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Bste invento se refiere a una instalacidn para
la fabricacidn de dcido fosfdérico por el procedimiento hid
medo, ¢s decir, mediante la reaccidn de Fosfato wineral cdn
dciflo sulflirico para producir dcidc fosfdrico y sulfazto de
5 caleio.

Son bien conocidas las reacciones bdsicus que
tienen lugar en el procedimiento himedo para la fabrica-
cidn de geido fosfdrico. e aliade fogsfato wineral a una
cantidad de acido fosflrico, usualmentc a una suspeasidn
10 de acido fogfdrico ¥ crigtales de sulfato de calcio en el
giotena de reactor, y el fosfato mineral es diswvelto por
parte del deido fosfdérico. Se afiade al aismo wienpo dcido
sulfurico y reacciona con el fosfato disuelio ara formar
acido fosrdrico y sulfato de caleio. BL sulfato de caleio
15 crigstaliza y e¢s sepsrado del dcido foofdrico por filira-
cidn y lavado. Bl sulfato de calcio oristaliza en forma
de yeso (CaSO4. 2320), bajo las condiciones empleadas en
la mayor parte de las operociones comercisles del procedi-
miento, ¥y los cristales son lavados hasta quedar esencial-

20 nente excntos de Acido Ffosforico en el sistema de filtra-

cidn, wtilizendo azwa, ¥y los 1{quidos de lavado son devuel
tos al sistema de rcactor.
Se desea, en nodificaciones comerciales de este

procediriento, iniroducir el fosfato mineral y el deido

25 sulfirico en el sistema de reactor de una manera y bajo unas
jcondiciones tales que no apsrecen en el sistena de reactoa
concentraciones excesivas de fosfaoto nineral disuelto, asﬁ
couo para impedir conceniraciones excesivas Ge deido sul-
furico que no ha reaccionado, en el sistema de reactor.

30 Si una concentracidn excesiva de -dcido sulflrico entra en
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{oulfato de caleio, ¢ imhibird nuevos atagues. Esto dd como
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contacto con el fogfato nineral antes de suc dste se dim

. F
cuelva, recubrira a las sarifculus de fosfalo mineral con

resultodo pdrdidas excesivas, debido a que el Ffosfato minel
ral sin reaccionar se plerde con ¢l sulfato de ecaleio.

Por otra parte, uma concenirscidn excesiva e Tosfato nine

ral disuelto dacomo resulinde la cristalizacidn de foofa-
to de caleio, conjuntamente con la cristalizacidn del sul-
fato de calcio. Boto dd faubidn couo resuliado verdide de
cantidades de fosfate ya que la cristalizacidn conjunta
del fosfato y del sulfnto de caleio immide senarar por la
vado el fomfato del sulfato de caleio en el sistema de Filt
tracidn y lavado. Ademds, =i se verifica wi combooto cn el
cigtenn de reactor entre ccucentraciones ercesivas de dei-

do gulfiwrico y fosfato disuclto, el sulfato de caleio re-

wultante se forma con tonta rapidez ¥ en una concentracidn
i ; . - . o
tan alta, que preecipiia en forma de cristales muy finos,

con el resultado de cus se afecha desfavoranlewente la se-

saracidn eficaz del Acido fogfdrico desde el sulfato de

[

I

calcio en la operacion subsirviente de filtracidn. Todavia
! . . . . .

lé 8, dichas concentraclioncs excesivas y anplias variaciones
pn el sistema de roactor oririnan wna formacidn excesiva

fy  nd Pioion 4 it

te deposiciones sobre lag superficies internas del sistema

fe regctor, dando comno resultado la necegidad de narar el

pistema a intervalos periodicos, para limpiarlo. Zs cszencigl

gl control exacto de lag condiciones de funcionamicento en
?1 sistena de reactor, ya que la relacidn de czlecio a sul-
%ato en la solucidn influyc cm wn marcado grado sovre la
%usceptibilid;d o capacidad de filtracidn de los cristales

ﬁe sulfato de calelo producidos.
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El grado de Lidratacidn, si lo hoy, de los cris-
tales de sulfato de caleio formados en el pistema de reace
tor, depende del nivel de teumerstura y del contenido de
dcido fosflrico que se wontienen en la suspensidn del sis-

