que se¢ utiliza en la producciédn
de cristales uniformes con aristas ligeramente redondeadas, -
la diferencia cstd en que este cristalizador tiene el evapora
dor externo micntras que en ¢l cristalizador motivo de nues--
tro estudio es interno,

Se sabe que la carga de entrada al cristalizador es -
de CaCl, al 40% en peso con una temperatura de B0°C (180°F).-



El producto final son cristales clasificados de CaCl, . 4H2)—
a 30°C (90°F). Con base a estos datos el balance de materia-

y energia seria:

. —y B HZO vapor 90°F
A =———p | Cristalizador

L C  CaCl,.4H,0 90°F
(50-65% concentracién)

Entalpia de Carga: - 8 Btu/lb de solucién.

“H0

Entalpia del sistema Blu/lb

4 20 m &0 30 100
Porcentaje de clorure de calclo

Entalpia de Vapor a 90°F.

H, = 1,100 Btu/1b
90°F
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Limitantes:

Concentracién de 52 a 61%
Entalpia de -90 a -120 Btu/lb

De la figura #10

Entalpia y concentracibn de carga:

Hf = 230 Btu/lb X'f = 40%

Condiciones de vapor

Hv = 1,100 Btu/1lb Y'v = 100%

Masa de vapor generada —52392~ = 0,322 1b/1b de carga
5(

. . . 59-60 1b

M 3 = - 2 -

Qasa de cristales obtenida (1 0.322) TV 0.527 16 catga
0.527 x %%%

Rendimiento de CaCl2 Fe—r = 0.799 1b CaClZ en cristal por

1b de Cacl, de carga

Rendimiento = 0,678 - 100%
0,527 - X
X = 77%

Como se puede observar, para la obtencién del -
cloruro de calcio por' este método, no se gasta desde un -
punto de vista econdmico, nada en materias primas ya que se -
obtienen de los deshechos del proceso Solvay; pudiéndose con-
siderar este método como anticontaminante., La produccibn cal
culada bajo este método es de 2,550 kg/Hr. (20,000 toneladas/
afio) de CaCl, . 4H,0, utilizando aprox. 30,000 m’/hr de CO, el
rendimiento es aproximadamente 80% en base a la energia eléc-
trica utilizada por el calentador (los kilogramos de CaClZJHQO
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producidos, por kilowatt). Estos datos fucron obtenidos de -
Kawasaki Heavy Industries LTD.

El precio del calentador depende del lugar en donde -
se instale, tamafio, la forma de pago asi como de la venta de-
la tecnologia y servicio a largo plazo, etc,

L Licon Souvay

Figura # q

Fivtro v

ConDENS

EVAPORADOR

CoLeeTer y |
CungiF I<ADOR
DE CRISTAGES

Nall
&CQ-L'LI uzo

El 1levar a cabo cste nroyecto, requerird de la com--

pra del cristalizador, asi como de equipo auxiliar normal en-
este tipo de procesos como bombas de lodos, mezcladores, con-
densadores, trampas de vapor v senaradores de arrastre entre-

otros pard su operacidn con éxito, No s¢ discutird ciertamen

te aqul estos equipos ya que pueden cncontrarse en los catdlo
gos de los fabricantes,

Las materias primas se obtienen del proceso Solvay, -
S¢ requicre de pocv espacio y de poco mantenimiento, se obtie

ne un producto puro (0.05% de CaS04 como probable) y con futu
ro comercial halagador,
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AN E X O I

Para la eleccién del método de obtencidén de cloruro -
de calcio propuesto se efectud un andlisis que a continuacién
se detalla,

El Capftulo II de este trabajo se dividié en tres mé-
todos generales:

1) Métodos varios
2) A partir de CaCO3 y HC1
3) Como sub producto del proceso Solvay.

