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(57) Abstract: A material with cationic exchanger
properties is introduced into aqueous media, where
the equilibriums of carbon dioxide dissolution take
place. A cationic exchanger material x’nMw E,- is
used to capture hydronium cations (HsO") accord-
ing to: xnM*™E," (5) + x H:O* (aq) = xH:0"E,(s) +
x/nM™ (aq) where "x" stands for molar amount of
the anionic centers of charge of the cationic ex-
changer material E balanced by x/n molar amount
of metal M, "n" stands for the metal valence, and M
is selected from the group consisting of 1A and/or
2A of the periodic table of elements. This capture
of the hydronium cations, H;O", shifts certain reac-
tion equilibriums to the right, according to Le
Chatelier's principle, producing more bicarbonate,
HCOy', and/or carbonate, CO;~, than would other-
wise be obtained.
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CONVERSION DE DIOXIDO DE CARBONO GASEOSO EN SOLUCIONES

ACUOSAS DE BICARBONATO ALCALINO Y/O ALCALINOTERREO

Campo de la Invencion

La presente invencidén se refiere a la conversidén de
didéxido de carbono gaseoso en una solucidén acuosa de
soluciones de bicarbonato‘alcalino y/0o alcalinotérreo utiles
para la produccién de Dbicarbonatos alcalinos sélidos,
carbonatos alcalinos, y/o carbonatos alcalinotérreos. En una
modalidad preferida, la invencidén implica convertir una
corriente de alimentacién de didéxido de carbono de
invernadero gaseoso en una solucidén de bicarbonato alcalino
y/o alcalinotérreo usando materiales intercambiadores
catidnicos inorgédnicos regenerables sélidos, especificamente
ya sea silicoaluminatos cristalinos o amorfos.

Antecedentes de la Invencion

La mayoria de los bicarbonatos 'y carbonatos
alcalinos s6lidos se obtienen de sus soluciones acuosas, por
cualquier proceso de evaporacidén o cristalizacidén. Estos
bicarbonatos y carbonatos tienen numerosas aplicaciones en la
vida diaria. Para ser mencionado, dos de la mayoria usados
son carbonato de sodio y bicarbonato de sodio.

El bicarbonato de sodio (NaHCO3;) es uno de los
productos quimicos mas ampliamente usado en el mundo. Es

usado en la cocina como un agente de fermentacidén; en

REF.: 246297
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medicina como un antidcido para tratar formas crénicas de acidosis
metabblica y en resucitacién cardiopulmonar; en defoliantes de piel,
pastas dentales, agentes de limpieza, extinguidores de incendios
quimicos, y fungicidas; para el control biolégico de aguas residuales;
y como un agente de tefiido en la industria textil.

Otro material &lcali, sintéticamente derivado de
soluciones acuosas de bicarbonatc de sodio, es carbonato de
sodio (Na,CO3) o ceniza de sosa, el cual es usado en grandes
cantidades en la elaboracidén de vidrio, silicatos de sodio,
jabones y detergentes, y para la desulfurizacidén de gases de
combustidén, entre otfas cosas. El carbonato de 1litio vy
carbonato de potasio son usados en celdas de combustible de
carbonato fundido. Los carbonatos de metal alcalinotérreo son
ampliamente usados en la sintesis de ceramicas, como soportes
cataliticos para la preparacién de nanotubos de carbono, en
la industria del papel, y para limpieza de superficies
sélidas por rociado en seco. Todos estos bicarbonatos
alcalinos y <carbonatos alcalinos o alcalinotérreos son
preparados usando su solucidén acuosa como materia prima. En
particular, todos estos quimicos de bicarbonato de sodio y
carbonato de sodio son preparados usando una solucidn acuosa
de bicarbonato alcalino o alcalinotérreo como materia prima.

La principal fuente que se origina naturalmente de
bicarbonato de sodio es nahcolita (NaHCO3), pero ocurre

frecuentemente en asociacidén con mineral trona - dihidrato de
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hidrogendicarbonato trisdédico o sesquicarbonato de sodio
(Na,CO3. NaHCO;. 2H,0). Una forma para obtener una solucidén de
bicarbonato de sodio es a través de una carbonacién de una
disolucidén de mineral trona, después de varios procesos para
eliminar las impurezas presentes en el trona. Sin embargo,
las reservas de alta calidad de bicarbonato de sodio son
distribuidas desigualmente alrededor del mundo y son un
recurso mineral que estd siendo agotado en gran medida. Se
encuentran principalmente en Utah, California, Colorado vy
Wyoming, lo cual hace a este recurso dificil de obtener en
muchos paises desarrollados y en desarrollo. De manera
similar, las soluciones de bicarbonato de potasio se obtienen
por Dburbujeo de didéxido de carbono en una solucidén de
carbonato de ©potasio, como se describe en Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial chemistry, Vol A5, fifth edition.
Wolfgang Gerhartz (exe Ed), pp 173-174. New York, 1986.

Una solucién de bicarbonato de sodio se puede
obtener a través del proceso Solvay usando didéxido de
carbono. También llamado el proceso amoniaco-sosa, este es un
proceso principal convencional para producir una solucidn
sintética de bicarbonato de sodio, la cual es la fuente para
elaborar carbonato de sodio refinado, Na,CO; (ceniza de sosa),
bicarbonato de sodio refinado, NaHCO;, y ocasionalmente
sesquicarbonato de sodio refinado, Na,CO3. NaHCO;. 2H,O0. En el

proceso Solvay, el diéxido de carbono (C0O;) es disuelto en
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agua que contiene amoniaco (NH3) y cloruro de sodio (NaCl)
para precipitar bicarbonato de sodio (NaHCO3), el cual es
entonces separado por filtraciédn.

Convencionalmente, esto se lleva a cabo en dos
etapas principales: El gas amoniaco es primero introducido en
salmuera de cloruro de sodio, y solamente después, en otro
aparato; se introduce gas de didéxido de carbono para hacer
una solucidén saturada de bicarbonato de sodio, a partir de 1la
cual precipita el Dbicarbonato. Aunque de las reacciones
gquimicas involucradas pueden parecer simples, son complejas
en realidad. Se desprende calor considerable durante la
amoniacién de la salmuera, y se requiere enfriamiento intenso
para el grado necesario de saturacién de amoniaco. La
carbonacién de salmuera amoniacal es también acomparnada por
el desprendimiento de calor considerable, de manera que el
aparato debe ser enfriado con el fin de mejorar el
rendimiento, vy el enfriamiento debe ser controlado para
formar cristales buenos. De este modo, el proceso es complejo
e intensivo en el uso de energia

Debido al amoniaco, la solucidén obtenida de
bicarbonato de sodio es contaminada con compuestos de amonio
tales como carbonato de amonio ((NH4),COs3), bicarbonato de
amonio (NH4HCO3) y carbamato de amonio (NH4,COONH;). La mayoria
de estas impurezas terminan en el bicarbonato de sodio sdlido

final y proporcionan no apto para muchos wusos, y son
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requeridas etapas de refinacién adicionales para ajustar la
pureza, con respecto a la pureza del cloruro de sodio vy
diéxido de carbono usado.

Sin embargo, el proceso Solvay no es ecoldgicamente
amistoso; el manejo y desecho seguro de corrientes residuales
gue contienen cloruro es uno de sus principales problemas. Y
su costo es tan alto que muchas personas en economias
desarrolladas no pueden proporcionar bicarbonato de sodio
producido por este proceso.

En el ciclo natural del carbono, el agua de lluvia
gue cae, con su alta &rea de superficie, recoge el didxido de
carbono conforme desciende a través de la atmdésfera. Cuando
el agua de lluvia caida se mueve hacia abajo a través de la
capa superior del suelo, puede adquirir cantidades
adicionales de diéxido de carbono producido por la
descomposicién bioldégica de la materia orgénica. Todo el
diéxido de carbono disuelto en agua produce un é&cido
carbénico débil, el cual puede reaccionar con depdsitos de
carbonato de calcio para producir bicarbonato de calcio, el cual es mas
soluble en agua que el carbonato de calcio. Este mecanismo incrementa
el contenido de calcio en aguas subterrdneas. Lo mismo se puede
decir para depdsitos de carbonato de magnesio, los cuales son
también solubles en agua.

Este proceso natural establece el contenido tipico

de bicarbonato en los rios dentro del intervalo de 30 mg/L
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hasta 400 mg/L (Water Quality and Its Control, James C. Lamb
Mi. Chap 7, pp 131-135, John Wiley & Sons Inc. 1985). Para la
eliminacién de bicarbonatos de calcio y magnesio para
ablandar el agua, una practica antigua emplea materiales con
propiedades de intercambio catiénico. Tales materiales son en
general llamados “zeolitas”, los cuales en su viejo lenguaje
de campo se refieren a una serie de materiales con diferentes
composiciones y estructuras, que incluyen arcilla
bentonitica, minerales sintéticos de tipo gel, lignita,
carbén bituminoso, asfaltos, vy resinas sintéticas (“The
Chemical Process Industries” R. Norm Shrive, Chap. 4, pp 47-
50, 2° Ed. McGraw-Hill Book Company. 1956). La siguiente
reaccién representa el uso de zeolita para ablandar agua que
contiene bicarbonato de calcio:
Ca (HCO3), + NazZ - CaZ + 2NaHCO;

Una reaccidén similar puede ser escrita para otros
bicarbonatos encontrados en agua, tales como aquellos de
magnesio, calcio, etc.

Sin embargo, un proceso de conformidad con la
reaccién anterior no es eficiente para producir grandes
cantidades de bicarbonato de sodio de aguas de rios.
Considerando las bajas concentraciones de Dbicarbonato
mencionado anteriormente, podria requerir una cantidad basta
de tiempo para obtener una solucidén con una concentracidn

apreciable de bicarbonato de sodio. El bicarbonato de sodio
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podria sin embargo ser altamente contaminado con bicarbonatos
de otros cationes, tales como magnesio. También, debe tenerse
en cuenta que es al menos un procedimiento de dos etapas,
donde la primera etapa se lleva a cabo por didéxido de carbono
-natural capturado por la lluvia- y el segundo es un
intercambio hecho por el hombre usando una zeolita de sodio.