5 tema de reactor. Por ecjeuplo, a una teuperatura de 75 a 80

L4
Q

y con acido fosflrico de 325 de P05, el sulfato de calelo
cristalizard esencialuentie en forma de yeso (Cas0,.2H,0).
A uvna temperatura Ge 95 a 1002C y con dcido fosférico de

405 de P205, el sulfato de calcio crictalizard eseucialmen

10 te en forma del hemidrato (CaSO4.%H20). Existen ciertas

[

limitaciones que se refieren a la seleceidn de temperatura
e . F Y nl .
y concentraciones de gcido fosforico que se pueden proponer

para cualquier sistema de reactor. Por ejemplo, la selecidn

de wa temperatura mas baja, por ejemplo de T52C, en. combi
15 nacidn con una alta concentracidn de deido fosférico, por
ejemplo de 405 de PQOS, deria como reswliado, en la mayor
parte de los +tipos de fosfato wuineral, larformacién del sul-
fato de caleio en forma de una mezcla inestable de cristo-
. les de yeso y henmidrato, teniendo lugar la hidratacidn y

2 la forpacidn dé torta sobre el filtro cuzudo se intase el

lavado. BEn dicho caso, una elcvacidn de la temperctura has

=t

ta por ejemnlo 952¢ produciris esencianluente todo el sulfa

to de calcio en forma de un hemihidrato estable. Inversa-

mente, si la temceratura se mantuviese a 752C, y la concem:
25 tracidn de deido fosfdrico se redujesc nor cjemplo a 32%

ide P

205, esencialmcnﬁe todo el sulfato de calcio crigtali-
zaria en forma de un yeso estable. Existen otros factores i
que afectan al tipo de cristales formados en el sistema de
reactor, a.su crecimicnto en el reactor y a su susceptibi-

30 lidad o capacidad de Tiltracidn. Algunos de estos factores
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gon el contenido de fluor, cl contenido de alimina, el con
tenido de sflice activa y su relacidn con el contenido de
fldor, ete, describiéndose anteriormente solo los factores
principales que se aplican seneralmente.

La mayor parte de los gistemas de reac%or, aue
estan actualmente en funcionamiento comercial, emplean al-
sunos medios de recirculacidén de una suspensidn de acido
flosforico y cristales de sulfato de calcio, con el fin
de hacer minimas las concentraciones cxcesivas que han si-
do indicadas. Generalmente, esta recirculacion conmiste
en una combinacién de la denominada "recirculacidn! produ-
cida mediante un asitador en un depdsito, mds un cierio
grado de recirculacidn real huciendo retornar susvensién
del reactor, procedente de wne etapa posterior del siste-
ma del reactor, a una etapa anterior.

Los diversos sistemas comercialmente cmpleados
pusden ser divididos convenientemenie en dos grupos. En el
primer grupo se pueden situar los sistemas de reactor deno
minados de "un tnico dendsito", y en el segundo grupo se

pueden situar los sistemns de reactor denominados de "mdl
tiples depdsitos" o "ulltiples compartimentos.

En uno de los sistemas de "un fmico depdsito",
se utiliza un dendsito grande nrovisto con hasta 10 agita~
dores. El fosfato mineral y el acido sulfirico son introdul
cidos cada uno en un punto del depdsito. Aungue parece que

tiene la ventaja de la simpnlicidad, este sistema hace nuy
diffcil de lograr la adicion de fosfato mineral y dcido
sulflirico, sin tener concentraciones excesivas locales. ILa
denominada "“recirculacidn" es grande, pero bisicamente in-

controlada, y aparecen amplias variaciones de la concentra

-5 -

]

T




10

15

20

25

30

28.11.67

i £

Bn oiro sistema de reactor demominado de "un (nil
co depdsito", un pequefio depdsito esta situado concéntbri-
camente en un unfco depdsito grande, para formar un anille
entre los dos depdsitos. Se introduce fosfato mineral en
un extremo de un didmetro, y el acido sulfirico y deido foL-
férico de retorno (procedenmte de la filtracién de sulfato
de calcio y del sistema de lavado) son introducidos juntos

aproximadamente en el otro extrewmo del anillo. Bl anillo e

]
{

t4 provisto con un cierto nimecro de agitadores y se inbro-
ducen deflectores en el anillo para hacer que la suspensidh
recircule gencralmente alrededor del anillo, pasando la prb-
duceidn de suspensidn dentro del pequefio depdsito central.
Egte sistemé proporciona velocidades ¢ relaciones de re-

circulacidn bastante grandes, amigue sin ninglm control po

sitivo.