Los métodos varios se descartaron ya que son procesos
que utilizan ya sea equipos, sustancias y/o condiciones muy -
especiales y dificiles de conseguir por lo tanto caros. Ade-
mis estos métodos en lo general son a pequeiia escala con ren-
dimientos bajos (8%) y muy alta pureza (87%) en experimenta--
c¢idén. Son en realidad mAs que métodos de obtencidn, estudios

de laboratorio de reacclones para obtener clorurc de calcio.

El obtener el cloruro de calcio a partir de CaCO; y -
HC1 es un buen método ya que se obtiene el CaCl, con buen Ten
dimiento (70%) y pocas impurezas (55%). El equipo a utilizar
no es muy sofisticado, ha sido estudiado y por tanto mejorado,
inclusive en México, Liquid Carbonic de México, S.A. de C.V.-
y J.T. Baker, S.A. de C.V. obtienen cloruro dc calcio a par--

tir de este método.

Como finica desventaja se tieme el utilizar HCl, este-
vale por lo menos 2.5 veces mds que el CaCl2 asi que para ope
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raciones provechosas las pérdidas de dcido clorhidrico deben-
mantenerse pequeiiisimas.

Por {(ltimo, el obtener el cloruro de calcio a partir-
de los licores de desperdicio de proceso Solvay no se requie-
re de ninguna sustancia ya que Gnicamente se requiere purifi-
car y cristalizar esta sal. E1l CaCl2 se¢ obtiene con un rendi
miento del 75% aprox. y con una pureza de 55%.

Para el anilisis de las tres opciones posibles se to-
maron como datos mias relevantes: equipo, condiciones de pre-
sibn y temperatura, reactivos, pureza del producto y rendi- -
miento. Asi se obtuvo la siguiente tabla:

Factor Método Criterio Importancia relativJ
1 2 3
Equipo 0 2 3| Equipo mis eco-
némico de fécil
manejo y funcigl Normal O - 5
namiento es lo
mejor,
. . _ _ono
Condiciones 0 7 8 il’- Latm T=20°Q A1 0 -10
0 mejor
Reactivos 0 1 3| Reactivos més - .
econdmicos mejor Baja 0 -3
Pureza 10 7 8 | Mayor Pureza
mejor Alto 0 -10
Rendimiento 0 ] 81 Mayor rendimien
to  mejor -4  Alto 0O -10-

Total i0 26 0

Una vez definido que el método general es como sub- -
producto del proceso Solvay, se analizari para la eleccién --
del método particular para México.
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En el capitulo II de este trabajo se tienen 20 méto--
dos distintos de obtencifn de cloruro de calcio a partir de -
Licor Solvay numerades con el método 122 al 141,

Los procesos con los ndmeros 122, 126, 130, 131, 132-
y 141 se descartan pues utilizan reactivos para efectuar la -
purificacidén y cristalizacién con un alto costo (sales sili--
cas, alquil-metil-bencil-amonia, amonio y ac. clorhidrico, --
ball-mill, electrodo de acro al carbbén ST-10 y Ca(NO3)2 res--
pectivamente), :

Los métodos con los ndmeros 124, 134 y 135 son estu--
dios de laboratorioc con altas eficiencias y altos costos por-
lo tanto se rechazan, asi mismo las patentes 125, 127, 128 vy
129 por ser muy especificas, con poca informacidn para poder-
lograr un criterio sobre ellas., (Esta informacién no se ha -
podido conseguir por ningin método).

De esta manera quedan las referencias 123, 133, 136,-
137, 138, 139 y 140 por analizar y elegir entre éstas el méto
do mds conveniente para la fabricacibn de cloruro de calcio -

en México,

Este andlisis es una evaluacién técnica, es subjetivo,
estd basado en la experiencia, andlisis y criterio que se ob-
tuvo al hacer este trabajo.

Se considera:

a) El rendimiento como lo mis importante.

b) La presién baja se castiga mis que la alta pues es
mis cara.

¢) Las temperaturas bajas se castigan mis que las al-
tas pues en altas temperaturas se puede recuperar-
la energfa que se administrd al sistema.