En la Patente Estadounidense No. 2,392,575 fechada
en 1946, Tiger et. al., describe una conversidén matematica de
dos etapas de sal comin a bicarbonato de sodio (NaHCO3) a
través de la reaccidn pura:

NaCl + H,CO3 = HCl + NaHCOs;

Esta reaccién se realiza usando un hidrdégeno
insoluble “zeolita carbonacea” (lignita de sulfato tratada
con acido o carbén Dbituminoso) despojado de <cationes
metdlicos. Primero, una solucidn de cloruro de sodio se'pasa
a través de un lecho de tal zeolita carbondcea de hidrdgeno.
Un exceso de cloruro de sodio y acido clorhidrico se produce,
dejando una zeolita carbonacea de sodio. Segundo, el sodio es
puesto en contacto con una solucidédn presurizada de acido
carbénico obtenido como un producto de combustién. La zeolita
carbondcea de hidrbégeno es regenerada, y se produce una
solucidén diluta de bicarbonato de sodio.

La zeolita carbondcea de hidrbégeno, la solucidén de
cloruro de sodio, y la solucidén de &cido carbdénico no pueden

ser puestas en conjunto en una etapa simple, debido a que el

%
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intercambio de cloruro de sodio produce &cido clorhidrico
(HC1), el cual, junto con la zeolita carbonacea de hidrdégeno,
la cual es también acidica, podria rédpidamente descomponer el
carbonato de sodio de 1la solucidén de 4&cido carbdnico
presurizado en gas de didéxido de carbono (Chemical
Characteristics and Structure of Cracking Catalysts, A.G.
Oblad, T.H. Milliken, Jr., and G.A. Mills in Advances in
Catalysis vol. 3, p 204, Academics Process, 1965). El alto
nivel de acidez (un pH de menos de 4) obstaculiza la
formacidén de bicarbonato con respecto a la longitud de tiempo
del contacto con la solucidn presurizada de acido carbédnico.
Existen varias desventajas con estas =zeolitas
carbonéceas de hidrégeno relativamente baratas: baja
capacidad de intercambio catidénico (menos de 1 meqg/g), pobre
resistencia mecéanica (no adecuada para presurizaciodn,
burbujeo, o un lecho fluidizado), y pobre estabilidad quimica para
dlcalis (soluciones de bicarbonato de sodio o carbonato de sodio), de
manera  que las particulas de carbono entran en la solucién de
bicarbonato o carbonato y después se peptizan (F. Helfferich. ion
Exchange. Chap 2, pp 17-18. Dover Publications Inc. 1995; M Kodama, N.
Shimisu, et al. Carbon 28 (1): 199-205 (1990)). Otros tipos de
materiales carbondceos, que incluyen resinas de intercambio
catidénico, tienen mejores propiedades, pero su costo inicial,
(en ddbélares) de actualmente alrededor de $10,OOO/m3, y COSstos

de regeneracidén ambos afectan adversamente la economia.
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Las alliminas de silice amorfa Y zeolitas
cristalinas se vuelven disponibles alrededor de la mitad del
siglo veinte. Sus formas de sodio son baratas, tienen alta
capacidad de intercambio catidnico, y pueden ser usadas para
realizar el procedimiento descrito en la Patente
Estadounidense No. 2,392,575. Para obtener la forma de
hidrégeno de tales aluminosilicatos, primero la forma de
sodio debe ser convertida en la forma amoniacal a través del
intercambio iénico con una solucidén de sal de amonio y se
seca. Después, una etapa de calcinacién a una temperatura
dentro del intervalo de 400°C a 500°C produce la forma de
hidrégeno del aluminosilicato, muy a menudo con severa
pérdida de capacidad de intercambio catidénico. Solamente
después de realizar estas etapas preparatorias puede ser
realizado el procedimiento de la Patente Estadounidense No.
2,392,575.

En este procedimiento, una solucién de cloruro de
sodio se pasa a través de un lecho permeable de la forma de
hidrdégeno de estos aluminosilicatos. Esto produce &cido
clorhidrico, el cual causa un ataque acido destructivo en los
aluminosilicatos y una descomposicién del Dbicarbonato de
sodio como se menciond anteriormente. Asi en este
procedimiento, la forma de hidrdgeno de estos
aluminosilicatos no mejora la produccidén de una solucidn de

bicarbonato de sodio.

A
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Los procesos de 1la técnica anterior para obtener
soluciones de bicarbonato de sodio claramente dejan mucho
mas que desear.

Breve Descripcion de la Invencion

Un objetivo de la invencidén es obtener soluciones
de Dbicarbonatos alcalinos y/o alcalinotérreos que estan
libres de impurezas, a partir de los cuales se pqeden obtener
quimicos de alta calidad, incluyendo cualquiera de 1los
siguientes:

* cristales de bicarbonato de sodio

* otros bicarbonatos alcalinos

e carbonato de sodio

* otros carbonatos alcalinos

* carbonatos alcalinotérreos

Otros objetivos de la invencién incluyen la provisidén de
un procedimiento simple, econdémico y seguro para:

* capturar altos niveles de didéxido de carbono de
invernadero de la atmésfera en cualquier lugar en la tierra y
convertirlo en soluciocnes de Dbicarbonatos, de este modo
aliviando el efecto de actividad humana en climas globales;

+ proporcionar una nueva fuente de quimicos para
remediacidén de arrecifes de coral, reduccidén de la acidez del
agua, y tratamiento de materiales peligrosos;

* separar didxido de carbono de una mezcla de

gases; y
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* producir bicarbonato solido alcalino, carbonato alcalino,
y/o carbonatos alcalinotérreos para el mercado industrial.

Otro objetivo de la invencidén es proporcionar un
proceso para lograr los objetivos anteriores que toman
ventaja del costo relativamente bajo de cloruro de sodio y el
excedente mundial de didéxido de carbono gaseoso.

Ademéds, un objetivo de la invencidén es proporcionar
un aparato para llevar a cabo el proceso de la invencidn.

Lo anterior y otros objetos se logran en una
modalidad preferida de 1la invencidén por un proceso que
comprende introducir un material (x/nM™ E,”) con propiedades
de intercambio catidénico en medio acuoso, donde el equilibrio de la
disolucién de didxido de carbono toma lugar y se producen cationes de
hidronio. El material de intercambio catiénico (x/nM™ E,) captura
cationes de hidronio (H;0") de conformidad con:

x/nM™ B (s) + x H30" (ac) = xH30'Ey” (s) + x/nM™ (ac)
donde “x” significa la cantidad molar de 1los
centros anidénicos de carga del material intercambiador
catidénico Ey equilibrado por la cantidad molar x/n de metal
M, “n” significa la.valencia del metal, y “M” se selecciona a
partir del grupo que consiste de los elementos en 1A y/o 2A
de la tabla periddica de los elementos.

Como se explica abajo, esto incrementa el

rendimiento de los quimicos deseados de conformidad con el

principio de Le Chatlier.

\w
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Breve Descripcion de las Figuras

Un mejor entendimiento de los objetos,
caracteristicas y ventajas de la invencidén se puede ganar a
partir de una consideracién de la siguiente descripcién
detallada de sus modalidades preferidas, en conjunto con las
figuras adjuntas, en donde:

La Figura 1 es una vista esquematica de un aparato
para llevar a cabo un proceso de conformidad con la
invencidn;

La Figura 2 es un patrdén de difraccidédn de rayos-X
de un material de intercambio catidénico de =zeolita de tipo
faujasita;

La Figura 3 es wuna i1imagen producida por un
microscopio de barrido del electrén de microesferas del
material de intercambio catidénico XC, que varia en tamafio
entre aproximadamente 5 pm y 100 pm;

La Figura 4 es una imagen de microscopio de barrido
del electrdédn similar a la imagen en la Figura 3, pero a una
escala mas pequefia;

La Figura 5 muestra el patrén de difraccidén de
rayos-X de una material de intercambio catidénico AC;

La Figura 6 muestra el patrén de difraccidén de
rayos-X de un material de intercambio catidnico AX;

La Figura 7 muestra el patrén de difraccidn de

rayos-X de un material de intercambio catidénico LTA;
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La Figura 8 muestra el espectro infrarrojo-FT de
materiales de intercambio catidnico AA y AX;

La Figura 9 muestra los rendimientos de bicarbonato
de sodio para materiales de intercambio catidénico AA, AX, AX
y XC como una funcidén de tiempo;

La Figura 10 muestra los rendimientos de
bicarbonato de sodio para materiales AA y AC como una funcidn
del numero de ciclos de intercambio catidnico; y

La Figura 11 muestra el patrén de difraccién de
rayos-X de una mezcla de termonatrita (Na,COsz. H;0) 'y
carbonato de sodio (Na,COj3)

Descripcion Detallada de la Invencion

La presente invencién hace uso de la quimica de
carbonato que ocurre cuando el didéxido de carbono (COz) se
disuelve en agua a través de una serie de reacciones que
proporcionan cationes de hidronio (H30*) y aniones de
bicarbonato (HCO3) en medio acuoso. Si los cationes de
hidronio (H30") son reemplazados por cationes alcalinos o
cationes alcalinotérreos, se forma un bicarbonato alcalino o
alcalinotérreo. Esta invencidén toma ventaja de la propiedad
de algunos materiales para intercambiar sus cationes
alcalinos sin estructura por cationes de hidronio (H;0") en
medio acuoso, por lo tanto haciendo posible el reemplazo
mencionado anteriormente. Estos bicarbonatos alcalinos y/o

alcalinotérreos, por ejemplo bicarbonato de sodio (NaHCOs3) en
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solucidén acuosa pueden ser recuperados del medio acuoso a
través de evaporaciédn, cristalizaciédn, separacidén de sélido-
liquido y secado con el fin de obtener bicarbonato sélido
alcalino o bicarbonato alcalinotérreo o mezclas de carbonatos
y bicarbonatos adecuados para ser transformados en el
carbonato de alta densidad de volumen mas valioso.

Fn medio acuoso (ac), existe un cambioco de 1los
equilibrios entre diéxido de carbono (CO;), &cido carbdénico
(H,CO3), bicarbonato (HCO3") y carbonato (CO37), lo cual toma
lugar cuando el didéxido de carbono gaseoso (g) se disuelve en
agua liquida (1) de conformidad con las siguientes
reacciones:

CO; (g) + HyO (1) = HyCO3 (ac) (1)

H,CO3; (ac) + H;O (1)

HCO3™ (ac) + H30" (ac) (2)

HCO3™ (ac) + H,0 (1) = CO3~ (ac) + H30" (ac) (3)

Se observa que la disociacidén de &cido carbdnico
(H,CO3) en la reaccidn (2) vy disociacidén de anidn de
bicarbonato (HCO37) en la reaccidén (3) ambos proporcionan el
catién hidronio (H30%), el cual puede ser intercambiado en el
medio acuoso.