En el grupo de "miltiples depdsitos" o “milyi-
ples couwpartimentos", el sicstemna de reacltor consiste en un
nimero relativameute zrande de depdsitos o compartimentos
individualmente azitados, usvalmente en un nlmero entre 6
y 12, dispuestos de manera que la ciroculacidén de suspension
ge verifica generalmente en serie de depdsito a depdsito
(o de conpartinento g comparﬁimento), ¥ se bonbea suspei-
oibén procedente del Gltimo depdsito al primer depdsito,
creando de esta manera la recirculacidn. Aunque dicho bhom-

bso proporciona un control de las relaclones de recircu~

L2

lacidn, los costos del boubeo son altos, y raramente sc em:
plean relaciones de recirculacidn por encima de 15 a 1. Bl
fosfato mineral, el deldo sulfdrico y el dcido fosfdrico

de retorno son introducidos por diversos punios, y la co-

-0 -




Ayoinn . i

g R
rriente bombeada de suspensidn de recirculacidn es enfria-
da generalmente antes de ser retornada al sistema.

‘ luchas variaciones de los sistemas que se acaban
de describir estan actualmente en funcionamiento, y todos
5 ellos funcionan esencialmente a la presidén atmdsferica. El
equipo es grande y costoso, siendo los tiempos medios de
permanencia en el sistema del reactor desde 4 horas hasta
tanto como 8 a 10 horas.

Ia produccidén de dcido fosfdrico por el procedi-

¥

10 miento himedo es una reaccidn exotérmica, y se deben elimi
tar cantidades relativamente grandes de calor, con el fin
de mantener la temperatura deseada en el gistena de reac-
tor. En algunos sistemas, el deido sulfirico es dilufdo, *

y el calor de dilucidn correspondiente se elimina antes

15 de introducirse el fcido en el sistema de reactor. Bsto re
duce la cantidad de calor generado en el sistena de reactor
y permite afiadir al dcido sulfirico en el reactor con menoy
posibilidad de sobreconcentraciones locales, va que en efep-
to @l acido es diluido previamente con aguz. Aungqueeste
20 procedimiento ee practica extensamcnie, tiene ciertas deg-

ventajas. En nrimerluser, todo el agua wtilizada nara la

1

dilucibn del doido sulfirico debe ser deducida del agua to
tal disponible para ser utilizada para lavar el sulfato de
calcio, dejdndolo exsnto de dcido fosférico, sobre el fil-
25 tro. Esto puede dar couo resuliado mayores pérdidas si se

he de preoducir la nisma concentracion de dcido fosfdrico,

Y S S . »
0 una npenor concentracion de acldo fosforico =i no se redu
ce la cantidad de asua de lavado. Bu sezundo lugar, supo-
niendo que fodas las otras condiciones permanecen iguales,

30 los métodos prdcticos de enfriamiento del sistema de reactpr
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estdn basados esencialmenie con el enfriamiento evaporati-
vo (en aire o en vacio), ¥y la reduceidn de la cantidad de
calor disponible para la evaporacidn de agua a partir del
gigtena del reactor @4 como resultado una menor concentra
5 cidn de dcido fosfdérico producido procedente del sistenma
de reactor.

Ia eliminacién del calor de reaccidn exotérmico
se logra gemeraluente por uno u otro de dos métodos ¥,