FACTOR M H v CRITERLIO IMPORTANCIA RELATIVA
123 133 136 137 138 139 140
Lquipo mds econémico
EQUIPO 9 5 5 3 2 i 31 en gastos de inver-- Normal 0 - 5
sibén y de operacién,
CONDICIONES 6 1 3 2 1 2 41 P=1atm T = 20°C Alto 0 -10
REACTIVOS 3 5 1 2 4 3 51 Mis economia Normal © - 5
PUREZA 1 8 0 7 4 5 6 | Mayor purecza Alto g ~1n
RENDIMIENTO 4 8 5 O 7 0 7 1 Mavor rendimiento Muy alto 0 -1t
SEGURIDAD Menor contuminacidn
Y 2 2 2 1 1 2 1 y menor requerimien Bajo 0 -3
CONTAMINACION to de seguridad
TOTAL 23 29 21 22 18 19 26
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Se elijen las patentes 123, 133 y 140 por ser los de-
mds alta puntuacidén para hacer cl anélisis econdmico.

Se considera:

a) Costos Fijos

1) Costo del Equipo

2) Costos de Instalacidn

b) Costos Operaciédn,
1) Sustancias
2) Energia Eléctrica

¢) Costos Totales

COSTOS | COSTOS CosT0S

METODO { COSTO APARATO | COSTO INSTALACION| FIJOS | OPERACION | TOTALES
123 40,000.00 20,000.00 60,000.00 {10,000.00} 70,000.00
133 25,000.00 25,000.00 12,500.00 }37,500.00  50,000.00
140 32,000,00 16,000.00 48,000,00 {18,000,00{ 66,000.00

Costos en délares a Enero de 1985 aproximados.
De esta manera se elije el método 133 como el proceso
nds conveniente parala obtencidn de cloruro de calcio en Méxi

Co.
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"CAPITULO IV
CONCLUSIONES

A través de este trabajo, se ha hecho un esfuerzo en-
desarrollar una recopilacién de datos sobre el cloruro de cal
cio, abarcando el campo bibliogrdfico, experimental y précti-
co,

Se hizo una propuesta, sefialando un método para obte-
" ner este producto en México de la manera que se estima mis --
ventajosa. Ya que la inversidn para llevar a cabo el proyec-
to es relativamente pequefia, aproximadamente 40,000 délares,-
pues (nicamente se requiere comprar el cristalizador. Las ma
terias primas y demds aparatos se obtienen de la misma planta
de fabricacidén de carbonato de sodioc. No se requiere de mu--
cho espacio, ni de mantenimiento especial.

El producto que se obtiene es de buena calidad, bas--
tante puro y con un futuro comercial halagador, ya que el con
sumo nacional e internacional puede crecer. (En 1985 se re--
quieren de 65,000 ton y para 1990 de 75,000 ton).

La tecnologia que se tiene que importar es de fécil -
aprendizaje, el equipo no es sofisticado, tiene garantia y --
servicio en el pais.. Es un equipo moderno ya que la patente~-
es de 1975 y el primero cristalizador comenz6 a funcionar co-
mercialmente en 1980 con mucho éxito.

Del éxito que pudiera tener esta propuesta en la pric
tica, depende el valor de este trabajo, Se puede afirmar por
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lo tanto, que es a largo plazo y dependiendo de la forma como
sea llevado al campo de la prictica, el que pueda tener méis-
o menos utilidad.

México, necesita como primer paso en su recuperacidn-
econdmica, el producir y utilizar las materias primas de las-
que posee una gran riqueza potencial,

En este caso particular, el cloruro de calcio, el uti
lizarlo en la fabricacibén de medicamentos, fertilizantes, mez
clas frigorificas, mezclas con concreto, calentadores solares,
etc... produce fuentes de trabajo y por tanto genera riqueza,

El anhelo es el que este trabajo sea de utilidad para
todas las personas relacionadas de alguna manera con la indus
tria del cloruro de calcio.
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