La invencién involucra introducir un material
x/nM™ E,~ con propiedades de intercambio catiénico en el
medio acuoso, donde el equilibrio de la disolucidén de didxido
de carbono toma lugar, y los cationes de hidronio (H30") son

capturados por el material sélido (s) de intercambio

\A
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catiénico Ey descrito en la presente, de conformidad con:
x/nM™ E,” (s) + xH30" (ac) = xH30'Ey” (s) + x/nM™ (ac) (4)

donde “x” significa la cantidad molar de los
centros anidénicos de carga del intercambio catidnico Eyx
equilibrado por la cantidad molar x/n del metal M, ™“n”
significa la valencia del metal, y “M” se selecciona a partir
de los elementos en el grupo 1A y/o 2A de la tabla periddica
de los elementos.

Esta captura de los cationes de hidronio, H50%,
cambia los equilibrios expuestos en las reacciones (2) y (3)
a la derecha, de conformidad con el principic de Le
Chatelier, produciendo més bicarbonato, HCO3; , y/o carbonato,
CO;, ambos de los cuales pueden ser combinados con especies
acuosas de metal, M™, con el fin de producir bicarbonatos
Utiles de conformidad con:

M™ (ac) + nHCO3;™ (ac) = M(HCO3), (ac) (5)

Posteriormente, una solucidn acuocsa de bicarbonato
metdlico se separa del material de intercambio catidénico por
cualquiera de los métodos de separacién de liquido/sdélido de
la técnica. Esta solucidén acuosa puede sufrir cualquier
proceso de cristalizacidén conocido o por ser descubierto en
la técnica para producir un precipitado de bicarbonato y/o
carbonato, el cual es entonces lavado y secado.

El material intercambiador catidénico puede ser

regenerado por intercambio idénico con una solucidn insaturada
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de sal iénica de metal M™, reemplazando los cationes de
hidronio, H30", en el material intercambiador catiénico usado,
xH;0" E,~, por cationes M™ nuevos, haciendo el material
intercambiador <catidénico usado, xH30" E,, adecuado para
reciclaje, de conformidad con:

xH;0" By (s) + x/n (M™)n(A™.(ac) = x/nM™ E, (s) + xH30" (ac) (7)

Ww 1”7

donde A™ significa el anién de la valencia "m
seleccionado a partir del grupo que consiste de <cloruros,
sulfatos, nitratos, c-hidroxicarboxilatos, o-
hidroxibenzoatos, carboxilatos, inhibidores de la gorrosién
de tipo amina, polifosfatos, y hexametafosfatos.

También es deseable en esta invencidn proporcionar,
ademds del material de intercambio catiénico, x/nM™, otros
tipos de materiales sbélidos que pueden mejorar la
transferencia de didéxido de carbono a partir de la fase
gaseosa a la fase acuosa. Los materiales sdélidos pueden ser
silices, aluminas, titanias, circonias, 6éxidos de hierro,
oxo-hidréxidos de los mismos, carbonos y catalizadores
bioldégicos como anhidrasa carbdénica asi como también sus
mezclas, sean cristalinas y/o amorfas, siempre que estos
s6lidos tengan un &rea de superficie especifica de al menos
0.1 m*/g.

M&s particularmente, esta invencién esta
relacionada con el wuso de materiales de aluminosilicato

alcalinos y/o alcalinotérreos con propiedades de intercambio

A
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catiénico tales como zeolitas cristalinas y aluminas de
silice amorfas. Los aluminosilicatos cristalinos preferidos
son zeoiitas de relacidén molar de silicio-a-aluminio inferior
de 100 como un material de intercambio catidnico,
especialmente con sodio LTA (Linde Tipo A) zeolita y zeolitas
de sodio del grupo de faujasitas (zeolitas X y Y), zeolita P,
clinoptilolitas, mordenitas, ZSM-5, mutinaita y mezclas de
las mismas.

Por ejemplo, esta invencién estd relacionada con el
uso de formas alcalinas de materiales de aluminosilicato
cristalino y/o amorfo en los cuales los &tomos distintos de
aluminio y silicio son sustituidos por algunos atomos de
aluminio (por ejemplo, fierro) vy silicio (por ejemplo,
germanio) en la coordinacidén tetrahédrica.

Si el trabajo se hace con un material de zeolita de
sodio (Na® Z7), los cationes de hidronio, H;0*, viene de las
disociaciones de &acido carbédénico y bicarbonato, ya que en las
reacciones (2) y (3), son tomados por la zeolita de sodio, y
el catidén de estructura adicional de sodio de la zeolita es
reemplazado por el catién de hidronio, cambiando el
equilibrio como sigue:

Na® 27 (s) + H30" (ac) = H30" Z° (s) + Na* (ac) (8)

Los cationes de sodio ahora en el medio acuoso pueden

combinarse con los bicarbonatos, HCO;, y carbonatos, COs, también

presentes en este medio acucso, de conformidad con:

fv‘\/
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Na® (ac) + HCOs~ (ac) = NaHCO; (ac) (9)

2Na* (ac) + CO; = (ac) = NayCOs (ac) (10)

El bicarbonato de sodio, NaHCO3, y/o carbonato de
sodio, Na,CO3;, son entonces precipitados usando cualquier
proceso conocido o por ser descubierto en la técnica.

La presente invencidén de este modo proporciona un
método para producir soluciones acuosas de bicarbonato de
sodio gue pueden ser procesadas para proporcionar bicarbonato
de sodio sélido, carbonatos de sodio y sus mezclas. Esto se
realiza poniendo en contacto una suspensién acuosa de un
material de intercambio catidénico con wuna corriente de

didéxido de carbono en una cantidad y por un tiempo suficiente

para provocar que el didéxido de carbono se disuelva en la-

suspensién acuosa para producir cationes de hidronio (H30") vy
aniones de Dbicarbonato (HCO3;"). El material intercambiador
catiénico toma los cationes de hidronio (H30") del medio
acuoso y libera los cationes de sodio a-la suspensidén acuosa.
Entonces el 1liquido puede ser separado del material
intercambiador sélido y transportado a un evaporador o
cristalizador o cualquier otro dispositivo donde el
bicarbonatoc de sodio sélido (NaHCO3), o carbonato de sodio ©
sus mezclas se obtienen.

El material intercambiador catidénico wusado es
regenerado poniendo en contacto este material <con una

solucién de cloruro de sodio por un tiempo adecuado, a

vy
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temperatura por debajo de 100 °C, para provocar el reemplazo
de sodio en el material intercambiador catiénico. Finalmente,
el material intercambiador catidnico es lavado y reutilizado.

La importancia de la presidén de didxido de carbono
a la concentracidén de bicarbonato en la fase ligquida se
reconoce. La disolucién del didéxido de carbono (COz) es de
transferencia de masa limitada, y por lo tanto la reaccidn
(1) parece lenta.

CO; (g) + Hzo (L) = HxCO3 (ac) (1)

La mayoria del CO, existe en solucién como CO;
disuelto y no como H,CO3; como se muestra en la reaccidn (1),
pero esto no afecta la quimica, y la reaccidén (1) es
conceptualmente simple.

La concentracidén de H,CO3 en solucidn estéa
relacionada con la presién parcial de CO, arriba de la
solucidén (Peoz) por la reaccidén (11) donde Ky es la constante
de la Ley de Henry

[HoCO3] = Ky Pcoz (11)

El &cido carbdénico se ioniza en agua via la

reaccién (2). Esta reaccidn es esencialmente instantanea.
H,CO3 (ac) + HpO (1) = HCO3™ (ac) + H30" (ac) (2)

Las concentraciones de 1las varias especies estan
relacionadas por la reaccién (12). K,; es la primera constante
de acidez de &cido carbédnico.

[HCO3™] [H30"] = Ka1 [HCO3] (12)
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La expresién para [H,CO3] encontrada en la reaccidn
(12) puede ser sustituida en la reaccidén (1), y el resultado
reacomodado para proporcionar la reaccién (13). La reaccidn
(13) demuestra que la concentracién de bicarbonato depende

del pH y presidén parcial de CO,

Ka1KnPco2
[HCOs ] = (13)
[H;07]

Existen muchas composiciones de materia con
propiedades de intercambio catidnico, por ejemplo, formas
amorfas y cristalinas de sales de 4cido de metal
tetravalente, en general llamadas sales unicas, con la
férmula general: M(IV) (HXO4),. N HyO, donde M representa
Z2r (Iv), Ti(IV), Sn(IV), etc; y X representa P, W, Si, Mo, Se,
As, etc. Todavia otros materiales de silicoaluminato
naturales pueden ser usados, tales como: geles de silice
catidénicos; feldespatos; arcillas del grupo de caolinita,
haloisitas, esmectitas (bentonitas, montmorillonitas),
ilitas, Vermiculités, cloritas, sepiolitas, atapulgitas,
paligorskitas y sus mezclas. Preferiblemente, sin embargo, la
invencidén se lleva a cabo con composiciones sintéticas de
silicoaluminato alcalino o alcalinotérreo con alta capacidad
de intercambio catidnico debido a que son facilmente vy
econémicamente disponibles en el mercado actual, y los

procesos a escala son bien conocidos.
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La invencidén puede llevarse a cabo con
intercambiadores cuyos cationes intercambiables son elementos
del grupo 2A de la tabla . peridédica. Sin embargo, el
intercambio de cationes univalentes en solucidn, tales como
[H;0"], con cationes polivalentes, como en el <caso de
cualquiera de los elementos en el grupo 2A de 1la tabla
periddica, requiere una concentracién alta inicial de
cationes de [H30"] en 1la fase acuocsa y toma un tiempo
relativamente largo, debido a 1la afinidad del material
intercambiador catidénico para cationes polivalentes.

Otro problema es que los bicarbonatos
alcalinotérreos pueden producir cationes practicamente
insolubles y precipitar sobre el material intercambiador de
catién durante el proceso de la conversidén de didxido de
carbono, llevando a problemas de ensuciamiento. Otros
tipos de cationes intercambiables son aquellos de la
primera serie de metales de transicidn, cuyos
bicarbonatos, por ejemplo, bicarbonato de niquel, se
pueden obtener usando esta invencidén. Sin embargo, la
mayoria de estos cationes posee problemas de
disposiéién.