. . o » /
ocasionalmente, »Or una combinacidn de ambos. EL primer md

10 todo consiste ocn insuflar aire dentro ¢ por debajo de la
superficie de la suspensidn en el reactor. Se requicren
grendes cantidades de aire, obiteniéndose el eufrianiento
principalmente por evaporacidn de agua en el aire, lédian-
te disefio cuidadoso de las toberas gue introducen el aire,
15 se pueden hacer nfiizos los costos de enerzia pora manipu-
lar el aire, pero aparecen un cierto himero de desventajad.
Las toberas de aire resultan incrustadas u obstruidas con i
sélidos, y requiersn una liupiesza, periodica, frecuentemen—
te a intervalos de 8 hcrag, Adends, el aire arrastra can-
20 tifades de gases y humos perjudicisles que contienen flior

fuera del reactor en concentrzciones nuy dilufdzs. Inclusd

]

se puede arrastrar polvo de fogfato minmeral. Todo este gran
volimen de aire dehe ser depurado hasta quedar limpio, an-

tes de ser devueltos a lo atmbésfera. Ademas, bajo condicio

25 nes adversas Ge alta teraseratura y hwaeded de la atudsfera
puede resultar diffcil introducir su ficiente aire en el
reactor para eliminar el calor y mantener en el nivel desep~
do la teuporatura de la suspensidn del reactor.

El segundo méiodo de eliminar calor del sistema

30 de reactor consiste en enfriar en vaclo, Una porcidn de la

28.11.67 : -8~ -
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suspengidn del wrenctor es bombcada dentro de una camara

de vacfo, en la quc la presidn reducida origina la separa-~

cidn por ebullicidn de asna, y la sucpensién enfriada vuel
ve, usuvalmente por una coluwma baronétrica, al sisztema de
reactor. s una practica usual que la corrientie bombeada
de suspensidn de recirculacidn, aue fué citada en la des-
cripeidn de los scigstemas de reactor de "miltiples depdsi-
tos", pase a través de dicha camara de vacio anies de ser
devuclta o retornada al sistena de reactor.

Se puede ubiliar tambidn ¢l enfriamiento en vaclb
con gistemas de "un ‘nico dendsito", aunque el enfrianien~
to en aire se utiliza mds gencralmente on dichos sistemas
=1 nétodo de enfriamicnto en vacio tiene la ventaja de wn

excelente conirol, v evita tambicn diluir los humos con
E I

las grandes cantidades de zire, gque hacen dif{cil la subsi
~sulente eliminacibén. Sin eabarzo éste tiene desventajas,
giendo la principal la necesidad de hombear cantidades muy
zrandes de suspensidn, con los correspondientes altos cos-
tog de energlia, alio costo de manteninmiento de conduccione
v bonbe para la suspensidn, cte. Lag limitaciones précticai
del volimen de bombeo significan que se debe llegar cerca
de la reduccidn maxima de temperatura de suspensidn por pad
cada’ a través de la camara de vacio. Bste dd como resultadq
un apreciable aumento de la concentracidn, causando una ex+

. S P 4 . . 1 7 . L 4
cesiva formacion de incrustaciones c¢n la canara de vacio

relativamente grande, vor pasads causa tambidn la nreecipi
tacion de cristales muy finos de sulfato de calcio, que afe
tan de forma adverca al- subsiguiente sistema de filtracidn

v lavado. Incluso con el método de enfriamiento en vacio,

-9 -
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el sistema de reactor desprende wn considerable volﬁmén‘de
humos, y se requieren sistemas de depuracidn o lavado, pe-
ro ¢l vollmen es mucho mas pequefio que ¢l qgue aparece con
1 método de enfriamiento en aire.

Teniendo en cuenta estos hechos, um objeto prin~
cipal de este invento es aseguraf gque, en la fabricacidn

fie Acido fosfdrico por el procedimiento hlmedo, se haga

cio, y mixima la forwacidn de cristales mayores, de lamafio
aas uniforme y mas facilmente fildrados.

De acuerdo con egte invento, se ha encontrado qug
se puede lograr esta objeto introduciendo el fosfato mine-
ral y geido sulffrico on una suspensidn circulante de aci-
Ho fosfdrico y sulfato de calcic en puntos separados entre

51 en espacio o en tiempo, siendo pecueiia la velocidad de

Ea inecremento introducido en el sesundo caso, de manera que
%os aumentos alternados de concentracidn de caleio v sulfa-
%o son una pequefia fraccidén de la cantidad total del 1igui-
o presente. Al mismo tiempo, el deido fosfdrico de retor-
0 es afiadido al sistema separédamente del fosfato mineral
del deido sulflwrico. En general, el fosfato mineral es
fadido de manera que el awento de contenido de caleio no
xceds de aproxinmadamente 1%, oreferiblmente 0,5, medido
somo Ca0, y el dcido sulfirico es afiadido de manera que el
aumento de contenido de sulfato no exceda de aproximadamen—
te 1,75%, preferiblmente O,875¢%, medido como H2804. Los au-
mentos de contvenidos de sulfato y de caleio son aumentados

4

calculados suponiendo la dispersidn y disolucidén de “odo

- 10 =
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minine la formecidn de pequetios cristales de sulfato de cal-

introduceidn en el primer caso, y pequefia la cantidad de cd-

él fosfato mineral y la dispersidn de todo el dcido sulfiriko
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en lg suSpensién,.sin precinitacidn, por cjciplo, como sul
fato de calcio.