Algunas de las muchas ventajas de la invencidén se
describen abajo.

El exceso de didéxido de carbono en la atmdésfera es

un problema que la presente invencidén puede atender. EI
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consenso entre los cientificos atmosféricos es que las
actividades de los humanos estdn afectando el clima del
planeta, principalmente por la produccién de gases de
invernadero. Mientras algunos argumentan que la Tierra esta
siendo vencida por una nueva Edad de Hielo, se reconoce en
general que, aun si esto es asi en una escala de tiempo
geoldgico, la amenaza inmediata, digamos para el resto del
siglo 21 o aUn durante varios siglos, no es enfriando, sino
el calentamiento global, aumento de los niveles del mar, y
cambio de los patrones climaticos resultantes. El
calentamiento global provoca que las especies de flora vy
fauna que se han adaptado durante largos periodos a un nicho
ecoldégico particular se retiren a elevaciones y altitudes
superiores. Pero no existe retiro arriba de las cimas de las
cordilleras o mas alla de los polos de la Tierra. EIl
calentamiento global por si mismo, sin considerar efectos
secundarios tales como aumento de los niveles del mar y
cambio de los patrones del clima, probablemente provocard la

extincién de muchas especies.

El principal gas de invernadero en términos de

efecto en el clima es el didéxido de carbono; el vapor de agua

es el segundo mas importante. El1 aumento de las temperaturas
globales debido al exceso de didéxido de carbono atmosférico
incrementa el vapor de agua en la atmésfera, provocando un

bucle de retroalimentacidn positivo.
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El didéxido de carbono es producido por la quema de
combustibles fésiles y otros materiales combustibles y por la
descomposicidn de ‘carbonatos en las industrias del cemento,
vidrio, silice y silicato. Los sensores de la cima Mauna Loa
en Hawaii revelan,‘como se reportdé por el New York Times el
22 de diciembre de 2010, que no solamente el nivel de didxido
de carbono estd aumentandc inexorablemente, sino también el
ritmo de tal aumento se estd acelerando. Por finales del
siglo, los niveles de didéxido de carbono atmosférico pueden
ser el doble de aqd%llos antes de la Revolucidén Industrial.

Los gases de invernadero, que incluye
particularmente didéxido de carbono, poseen una amenaza dgue
debe ser atendida. Las etapas que se estidn tomando se estén
quedando cortas de lo gue se necesita. Varias medidas, que
incluyen limites maximos y comercio, estdndares de CAFE més
estrictos, tratados internacionales y la conservacidn
voluntaria, han cubierto grados variantes de aceptacidén vy
resistencia por los gobiernos y ciudadanos privados.

Estas consideraciones demuestran la necesidad de un
procedimiento de bajo costo que puede ser acoplado con
industrias que emiten didéxido de carbono para capturar
diéxido de carbono y convertirlo en compuestos que poseen
poco o ningin peligro al ambiente. De conformidad con la
presente invencidn, es posible tomar emisiones de didxido de

carbono, para fijar el didéxido de carbono usando una solucidn
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acuosa de bicarbonato, y suministrar esta solucién a un
arrecife de coral, donde puede ser fijada como carbonato en
un esqueleto calcdreo. Existe evidencia de que las soluciones
de Dbicarbonato de sodio son Utiles ©para promover el
crecimiento del coral (por ejemplo, Francesca Marubini and
Brenda Thake, Limnology and Oceanography, vol. 44, No 3.
Parte 1, pp 716-720, Mayo 1999), lo cual también debe ser
Util para la remediacién de acidez del agua de los arrecifes
de coral.

Para disminuir las emisiones de didxido de carbono
a partir de la quema de combustibles fésiles, otra
posibilidad es enviar soluciones de bicarbonato a un
biorreactor como un nutriente para algas u hongos haciendo
biocombustibles o biogas libre de azufre o nitrdgeno. Todavia
otra posibilidad es 1la conversién de esta solucidn de
bicarbonato en algun otro compuesto guimico. En este
contexto, existe una busqueda incipiente acerca de la
conversidén catalitica de bicarbonato de sodio en é&cido
férmico (Bing Wu et al. Catalysis Today. 148: 405-410
(2009)), el cual es un quimico bésico importante para
desinfectantes biodegradables, donde se Dbusca el impacto
ambiental mds bajo y no se permiten residuos. También se usa
como un preservativo 'y agente antibacteriano, en la
manufacturacidén de caucho natural, como un bloque de

acumulacién de quimico en 1las industrias quimica vy
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farmacéutica, y como un solvente no inflamable para el
almacenamiento de hidrdégeno. También, la solucidén de
bicarbonato de sodio es una materia prima para otros
productos quimicos importantes - que incluyen
etilclorocarbonato, dietilcarbonato, y urea.

En la regeneracién del intercambiador catidnico, el
anién de la sal regenerante termina como un &cido. Si la sal
es clorurc de sodio o sulfato de sodio (NaySO4), el acido es
dcido clorhidrico o acido sulfurico, respectivamente. Si la
sal comin (NaCl) y agua de buena calidad son usadocs en la
regeneracién del material intercambiador catidénico, y siempre
que este NaCl sea separado de la solucidén de acido si es el
caso, se puede obtener un acido clorhidrico de buena calidad,
valioso. Este &cido es un quimico importante en numerosas
aplicaciones, por ejemplo produciendo pozos de petrdleo de
acidificacién y cloruros. El 4&cido clorhidrico puede ser
capturado por arcillas ricas en fierro para producir quimicos
para tratamiento de aguas tales como cloruro de fierro (III)
y cloruro de polialuminio. El1 anterior es wusado en la
industria de la electrénica, en la reduccién de minas y
refinacidén para la produccidén de estafio y tantalo, como un
agente de decapado y de limpieza de metal, para ajuste de pH,
y en general para limpieza. También se usa para
galvanoplastia, remocidédn de incrustaciones de calderas,

neutralizacién de sistemas basicos, agua desionizada para las
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industrias de alimentos y farmacéuticas, haciendo més espacio
en reservorios de aceite y gas agotados, para secuestro de
diéxido de carbono, manufacturacién de fertilizantes y
tintes, e hidrolizacidén del almidén y proteinas en la
preparacién de varios productos alimenticios; como  un
reactivo de laboratorio, catalizador y solvente en varias
sintesis orgénicas; y en las industrias fotograficas vy
textiles.

De conformidad con la invencidén, un procedimiento
simple para secuestrar didéxido de carbono en solucidén de
bicarbonato puede ser acoplado con una instalacidén que emite
diéxido de carbono para mitigar la emisidén de didxido de
carbono en la atmdésfera y reciclar las materias primas
usadas. Un ejemplo es la precipitacién de silice a partir de
silicato de sodio, en este proceso, se usa carbonato de sodio
(CayC03), y se generan cantidades significantes de didxido de
carbono. De conformidad con la invenciédn, este didxido de
carbono puede ser fijado como una solucidén de bicarbonato y
después transformado en carbonato de sodio sélido. E1 sulfato
de sodio o cloruro de sodio presente en el filtrado liquido
debido a la precipitacién de silice entra en contacto con la
forma de  hidrégeno usada del material intercambiador
catidénico y de este modo regenera el material intercambiador
catidénico vy restaura ya sea el A&cido clorhidrico o acido

sulfurico al proceso. En esta forma, una disminucidén en las

a\
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emisiones de didxido de carbono se puede lograr a través del
reciclaje de los &cidos y el carbonato de sodio.

De conformidad con la invencidén, la solucidén de
dcido que viene de la etapa de regeneracién del material
intercampbiador de catidén usado puede ponerse en contacto con
una solucidn bédsica cuyo material pertenece al grupo 1A o Z2A
de la tabla periddica y es preferiblemente el mismo metal
como el metal de intercambio del material intercambiador
catidénico. Esta reaccidén de neutralizacidén produce la sal
usada como regenerante mas agua, la cual puede ser recuperada
de manera separada por cualquier método conocido de
separacidén fisica. Tal solucidén Dbasica se puede obtener
disolviendo en agua un hidréxido de metal sélido de 1los
grupos mencionados anteriormente, hasta un pH conveniente
entre 7.5 y 12. Sin embargo, se sabe que ciertos
aluminosilicatos alcalinos (zeolitas ricas en aluminio,
feldespatos) o suspensiones tratadas hidrotérmicamente de gel
de silice alcalino tienen la propiedad de hidrolizar el agua,
produciendo en consecuencia una solucidén bésica alcalina que
tiene un pH entre 8 y 11. Esta solucidén bésica puede ser
separada de los materiales de aluminosilicato o gel de silice
alcalino y puesta en contacto con la solucidén acida que viene
de la etapa de regeneracidén del material intercambiador
catidénico usado. La solucidén basica entonces neutralizard la

solucidén A&cida y proporcionard una solucidén de la sal
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regenerante que puede ser sometida a ciclos con el ajuste
apropiado de la concentracién. Como se puede ver, una materia
prima para esta invencién puede ser algo tan abundante en la
naturaleza como el didéxido de carbono en la atmésfera y tan
barata como la sal comun.

Los siguientes ejemplos transmitirdn ademds un
entendimiento de la invencidn.

Los procedimientos analiticos usados en todos los
ejemplos son como sigue:

La Capacidad de Intercambio Catidénico (CEC, por sus
siglas en inglés), expresada como la relacidén de
miliequivalentes de hidrdégeno (meq) a la masa de base seca
(g) de la muestra de materiales sintetizados asi como también
materiales comerciales, se evalud por titrimetria. Un tamafio
de muestra de 0.5 g de base seca se usdé en todas las
determinaciones. En un matraz cénico de 250 mL se colocd una
cantidad de la muestra junto con una barra magnética. Después
se agregaron 50 mL de acido clorhidrico 0.1N. El sistema se
agité a temperatura ambiente por al menos una hora. Después
de esto, 1la agitacién se detuvo, y la sedimentacidn se
continué hasta que se obtuvo una solucién transparente. Una
alicuota de 25 mL de la solucidén del sobrenadante se tomd a
otro matraz cénico de 250 mL, y se agregaron 25 mL de agua
desmineralizada. Esta solucidén se tituld con una solucidn de

0.1 N de hidrdéxido de sodio, usando un indicador mezclado de

b
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azul de metileno - rojo neutral que proporciona un cambio de
color fuerte del azul-violeta a verde a pH 7. Finalmente, los
miliequivalentes de &cido consumidos son calculados como la
diferencia entre los miliequivalentes de &cido inicial vy
final. La CEC es la relacién de esta diferencia a la masa de
base seca.