Los objetos de este invento se pueden lograr en
un sisteua de reactor que cowprende, por ejemplo, dos reci
pientes de reactor conectados entre si para crear una tra-
yeetoria de flujo recirculanie con los dos recipientes ver
ticalmente distanciados o geparados. El fosfato mineral es
afiadido al recipiente inferior., La suspensidnes bombeada
desde el recipiente inferior al recipicnie superior, y vue
ve por la fuerza de la sravedad desde el recipicnite supe-—
rior al reecipienie inferior. Se aiiade acido sulflwico a
la ouspensidn del reactor cuendo la swnensién abandona el
recipiente inferior y paso alirecipiente superior. Se pue—
den crear velocidades muy elias de recirculacidn con hajo
costo de bombeo, ya que la disposicidn vertical de los r
cipientes es el gue la bouba tiene poca o ninguna carga
hidrostatica diferencial que superar, solo la resisiencia
a la circulacién. Ie eliminacién de calor por la evapora-
cidn ée azua se puede lograr nediante presidn reducide o
vacio, estando prevista la liberacidn de vapores y humos,
desde la superficie de la corriente de suspensidn recircu-
lante 2l recipiente sunerior.

El procedinicito y disnosicidn de avsratos seran
comprendidos mis coupletamente a partir de la descripeidn
detallada siguiente, haciendosec referencia a los dibujos
anejos, en los gues

Ta figura 1 ilustre una disposicidn de eparatos
para ubtilizar de acuerdo con egte invento;

Ia figura 2 ilustra una modificacidn de los mis

nos; y

- 11 e
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Refiriéndose ahora a la figura 1, los recipien~
tes 11 ¥ 12 estdn concctados entre si por conductos 15 y
16, para crear uha trayectoris de flujo de cireculacidn ce-
rrada. Log recipicntes 11 y 12 esta distanciados veriical-
nente en una distoncia, indicada como "h", que es igual

ol vacio aplicado en el conducto 23, cuando se expresa en
metros de suspensidn con la densidad que existe en el sis-
tema de reactor. Esto permite que el recipiente 12 funcion
vajo el vaclo requerido, aplicado a través del conducto 23,
mientras que ¢l recipiente 11 cstd a la presion atrosféri-
ca.Bl fosfato mineral es alladidc direectanentve al reciplen-
te 11, tal como se indica. Bl Ilujo rcelreculante de sushent
sidn de reactor a través de lo trayectoria de circulacién
el sistema es deocendente en ol reciniewbe 11 hasia la
hoiba, 14, desde alli a iravés dsl conducto 16 al recipiente
12, en el cual pendra de foruma aproximadamente tangencial.
o suspensidn circula hacia abajo en el recipienite 12, y sd
%e o través del conducto 15, para penetrar en el recipien-
te 11. La suspensidn también penetrs en el recipfénte 11
e forma aproximadanente tanzencial, para producir un remo-
lino turbulento en la poreidn superior del recipiente 11,

hue es adecuado vera uezclar el fosfato mineral afiadido en

[}

la suepensibén recirculante. El dcido fosfdrico de retorno
[procedente del sistema de filtro, no mostrado), es intrody
?ido directamente en el recipliente 11 tal couo se indica

I .
0, alternativamcnte, oo afadido & la suspensidn recireulan—

te, antes o después de cue la susnensidn pasc a travée del
Tecipiente 11 por la entrada 41 6 41', regpectivaumente. Se

sreg una alturs suficiente del reciniente 11 para acomodar

- 12 -
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el aumento de rivel de suspensién cuando sc nare el sicte-—
me y se interrumpe ¢l vaclo, isualando los niveles de los

recipientes 11 y 12. Bajo estas condicioncs, la bonba 14

¢ . s £
continuara la recireulacidn de suspensidn, avngue a una vel

locidad reducida, debido a la carge hidrostdtica impuesta
a la bomba. Una vdlvula 40 cotd dispuesta en el fondo

del recipicunte 11, de manera cue la swypensidn pueda ser
retenida en ¢l sibtema necesitando ser evacuado s0lo el
conducto 16, si se desea insncecionar lo bomba 4. Lo pro-
duccidén de susvensidn pucde ser retirada a travis del con-
ducto controlado con vélvula 24 en el punte inferior de lg
tuberia de circulacidn, o a travéc del conducto controladd
con valvula 26. El dcido sulflérico cs afiadido a través de
la tobera de pulverigacidn 22, alimcubado nor la tuseria
21, El gcido sulfirico suede ger también introducido en el

conducto 15 a travdés del comducto 21' en el que la velocio

dad relativamente alta de la suspension recirculante dispe%—

sa con eficacia sl dcido sulfdrico,
Tal como re muestra en la fizura 2, el recipien—
te 11 puede serreemplazado nor un recipiente con agitacidn
11'. El flujo de suspensidn recireulante en la figura 2 es
desde el recipiente 11' a la bowmba 14', desde alll pasando
por el conducto 16' al recipiense 12°, retornando la sus-
pensidn al recipiente 11' por el conducto 15'. Un vacio
aplicado al recipiente 12' a través del conducto 23 mantie
ne las diferenciac de nivel de suspensidn que se indican
por "h'", El agitador 101 crea la azilecidn en el recipien
te 11's Ia retirada de susponsidn y la adicidn de deido su
furico, fosfato mineral, dcido foufdrico de retornuo ¥y agey

te antiespumante, pueden ser similares a las nostradas en

- 13 -
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la figura 1 e indicadas en le figura 2.
Volviendo o lo figura 1, cuando el fosfato mine-
rol penetra en el recipiente 11 es dispersado inmediata-
mente en el mismo, y se mezcla con el gran volimen de suse]
pensidn recireulanie. Se puede afindir, si sé demea,
agente antisspumante, y cualguicr cantidad de 002 formado
eg retirada rapidamente del recipiente 11 tal cono s¢ mues
tra. BL fosfato mineral se disuslve ra,idamente ¢n la fase
1{quida de la suspensidén recirculante y de esta munera av-
nenta en ung peque.in cantidad el contenido de calcio de
la fase liguida. Cucudo csto ocurre, resulta reducide ol
contenido de sulfato en la fase liquida ya que el sulfato
de calcio abandona la solucidn, en su mayor parte por cris
talizacidn sobre la §ran uasa de cristales de sulfato de
calcio presentes en la suspernsidn recireulante. Bs conoci-
do que la velocidad de disolucidn del fosfato minersl de~
pende del tamafio de particulas del wmineral. Se ha cncontra
do también ahora, sin embargo, que el ritmo de disolucidn
del fosfato mineral pucde ser tan rapido que se pueden
cristalizar cantidades sustancialcs de sulfato de calcio b
jo condiciones en las que estd presente én golucidn en la
fase 1liguida de la suspenscidu del reactor mds caloio gque
el necesario para uantener el rituo de crecimiento de cris
tales del sulfato de csleio. Esto da como resultado mayore
pérdidas que las necsariaa, debido a la cristalizacién con
curente de fosfato de caleio, tal como se ha mencionado
anteriormente. A este respecto, de acuerdo con este inven~
to, el ‘tiempo de retencidn cn el recipiente de reactor 11
es restringido intencionadamente para hacer minino este es

tado, y el fosfato mineral es afiadido de manera que se evi

- . .
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sustancialmente aunentar el contenido de esleio en la sus-
pensidn recirculante. Be ecte pequeilio cambic el que asegu-
ra ¢l crecimiento de los cristales de sulfato de caleio e
impide la precinitacidn de excesivas cantidades de crista-
les finos. Como la cristalizacidn me verifica de formas con
tinua en el siztena de reactor, eston aumentos de concen-
tracidn calculados no han de ser encontrados por andlisis
de la suspensidn de reactor. Tl aumento de concentracion
calculado y deseable nuede sexr deteriiinodo experimentalmen
e, ¥ varicra con diferentes tipos de foofato mincrel, pe-
ro generalnenie no debera exceder de 1, preferiblemente
de 0,5, medido como Cal, cumnndo se calcula para una dis~
nersién y/o disolucidn completa, pero sin vrecipitacion.