Para la determinacidén del bicarbonato alcalino o el
bicarbonato alcalinotérreo en el filtrado, el método usado es
aquel descrito en Hamilton, L. F. et al. (Calculations of
Analytical Chemistry, pp 190 - 195. McGraw-Hill Book Company,
Seventh Edition, 1969). Previamente, la presencia de
carbonato en la solucién es probada con una prueba de
fenclftaleina. Es positiva para carbonato si es uno rosa y
negativa si es incolora. La solucidén de bicarbonato alcalino
0 bicarbonato alcalinotérreo es titulada con una solucidén 0.1
N de &cido clorhidrico wusando un indicador mezclado de
anaranjado de metilo - carmin indigo, el cual cambia de verde
a magenta con un color gris neutral a un pH de
aproximadamente 4. Debido a la hidrélisis, la suspensidén de
material intercambiador de catidén inicial es basica, y se
toma una pequefia cantidad de didéxido de carbono atmosférico.
Por lo tanto, los resultados reportados en los ejemplos son
el rendimiento neté de bicarbonato.

En todos los ejemplos, considerando la CEC (meq/g),

la basa de  Dbase seca en gramos (Mzd) del material
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intercambiador catiénico probado es tal que la masa del
bicarbonato alcalino o bicarbonato alcalinotérreo producido
en la solucidén es 2.5 g. Es decir, este valor representa 100%
del rendimiento si todos los equivalentes del material
intercambiador catidénice son intercambiadeos, de acuerdo con:

Mzd (g) = 1/CEC * 1000 * 2.5 * 1/84.01 (14)

La masa de base humeda del material intercambiador
catiénico en gramos (Mzw) es de conformidad con la siguiente
reaccién

Mzw (g) = Mzd/1 - (LO1/100) (15)

donde LOl1 es el porcentaje de pérdida de masa del
material de intercambio catidénico tomada a una temperatura
arbitraria de 700°C.

La Figura 1 muestra el aparato adecuado para llevar
a cabo el proceso de la invencién. En un matraz lavado de gas
de pared 1limpia 7, se <cargd una cantidad de material
intercambiador catidénico 11. En el matraz 7 se agregd agua
desmineralizada previamente ebullida y templada a temperatura
ambiente, para dar una suspensidén agitada usando una placa
agitadora magnética 10 y una barra magnética 9. La relacidn
de volumen de agua-al-material intercambiador catidnico es
0.5 a 10, y se 1llenan de 50% a 80% del volumen total del
matraz 7. La valvula de encendido/apagado 4 se abre, una
corriente de gas de nitrdédgeno de una fuente 2 se deja fluir a

una velocidad de 50 ml/min a 500 ml/min, como se mide por el
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rotdmetro 6, y un difusor de gas 8 se introduce en el matraz
7. E1 tiempo de flujo del nitrdgeno es desde 5 minutos hasta
60 minutos. Después un cambio en la valvula de tres vias 3
permite un flujo de gas de didéxido de carbono de la fuente 1
a una velocidad de 100 ml/min hasta 1 L/min; el tiempo de
flujo de gas de didéxido de carbono es de 5 minutos hasta 1
hora.

Después de este tiempo del intercambiador
catidénico, el flujo de gas del didxido de carbono se reduce
por medio de valvula de control de flujo 5, y el difusor de
gas 8 se remueve del matraz 7. La suspension del material
intercambiador catidénico se descarga en un dispositivo de
filtracién Buchner, donde se obtiene un filtrado de solucidn
liquida de bicarbonato de sodio. El material intercambiador
catidénico se lava al menos una vez con agua desmineralizada
caliente a una temperatura entre 30° C y 50° C, de manera que

la relacién de volumen del agua-a-material intercambiador

catiénico es entre 1 y 20. El1 filtrado completo es
transportado a un dispositivo de evaporacién, donde
finalmente un bicarbonato sbélido alcalino, carbonato

alcalino, y/o carbonato alcalinotérreo y sus mezclas se
obtienen.

El material intercambiador catidénico wusado es
regenerado por contacto con una solucidén de sal soluble

alcalina y/o alcalinotérrea, de manera gque la solucidén tiene

@b
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una a diez veces los miliequivalentes de intercambio de la
masa del material intercambiador catidénico usado, a
temperatura desde 30° C hasta 100° C por al menos 5 minutos,
y una relacién de liquido a sdélido entre 0.5 y 10.
Inmediatamente después que el material intercambiador
catiénico se separa de la solucidén regenerante, el sdélido es
lavado al menos una vez con agua desmineralizada caliente a
una temperatura entre 30° C y 100° C. La relacién de volumen
de agua-a-material intercambiador catidénico es entre 1 y 20.
Opcionalmente, el sélido se seca por al menos 1 hora (1 h) a
una temperatura de al menos 80° C. Este material
intercambiador catidénico seco y regenerado se usa nuevamente
para un nuevo intercambiador catidénico con acido carbénico.

De conformidad con la invencidén se puede emplear,
como material intercambiador catiénico, x/nM™ E, , donde su
composicién de materia es un silicoaluminato o)
silicoaluminato sustituido representado por la férmula
empirica general

Mn+($<+w)/n [Aly Z, Si y 02(x+y+w)] * m HpO,

donde: ™“M” significa un metal intercambiable sin
estructura del grupo 1A y/o 2A, “n” significa la valencia del
metal, “x” significa la relacién molar de los centros
anidénicos del aluminio tetrahédrico, “w” significa la
relacidén molar de los centros anidénicos del tetrahédrico “z”,

“Z” significa todos los elementos de la primera serie de
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metales de transicién, Zr, Nb, y elementos de los grupos OA y
3A de la tabla periddica, “y” significa la relacidén molar de
los centros no anidénicos de silice tetrahédrico, (x + w)/n es
el numero de cationes intercambiables de valencia n, y “m”
significa el nUmero de moléculas de agua adsorbidas en las
superficies externas e internas del material intercambiador
catidénico sélido, ﬁe manera que: x + w # 0; x + w £ y e
v/ (x+w) < 100,

También estd dentro del alcance de la invencién
detectar un patrdédn de difraccidén de rayos-X de la composicidn
de materia.

Los siguientes ejemplos experimentales demuestran
el proceso mas especificamente \% soportan las
reivindicaciones de la presente invencidén. Los experimentos
son citados solamente como ejemplos y no por medio de
limitacidén, y el campo de la invencién no esta en ninguna
forma restringido o limitado por estos ejemplos.

Ejemplo 1

Un blanco o corrida de control se hizo sin algun
material intercambiador catidénico. En un matraz lavado de gas
de 250 mL de pared limpia 7, se agregaron 150 mL de agua
desmineralizada previamente ebullida y templada a temperatura
ambiente. La valvula de encendido/apagado 4 se abrid, una
corriente de gas de nitrdégeno que viene de la fuente 2 a una

presién de 0.98 kg/cm2 (14 psig) se dejé fluir a una
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velocidad de al menos 250 mL/min, y un difusor de gas (8) se
introdujo en el matraz 7. El tiempo de flujo de nitrdgeno fue
al menos 5 minutos. Entonces un cambio en la valvula de tres
vias 3 permitiendo un flujo de gas de didéxido de carbono de
0.07 kg/cm2 (1 psig) de la fuente 1 a una velocidad de al
menos 250 mL/min. El tiempo del flujo del gas de didxido de
carbono fue 30 minutos a temperatura ambiente.

La cantidad de bicarbonato (como anién) formada fue 238
mg/L usando el procedimiento analitico previamente mencionado.

Ejemplo 2

En este ejemplo se examind un material
intercambiador catiénico en forma de sodio XC. Esta es una
microesfera comercial de =zeolita X tipo faujasita, cuyo
patrdén de difraccidén de rayos X se muestra en la Figura 2. La
relacién de silicio-a-aluminio (mol/mol) dada por andlisis
quimico y &rea de superficie BET especifica (S) se muestra en
la tabla 1 del ejemplo 3. La Figura 3 representa una
fotografia del microscopio de barrido del electrdén que
presenta una vista general de las microesferas del material
XC, gue varia en tamafio entre aproximadamente 5pm y 100 Mm.
La Figura 4 muestra una fotografia del microscopio de barrido
del electrdn de las microesferas de este material
intercambiador catidénico XC.

En un matraz lavado de gas de pared limpia 7, se

cargd una masa de material intercambiador catidénico XC, y se
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llevé a cabo el procedimiento descrito en el ejemplo 1. El
tiempo de flujo del gas de didéxido de carbono fue también 30
minutos.

Usando el procedimiento analitico previamente
mencionado, la cantidad del bicarbonato (como anién) formada
fue 427 mg/L, y la prueba de fenolftaleina para carbonato fue
negativa.

Este material intercambiador catidénico usado de
conformidad con la invencidén es uno con el rendimiento mas
bajo de bicarbonato de sodio de todos 1los materiales
intercambiadores catidénicos  probados; sin embargo, el
rendimiento es casi dos veces aquel del blanco o corrida de
control, indicando que el equilibrio hacia la formacidén de
bicarbonato se cambia por la introduccién de un material
intercambiador catidnico en el medio acuoso, donde
simultdneamente la disolucién del didxido de carbono esti
tomando lugar.