A cste respecto, se debera hacer observar aue ¢l caudal de
suspension recirculante es muy srande.

La adicidn del dcido sulfdrico eleva el conteni~
do de sulfato Ce la Fase 1liguida de la susvensidn en una
pequeiia cantidad, y ¢l contenido de caleio es reducido por
eristalizacidn de sulfato de caleio, en su mayor parte ;o-
bre la gran naga de cristales de sulfzto de caleic ya pre-
sentes en la suspensidn recirculante. Tambidn oo importan-
te evitar sumontoo sustoneiales en el contenide de sulfato
Generalmente, el ammento de sulfato no deberd exceder de
aproximadamente 1,75, vreferiblemente 0,875%, medido como
HéSO4, cuando se caleula para una dispersidn complcta.Es-
e pequeiio cambio ayuda a asesurar el crecimiernto de los
cristales de sulfato de caleio y a evitar la precipitacidn
de cantidedes cxeesivas de cristales finos.

Lo eliminacidn del calor de reaccidn exotérmico

tiene lugar por evaporacidén de agua bajo las condicloncs

- 15 -
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tro veces wayorss ¢ue las anteriores,

de presidn reducida mantenidas en la poreidn superior del
recipiente de reactor 12, y el vapor, juntamenie con divexn
sos productos no condensables y humos, abandona la superfi
cie de la suspensidn recirculante en el recipiente reactor
12 y pasa, a través del conducto de salida 23 al equipo
de depuracidn, comdencacidn y produceidn de vaclo (no mos-
trado). Avngue la contidad de ealor gue sc¢ ha de elininar
es grande, la cantidad de suspensidn recirculante es rela-
tivamente mucho nagyor de tal manera gue golo aparecen dife
rencias de temperatura muy pequefias en el sistena de reac-
tor. Por ejemslo, su vuesto dado un mrado de 319 de P05
del fosfuto mineral, y ubilizando deide sulfirico al 93¢
de HZSO4, y produciendo dcido fosfirico (que es la fase.
liguida de la suspensidn del reactor) a uma concentracidn
de 32% de Py05, la maxima diferencie de temperstura de
la. suspensidn, cuando se crea una velocidad de recircula-
cién grande, pero rezonable y moderzda, sera de aproxima-
damente 142C, y el sumcnto de contenido de P05 del acido
fosfdrico dn la susvensidn es solamente de aproxiucdamen—
te 0,065, Bl resuliado de estas diferencias nuy sequefias
es el de eliminzr esencialuentie tanto la nerturbadora for-
macidn de incrustaciones cono la precipitacién de cantida-
des excesivas de finos cristnles de sulfato de calcio. Lod
presentes sistemas comerciales, que ubilizan enfriamiento

en vacio, trabajan comunmente con diferencias tres o cua~

la figura 3 ilustra la introduceidn de un cambig
dor 39 en el sistena circulante, para peruidtir la entrada
de calor adicional en el sistema de reactor, y permitir dg

esta manera la produccidn de unz’ concentracidn de dcido f(
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férico directanente desde el sistema cue de otra manera no
podfa ser nosible. Elalto comtenido de sdlidos de la sus—
pensidn recireulante climine virtualmente el ensuciamientd

de las superficics del cawbiandor de calor, que. 6g i pPro-

blema que sc exprimenta comuuiente en el presente funclong
micnte comereizl de cvanoradores de vacio con feido fosfd-
rico de nrocedimiento himcdo. Las ventajas prdcticas de
ger pesible producir acido foufdrico desde el sicvtena de

reactor, con mayores coucentrocioncs gue las nosivles ne-
diante loa digefios actualmente utilizados, pusden ser ilus-
tradas brevenmcnte. Suponiendo que se produce desde el gis~)
Yema de reactor un geido fosfdlrico de 314 de P05, ¥ que