Ejemplo 3

Este ejemplo examina varios materiales
intercambiadores catidénicos en forma de sodio del tipo
aluminosilicato. Ademas del intercambio catidénico descrito en
el ejemplo 2, las caracteristicas de otros se muestran en la
Tabla 1 abajo. La Figura 5 muestra un patrdén de difraccidn de
rayos-X del material AC, el cual representa una zeolita A

tipica. El material AC comprende una serie de microesferas
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con una distribucién de tamafic similar a aquella mostrada en
la Figura 3. Los materiales AA y AX son ambos materiales
amorfos de rayos-X cuyos patrones se muestran en las Figuras
6 y 7 respectivamente. Estos materiales se obtienen a partir
de geles tipicos para la sintesis de zeolitas A y X
respectivamente, pero sus sintesis son apagadas antes de las
etapas de <crecimiento de cristal para obtener nucleos
pequefios y asi una mayor superficie externa. La Figura 38
muestra el espectro infrarrojo de materiales AA y AX en el
intervalo de estructura de zeolita de 380 cm™* hasta 1300
cm. Presentan algunas bandas de un patrén IR tipico para
zeolitas, mostrando que existe un pequefio ordenamiento de
intervalo en ambos materiales. Su patrén de absorcidn es
caracterizado por los siguientes intervalos de frecuencia en
cm™t: 1300 cm™t - 900 cm™! muy fuerte; 900 cm™ - 800 cm™' medio;
750cm™ - 650 cm™ medio; 650 cmt - 520 cm! débil; 500 cm™t -
420 cm™' medio.

Cada uno de estos materiales es examinado siguiendo
el procedimiento usado en el ejemplo 2. La masa del material
de intercambio <catidénico usada para los intervalos de
evaluacidén entre 6 gy 9 g, y se determindé como se describe
anteriormente, de acuerdo con los parametros CEC y LOI. Para
cada material, los tiempos de corrida son 5, 15 y 30 minutos.

En todos los casos examinados, la prueba de fenolftaleina

para carbonato fue negativa, lo cual indica que estos

Y
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materiales son selectivos para producir bicarbonato de sodio.
El bicarbonato de sodio proporcionado en cada caso se muestra
en la Fig. 9. Se nota que el equilibrio hacia la formacién de
bicarbonato es desplazado por la introduccién de un material
de intercambio catidénico en el medio acuoso, en donde toma
lugar la disolucidén simulténeamente de didéxido de carbono. El
material AA produce los mejores resultados.
Sorprendentemente, los materiales amorfos AC y AX producen un
mejor rendimiento de bicarbonato de sodio que el bienestar
del material cristalizado y mucho méds que el solo burbujeo de
didéxido de carbono en agua mostrado en el ejemplo 1.

Esto no pretende dar una explicaciédn definitiva,
pero es posible que los problemas de difusidén de gas de
diéxido de carbono en las superficies internas de los
nancporos de estos materiales cristalinos o en sitios de
intercambio incrustados en la masa de los materiales amorfos
prevengan el logro de la conversidén total esperada del CEC de
cada material. El rendimiento de bicarbonato de sodio parece
estar relacionado a la abundancia de aluminio en el 4&rea
superficie externa de estos materiales intercambiadores
catidénicos es real, pero 1la disponibilidad de sitios de

intercambio también es importante.

1%%
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Tabla 1
Material | Si/Al CEC Cristalinidad | S BET(m2/g) | S externo
(mol/mol) | (meq/ (m2/g)
g)
AC 1.3 6.2 Tipo zeolita A | 8 4
XC 1.7 4.5 Tipo zeolita X | 770 11
RA 1.4 5.6 Amorfo 55 32
XA 1.8 5.7 Bmorfo 38 21
Ejemplo 4
En este ejemplo, materiales intercambiadores

catidénicos seleccionados del ejemplo 3

sucesivos de intercambio catidénico con 4acido carbédnico
seguido por la regeneracién del intermediario con
solucidn de cloruro de sodio. La idea es determinar

enriquecimiento de bicarbonato de

sodio para cada

se usan en ciclos

ciclo,

manteniendo en cada ciclo la misma cantidad original de licor
madre usado al inicio. Los materiales seleccionados son AC y
AA. Las caracteristicas de estos materiales se describen en
el ejemplo 3. El procedimiento para intercambio de acido
carbdénico es el mismo como en el ejemplo 1. El tiempo de
corrida de intercambio de A&cido carbdénico es de 30 min para
cada ciclo. El procedimiento para la etapa de regeneracidén se
describe anteriormente. La regeneracidén se 1llevdé a cabo
usando una solucién de cloruro de sodio con 2 veces de
intercambiador

miliequivalentes de la masa del material

catiénico usado, una proporcién liquido a sélido de 2, una

4%
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temperatura de 40°C y 30 minutos de tiempo de regeneracidn.
Después de esto, el material se secé a 100°C por 2 horas.
Para mantener la misma masa de material intercambiador
catiénico, se hace una pequefia compensacién (alrededor de 100
mg) antes de iniciar un nuevo ciclo de intercambio de acido
carbénico. En cada ciclo, se remueve una alicuota de 20 ml
del licor madre para andlisis de bicarbonato de sodio. Esta
alicuota se reemplaza agregando el mismo volumen de una
solucién de bicarbonato de sodio. El volumen de reemplazo
tiene la misma masa del bicarbonato de sodio como la alicuota
removida. El enriquecimiento de Dbicarbonato de sodio para
cada ciclo se muestra en la Fig. 10.

En el caso de ambos materiales intercambiadores
catiédénicos, existe un incremento de la cantidad de
bicarbonato de sodio después de cada ciclo, lo cual muestra
que una regeneracién de los sitios de intercambio usados toma
lugar en el caso de cada material. La eficiencia relativa de
producciéh de bicarbonato de sodio fue la misma como la
observada en la Fig. 9 y ejemplo 3, en donde el rendimiento
del material AA es mayor que el de AC a 30 min del
intercambiador catidénico con &cido carbdénico. Los traslapes
de las gréaficas mostradas en la Fig. 10 representa el
porcentaje incrementado en rendimiento de Dbicarbonato de
sodio por «ciclo, lo cual para materiales AA y AC son

aproximadamente 9.15 y 3.87, respectivamente. Quiza la
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condicién de equilibrio entre didéxido de carbono con una
solucién de bicarbonato de sodio limita el rendimiento, pero
aun se observé el equilibrio de didéxido de carbono a
bicarbonato desplazado por los materiales intercambiadores
catiénicos. Esto indica que es posible que el 100% de
rendimiento pueda ser alcanzado usando ciclos sucesivos con
ciclos de regeneracidédn entre si.

Ejemplo 5

Este ejemplo utiliza el procedimiento del ejemplo
2, excepto que, en lugar de usar agua desmineralizada fresca,
se prepard una solucién de 2.5 g de bicarbonato de sodio
grado analitico en 150 ml de agua desmineralizada, y una masa
de material AC regenerado se introduce después del 7 ciclo.
Esto se hace para estimular el numero de ciclos necesarios
para lograr el 100% de rendimiento de bicarbonato de sodio.
Se obtiene un incremento de 3.79% sobre 1la cantidad de
bicarbonato de sodio en solucidén, en buen acuerdo con lo que
se espera del traslape de la linea AC en la Fig. 9 y ejemplo
4. Se muestra que el material intercambiador catidnico
regenerado puede ser usado nuevamente después de varios
ciclos.

Ejemplo 6

Se evaludé una masa de material AA regenerado
después del 3er ciclo del ejemplo 4 (Fig. 9) con 150 ml de

agua desmineralizada fresca siguiendo el procedimiento del
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ejemplo 2. Se obtuvo un rendimiento de 27%, el cual es muy
cercano al resultado obtenido en el primer ciclo, indicando
que la regenerabilidad también se logra en materiales
intercambiadores catidénicos amorfos.

Ejemplo 7

En este ejemplo, el licor de bicarbonato de sodio
obtenido en el ejemplo 4 para el material AA, después de su
separacién del 1licor, se evapord a sequedad a 90°C. Se
realizé un anédlisis de difraccién de rayos X en polvo usando
K~-Alfal[A] 1,54060 de radiacién Cu. El patrén de difracciédn
obtenido se presenta en la Fig. 11. La solucidén de cloruro de
sodio (NaCl) se introduce para correccién instrumental en la
posicién de picos. El resto de los picos son identificadocs
como una mezcla de carbonato de sodio (termonatrilo,
Na,C03.H;0 y carbonato de sodio Na,CO3) de acuerdo con la base
de datos de la JCPDS (Join Comimittee of Powder Difraction
Standards) 8-448 para termonatrilo y 37-451 para carbonato de
sodio. Esto muestra que los carbonatos sélidos pueden ser obtenidos de
una solucidén de bicarbonato de sodio usando materiales intercambiadores
catidénicos desplazando el equilibrio de disolucidn de gas de didxido
de carbono a bicarbonato.

Ejemplo 8

Se evalué una masa de material AA regenerado con
150 ml de agua desmineralizada fresca. A una ubicacidén de

1,700 metros sobre el nivel del mar, con una presidén absoluta
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de 0.83 atm a 27°C, una corriente de aire ambiental a 0.47
L/min se pasdé del matraz de lavado de gas de la Fig. 1. El

procedimiento del ejemplo 2 se siguid, con un tiempo de

o°

corrida continuo de 24 horas. Se obtuvo un rendimiento de 7
de bicarbonato de sodio. Considerando el comportamiento de
gas ideal del didéxido de carbono, si esta presente una
captura de 30% del didéxido de carbono total introducido para
el tiempo de corrida examinado. Este ejemplo muestra que el
diéxido de carbono se puede remover de una mezcla de gases Yy
gque por esta invencidn se puede fijar el didéxido de carbono
atmosférico en productos quimicos valiosos incluyendo
carbonatos, bicarbonatos y éacidos de alta calidad. También,
esta invencién puede ser usada como un método de separacidén y
ademds aun como método analitico para cuantificar el didxido
de carbono siempre que los miliequivalentes del
intercambiador catidénico no sean agotados y el flujo de gas
recibido sea convenientemente ajustado. Este resultado indica
que ampliando este procedimiento sea posible simultaneamente
capturar y convertir a grandes niveles el didéxido de carbono
atmosférico en una simple, econdmica y segura forma en
cualquier ubicacidén en el planeta.

Ejemplo 9

Este ejemplo examina un material intercambiador
catiénico en forma de sodio, el cual es una zeolita tipo X

cuyo entramado es parcialmente isomorfamente sustituida con

&
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hierro, esto es, los &tomos de hierro asi comoc &tomos de
aluminio son sitios de intercambio.

Este material se evalud siguiendo el procedimiento
del ejemplo 2, y se obtuvo un rendimiento del 3%. Esto mostrd que
los otros tipos de atomos pueden ser incluidos en la composicién de los
materiales de aluminosilicato, siempre que estos atomos tengan una
coordinacién quimica tetrahédrica adecuada para elaborar intercambios,
es decir una estructura tetrahédrica.

Ejemplo 10

En este ejemplo una sal de aluminio, tricloruro de
aluminio (AlClﬁ fue homogéneamente depositado en una
superficie de microesferas de gel de silice cuyo tamafio varia
de 0.8 mm - 1.2 mm. Este soporte de gel de silice tiene 300
m?/g, un volumen de poro de 1.2 cc/g y un didmetro de poro
promedio de 13 nm. Después de la calcinacidén, el material se
pone en contacto con una solucién de cloruro de sodio de
forma que los equivalentes de sodio son 1.5 veces los del
aluminio. El1 CEC de los materiales fue de 3.9 meg/g. Se
evalué una masa de 7.6 g de este materia, de base seca para
conversidén de didéxido de carbono a bicarbonato de sodio
usando el mismo procedimiento del ejemplo 2, el flujo de
didéxido de carbono fue 250 ml/min. El1 rendimiento de
bicarbonato de sodio a 30 min, fue 57%. En comparacidén con
los resultados de los materiales cristalinos del ejemplo 2,

existe un mejoramiento en el rendimiento del bicarbonato, 1lo
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cual apunta a una mejor exposicién del sitio de intercambio
al &cido carbénico en este material intercambiador catidnico.

Ejemplo 11

En este ejemplo, un material intercambiador catidnico
con las mismas caracteristicas del ejemplo 8 se evalla para
conversién de diéxido de carbono a Dbicarbonato de sodio
usando el mismo procedimiento del ejemplo 10. Este tiempo
suspende el material en 150 ml de agua de manantial con la
siguiente composicién: Calcio = 96 mg/L; Sodio = 10.60 mg/L;
Magnesio = 6.1 mg/L; Potasio = 3.7 mg/L; Bicarbonato = 297
mg/L; Cloro = 22.6 mg/L; Sulfato = 9.3 mg/L; pH = 7.2.

El rendimiento neto de bicarbonato de sodio fue 30%. Esto
indica que ademds agua desmineralizada, al menos algo de agua de
manantial mineral se puede usar en esta invencidn.

Ejemplo 12

En este ejemplo, una cantidad de material XC, cuyas
propiedades son las de la tabla 1, es intercambio idnico con
una solucidn de cloruro de potasio 1,5 veces los
miliequivalentes del sodio en la masa del material XC. El
intercambio iénico se llevd a cabo con una proporcidén liquido
a sb6lido de 2, una temperatura de 40°C y 30 minutos de tiempo
de intercambio. Después que, el material se secdé a 100°C por
2 horas. En esta forma se obtiene un material XC de potasio.
Este material se examindé para conversién de didxido de

carbono de acuerdo con los procedimientos dichos en el

oA
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ejemplo 2. Se obtuvo un rendimiento de 4% de bicarbonato de
sodio. Esto muestra que los otros metales alcalinos de sodio
en el material intercambiador catidénico pueden terminar como
un bicarbonato en solucién.

Ejemplo 13

En este ejemplo, una cantidad de material AC, cuyas
propiedades son indicadas en 1la tabla 1, es idnicamente
intercambiado con una solucidén de cloruro de calcio una vez
los miliequivalentes del sodio en la masa del material AC. El
intercambio idénico se 1llevd a cabo con una proporcidén liquido
a sbélido de 2, una temperatura de 40°C y 30 minutos de tiempo
de intercambio. Después que, el material se secd a 100°C por
2 horas. En esta forma se obtiene un material AC de calcio.
Este material se examiné para conversidén de didxido de
carbono de acuerdo con los procedimientos establecidos en el
ejemplo 2. Se obtuvo un rendimiento de 10% de bicarbonato de
calcio. Esto muestra gque un metal alcalino térreo en el
material intercambiador catidnico pueden terminar como un
bicarbonato en solucidén. Sin embargo, se reconoce que el
bicarbonato de calcio existe solamente en solucidn acuosa y
no se conoce como una fase sdélida.

Conclusién

El proceso amoniaco-sosa ha sido bien establecido
desde finales del siglo diecinueve para producir masivamente

bicarbcocnato de sodio sintético. Para nuestro conocimiento no
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existe proceso conocido que toma ventajas del mecanismo de
intercambio catiénico més réapido y simple para producir, en
una etapa unica, cantidades significantes de una solucidén de
bicarbonato alcalino sintético y/o Dbicarbonato alcalino
térreo con una concentracién adecuada 'y pureza para
bicarbonatos alcalinos cristalizados o cualquier otro de los
carbonatos alcalino y pureza para cristalizar bicarbonatos
alcalinos o cualquier otro de los carbonatos alcalinos y sus
mezclas, o carbonato alcalino térreo. Quizd la baja
solubilidad del diéxido de carbono en agua pura (0.034 mol/L)
a 25°C y 1 atm, la muy baja proporcién de reaccidén de
hidratacién de didéxido de carbono, contra la alta proporcidn
de deshidratacién del acido carbdénico (H,CO3) (de acuerdo a la
ecuacién 1), todo lo cual significa que en una solucidén de
diéxido de carbono en agua, solamente aproximadamente 0.1%
existe en la forma de &cido carbdnico, y el wvalor
relativamente pequefio de la primera constante de acidez (pKj
= 3.4) ha desalentado a la industria bicarbonato-carbonato de
buscar en otras posibilidades en base a intercambio
catidénico. En cualquier caso, a pesar de estos aparentes
impedimentos fisico-quimico, esta invencidén demuestra que
poner en contacto un metal &lcali insoluble o forma alcalina
térrea de un material intercambiador catidénico inorgénico
dentro de un medio acuoso en donde el gas de didxido de

carbono se introduce o genera desplazamiento del equilibrio

Q}
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de disolucién de didxido de carbono hacia la produccidn de
bicarbonato.

No es obvio que ambos de los problemas indicados
anteriormente del exceso de didéxido de carbono siendo
liberado en la atmdésfera y la carencia de un proceso
econbdmicamente amistoso y econdmico para la manufactura de
bicarbonatos alcalinos o bicarbonatos alcalinotérreos pueden
ser atendidos por un proceso de manufacturacié4n uUnico; sin
embargo eso es exactamente 1o que la presente invenciédn
realiza.

Los procesos descritos en la presente son
modalidades diferentes de la invencidén. Muchas modificaciones
de estos procésos ocurrirdn para aquellos expertos en la
técnica después de la consideracidén de esta descripcidn. La
invencidén no estd limitada a los procesos descritos pero
incluye todas las modificaciones de la misma conforme caen
dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Se hace constar que con relacién a esta fecha, el
mejor método conocido por la solicitante para llevar a la
practica la citada invencidn, es el que resulta claro de la

presente descripcién de la invencién.

S\/



10

15

20

25

48

REIVINDICACIONES

Habiéndose descrito la invencién como antecede, se
reclama como propiedad 1lo contenido en 1las siguientes

reivindicaciones:

1. Un proceso para hacer soluciones acuosas de
bicarbonatos alcalinos vy/o Dbicarbonatos alcalinotérreos
caracterizado porque comprende las etapas de:

disolver didéxido de carbono gaseoso de cualquier
fuente en agua para producir una solucidén acuocsa (ac) que
contiene bicarbonatos, HCO3; ; y ademd&s que contiene cationes
de hidronio, H30', e

introducir un material intercambiador catidnico
sélido (s) x/nM™ Ex  para capturar los cationes de hidronio,
H50%, de conformidad con:

x/nM™ E,” (s) + x H30' (ac) = xH30'Ey” (s) + x/nM™ (ac)

”

donde “x” significa una cantidad molar de centros
anidénicos de carga del material intercambiador catidnico Ey

equilibrado por una cantidad molar x/n de un metal sin

W 144

estructura M, n” significa la valencia del metal, y “M” se
selecciona a partir del grupo que consiste de 1A y 2A de la
tabla peridédica de los elementos; de este modo la captura de
los cationes de hidronio, Hs30", incrementa el rendimiento de

los Dbicarbonatos de conformidad con el principio de Le

Chatelier.

(VAN
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2. Un proceso de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque comprende la
etapa de regenerar el material intercambiador
catiénico usado, H30'Ey , por intercambio i1idénico con
una solucién insaturada de sal idénica de metal M'™" de
manera gue los equivalentes del metal M™™ son al menos
0.5 veces los equivalentes de E, .

3. Un proceso de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque comprende la
etapa de regenerar el material intercambiador
catidénico, H;0"Ex~ por intercambio iénico con una
soluciédn insaturada de sal idénica de metal M™",
reemplazando cationes de hidronio, H507, en el
material intercambiador catiénico usado H30'E, por
cationes nuevos M'™, haciendo al material intercambiador usado
H30'E,~ adecuado para reciclaje de conformidad con:
xH30" By (s) + x/n (MM (A™), (ac) = x/nM™ E,~ (s) + xH30" (ac)

donde A™ significa el anién de valencia ™“m”
seleccionado a partir del grupo que consiste de cloruros,
sulfatos, nitratos, organicos de la clase de o=
hidroxicarboxilatos, o-hidroxibenzoatos, inhibidores de 1la
corrosidén de tipo amina, polifosfatos y hexametafosfatos.

4. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque comprende la etapa de pasar la

solucidén acuosa de bicarbonatos a través de un proceso de
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cristalizacién para producir un precipitado de bicarbonatos
alcalinos y/o carbonatos alcalinos.

5. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
4, caracterizado porque comprende lavar vy secar el
precipitado.

6. Un proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado porque comprende emplear, como material
intercambiador catidénico, wuna composicién de materia que
tiene una capacidad de intercambio catiénico mayor de 0.001
miliequivalentes por gramo en base seca, Yy/0o con una
superficie especifica de al menos 0.1 m?/g.

7. Un proceso de conformidad con la reivindicacidn
6, caracterizado porque comprende emplear, como material de
intercambio catidnico, x/nM™ E,, donde su composicién de
materia es un silicoaluminato o silicoaluminato sustituido
representado por la férmula general empirica

M (xawy/m [Alx Zy Si Y Oz(xiyswwy] * m H20,

donde: “M” significa un metal intercambiable sin

estructura del grupo 1A y/o 2A, “n” significa la valencia del

w

metal, x” significa la relacién molar de los centros

r”

aniénicos del aluminio tetrahédrico, “w significa la
relacién molar de los centros anidnicos del tetrahédrico “72”,
“Z” significa todos los elementos de la primera serie de

metales de transicidén, Zr, Nb, y elementos de los grupos 5A y

3A de la tabla periddica, “y” significa la relacidén molar de
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los centros no aniénicos de silice tetrahédrico, (x + w)/n es

W 14

el numero de cationes intercambiables de valencia n, y “m
significa el numero de moléculas de agua adsorbidas en las
superficies externas e internas del material intercambiador
catidénico sdélido, de manera que: x + w # 0; x + w £ y e
y/ (x+w) < 100.

8. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
7, caracterizado porque comprende detectar un patrdén de
difraccién de rayos-X de la composicidén de materia.

9. Un proceso de conformidad con la reivindicaciédn
1, caracterizado porque comprende emplear, como material
intercambiador catiénico x/nM™ Ex”, zeolita LTA sintética o
natural alcalina y/o alcalinotérrea vy zeolitas de sodio
seleccionadas a.partir del grupo que consiste de faujasitas,
un material del grupo de zeolitas X e Y, zeolita P,
clinoptileolitas, mordenitas, 2SM-5, mutinaita, feldespatos,
arcillas expansibles como bentonitas, montmorillonitas y sus
mezclas.

10. Un proceso de conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado ©porque ademds comprende aumentar la
actividad del material de intercambio catiénico =x/nM™ Ex”
introduciendo en la solucién acuosa material s6lido
seleccionado a parti? del grupo gue consiste de silices,
altminas, titanias, circonias, ©6éxidos de fierro, sus oxo-

hidréxidos, catalizadores carbdénicos vy bioldégicos y sus

QY>
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mezclas gue tienen un &rea de superficie especifica de al
menos 0.1 m?/g.

11. Un proceso caracterizado porque comprehde las
etapas de:

disolver didéxido de carbono gaseoso en agua de
conformidad con las siguientes reacciones:

COz (g) + H20 (1) = HxCO3 (ac) (1)

H,CO3 (ac) + H,0 (1) = HCO3”™ (ac) + H30" (ac) (2)

HCO3™ (ac) + Hp0 (1) = COs3~ (ac) + H30" (ac) (3)

De este modo las reacciones (2) y  (3) ambas
proporcionan medios acuosos gue contienen cationes de
hidronio, H30", los cuales pueden ser intercambiados en el
medio acuoso, e introducir un material intercambiador
catiénico x/nM™ E,” en el medio acuoso, donde los equilibrios
de la disolucidén de didéxido de carbono toman lugar y 1los
cationes de hidronio, H3;0%, son capturados por el material
intercambiador catiénico x/nM™ E,” de conformidad con:

x/nM™ E,” (s) + x H30" (ac) = xH30'Ex” (s) + x/nM™ (ac) (4)
donde “x” significa una cantidad molar de centros
aniénicos de carga del material intercambiador catidnico Ey~
equilibrado por la cantidad molar x/n del metal M, “n”
significa la wvalencia del metal, y “M” se selecciona a partir
del grupo 1A y/o 2A de la tabla peridédica de los elementos,
de este modo la captura de los cationes de hidronio, H30",

cambia los equilibrios expuestos en las reacciones (2) y (3)

%’X
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a la derecha, de conformidad con el principio de Le
Chatelier, incrementando el rendimiento del Dbicarbonato,
HCO3 ™.

12. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
11, caracterizado porque comprende la etapa de combinar el
bicarbonato con especies acuosas de metal alcalino, M, para
producir una solucién acuosa de bicarbonatos alcalinos de
conformidad con:

M™ (ac) + nHCO3 (ac) = M(HCO3), (ac) (5)

13. Un proceso de conformidad con la reivindicacidn
12, caracterizado porque comprende la etapa de separar la
solucién acuosa de bicarbonato de metal alcalino y/o
bicarbonato alcalinotérreo del material intercambiador
catidnico.

14. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
12, caracterizado porque el material intercambiador catidnico
es retirado al menos una vez con una corriente de agua a una
temperatura entre 10°C y 90°C.

15. Un proceso de conformidad con la reivindicacién

13, caracterizado porque comprende la etapa de regenerar el

material intercambiador catiénico xH30'Ex” por intercambio
iénico con una solucidén no saturada de sal idénica de metal
M™, reemplazando cationes de hidronio, H30", en el material
intercambiador <catiénico usado xH30'Ex” por cationes M™

nuevos, de conformidad con

¢b
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xH30" Ex (s) + x/n (M™a(A™a(ac) = x/nM™ E, (s) + xH30"
(ac) (7).

16. Un proceso de conformidad con la reivindicacidn
15, caracterizado porque el material intercambiador catidnico
es retirado al menos una vez con una corriente de agua a una
temperatura entre 10°C y 90°C.

17. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
13, caracterizado porque comprende la etapa de pasar la
solucién acuosa de Dbicarbonato de metai alcalino vy/o
bicarbonato alcalinotérreo a través de un proceso de
cristalizacién para producir un precipitado de bicarbonato
alcalino y/o carbonato alcalino, o carbonato alcalinotérreo.

18. Un proceso de conformidad con la reivindicacién
17, caracterizado porque comprende las etapas de lavar vy
secar el precipitado.

19. Un proceso para producir bicarbonato alcalino
sélido y/o bicarbonato alcalinotérreo, caracterizado porque
comprende las etapas de:

poner en contacto una suspensién acuosa de un
material intercambiador catidénico <con una corriente de
diéxido de carbono en una cantidad y por un tiempo suficiente
para provocar que el didéxido de carbono se disuelva en una
suspensién acuosa para producir cationes de hidronio (H30") vy
aniones de carbonato alcalino y/o alcalinotérreo (HCO;3);

de este modo el material intercambiador catidnico

A
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toma cationes de hidronio (H30") de la suspensién acuosa y
libera cationes alcalinos y/o cationes alcalinotérreos a la
suspensidn acuosa;

separar el liquido del material intercambiador
catidénico usado; y

precipitar el Dbicarbonato alcalino sélido y/o
carbonato alcalino, o carbonato alcalinotérreo del liquido.

20. Aparato caracterizado porque es para realizar

el proceso de conformidad con la reivindicacién 1.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un material con
propiedades de intercambiador catiénico que se introduce en
medio acuoso, donde el equilibrio de la disolucidén de didxido
de carbono toma lugar. Un material intercambiador catidnico
x/nMw E, se usa para capturar cationes de hidronio (H;0%) de
conformidad con: x/nM™ E,” (s) + x H30" (ac) = =xH30'E, (s) +
x/nM™ (ac) donde “x” significa la cantidad molar de 1los
centros anidénicos de carga del material intercambiador
catidénico E* equilibrado por la cantidad molar x/n del metal
M, “n” significa la valencia del metal, y M se selecciona a
partir del grupo que consiste de 1A y/o 2A de la tabla
peridédica de los elementos. Esta captura de los cationes de
hidronio, H3;0%, cambia ciertos equilibrios de reaccién a la
derecha, de conformidad con el principio de Le Chatelier,
produciendo més bicarbonato, HCO3; , y/o carbonato, CO3, gue

lo que de otro modo podria obtenerse.
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SON: **TRESCIENTOSDIEZ MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

, Febrero 24 de 2014 - 12:21:44

Respd 1sable: O
S

e
Recibo\de Caja Aplicado al Expediente No.

ARSI IDNMERDL

14-039868- -0

ALl

-00

Fecha: 2014-02-25 16:55:09  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 76

QL 20%0Y— - 0COIR)T

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

RE



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (51) Int C!: €01D 007/000
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) ~ SILICA DE PANAMA S.A.
(30) Prioridad  (31)  Prioridad  (32) Fecha  (33) Pais
13/136,153 2011107125 us
(72) Inventor(es)  JUAN LUJANO
Y OTROS
(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
(85) Fecha limite inicio fase nacional: ~ 2014/02/25 (87)  Publicacion internacional
(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 2013/01/31
Fecha de presentacion de la solicitud; ~ 2012/07/24 N° publicacién: WO 2013/014441 A1

No. de solicitud PCT/GB2012/051772

(54) Titulo:  CONVERSION DE DIOXIDO DE CARBONO GASEOSO EN SOLUCIONES ACUOSAS DE BICARBONATO ALCALINO
Y/O ALCALINOTERREO

Resumen:

La presente invencion se refiere a un material con
propiedades de intercambiador cationico que se introduce en
medio acuoso, donde el equilibrio de Ia disolucién de diéxido
de carbono toma lugar. Un material intercambiador catiénico
x/nMw E, se usa para capturar cationes de hidronio (H30*) de
conformidad con: xinM* Ex (s) + x HsO* (ac) = xHsO*Ex(s) +
x/nM* (ac) donde “x” significa la cantidad molar de los centros
anionicos de carga del material intercambiador catidnico Ex
equilibrado por la cantidad molar x/n del metal M, “n” significa
la valencia del metal, y M se selecciona a partir del grupo que
consiste de 1A y/o 2A de la tabla periddica de los elementos.
Esta captura de los cationes de hidronio, H30*, cambia ciertos
equilibrios de reaccién a la derecha, de conformidad con el
principio de Le Chatelier, produciendo méas bicarbonato, HCOsz
, Ylo carbonato, COs~, que lo que de ofro modo podria
obtenerse.

FIG.1
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SUPERINTENDEWNETA No. 14-039868- -00000-0000
Fecha: 2014-02-25 16:55:09 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO A% 411 PRESENTAGION Evgéﬁgssﬁaaf oA

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacién del solicitante o de I3 persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencidn

Dibujos de ser estos pertin;an;ces

OO

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuénto)
Completa - D ' o Incompleta l:l

PATENTE DE INVENCION PCT LX) 1ODELO DE UTILIDAD PCT [ Art3 Decisisn 486100, Circutar Unica

Indicacion que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como.fue presentada iniciélmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

R0 R K

' Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [ ‘Incompleta ||

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)

Indicacién que se solicita Disefio industrial

Representacién gréfica y fotogréfica de! Disefio industrial o r'(luestra del material que incorpora el

D Datos de identificacién del solicitante o de la persona que preseﬁta la solicitud
D disefio

Comprobante-de pago de las tasas establecidas

L Completa D * Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO {_| " (At 92 Decisién 486/00)

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de-identificacién del solicitante o de la persbna que presenta la solicitud:

Representacidn gréfica de un esquema de trazado

HIRREIN

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D - Incompleta D
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