este acido es concentrado despuds hasta 54% de P205, la

v ~ Y ~ L ) * e f
produoclén Ge Acide foufdrico de aproxinadamente 36i. de

T

P ’ . )
P205 eliminaria arroximedancnte una tercera parte de la ca

T

pacidad de evanoracién anterioruente requerida; con aproxi
madamente 405 de P205 ge elimina gproximadancnte la mitad

de la canacidad de evaporacidni con aproximadamente 43% de

P205 se eliminan aproximadanentc 2/3 de la capacidad de evh-

poracidn, cte. Con los disefios quc funcionan ahora comercipl-

nente, que utilizan la mejor practica de enfriamiento con
evaporacidn, la concentracidn de seido fosférico producida

desde el gislena de reactor es generalmente de anroximada-

mente 305 a 329 de P205. Una proporeidn susbancial del dei
do fosférico nroducido desde cistemas de reactdr comercia-

les es concentrado subsiguicutemente, usualmonte hasta 545

de PZOS' Ia practica generol consiste en efectuar esta con
centracidn en evaﬁoradores de vacio con circulacién forza-
da a través de cambiadores de calor extberiores, utilizando

vapor de agua de baja precidn como el menantial de cntrada

- 17 -
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de calor a los cambiadores.
Bl fosfato nineral es introducido en foriam sdéli-

da en los recipientes de reaccidn 11 u 11', en lugar de

en forma de suspensidn en el dcido fosfdrico de retorno.

Se ha encontrado ¢ue deterwminados fosfatos mineralcs, usuafl-

mente del tipo sedimentario, pueden disolverse nmuy rapids-

mente en el acido TesTérico de retorno contiene algo de

acido sulflrico, la disolucidn excesivamenie rapida del ni

T

netal eu el dcido de roloruo tiende o aumeniar suficicnie-
mente el calecio disuelte, de wenera gque precipiten finos

cristales de sulfato de calcio cue interiieren con la cris

T

talizacion y crecimienty aprorlados de sulfato de ecaleio,

cve e nretende se verifiguen en el sistena de reactor aprp-

piado. Por razones similares, el deido sulflrico no es mez
clado con el 4cido fosfdrico de retorio, ya que el deido
fosforico de retorno contiexe también algo de calecio, ¥y

mezclando estos materiales, la concentracidn de gulfato se

elevaria hasta wn nivel muy alto, dando tanbidn como resul
tado la precipitacién de cristales nuy finos de sulfato de
calcio.

Un métode alternative de hacer funeionar los sis:
temag que se muestran en lag figuras 1 y 2, consiute en
afiadir el deido sulfirico al misuo recipiente en el que se
afiade el fosfato mineral, nero alternar las adiciones, Este

e

método separa la adicidén de fosfato mineral y Acido sulfé-

Y s £ ) ) Py .
rico por una dimensgion de tiemp, en lugar de nor una dimen:

sidn fisica, tal como se ha descrito hasta este punto o mo-

mento. Bn este método, el fosfato mincral es afindido duran-

te un corto periodo de tiempo y, despuds de un intervalo

[3:1N

muy corto, se afiade el acido sulfirico, btemhién duranie uwn

- 18 - .
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corto periodo. -Después de otro intervalo nuy corto, ge
aficde de nueve fosfaio mincral, y asi sucesivamcnte. Das
cantldades individusles de fosfato mineral y de Acido culd
firico, que se atiaden gevaradamentce de cgta manera, no de-
ben sor tan grandes con relacidn al voliémen del sisbema
de reactor, que e:xcedan suctancialmente o los aumentos
muy pequefios de concentracioncs de caleio (Cal) y de sul-
fato (HESO4) que han pido citados anteriormente. E1 cambig
nuy pequeido de temperatura, obtenido por la sivan recircu-
lacidn de suspomsidi: a través del recinicnte de vacfo, es
también imnortante. 1 deido fosférico de retorn nuede
ger alindido tambidn de nmaners intermitente o continva,
se~in se pucda desear. Bste principio de adicidn a incre-
mentos alterncdos de fosfoto mineral y dcido sulfdrico a
la sugpensidn en cusltuvicr distema de reactor, incluso sin
las ventajas adicionnles nroducidas manhteniendo una tempe—
rotura sustancialmente constante, e inden:ndientvemente dell
método de enfriar, producird cristales de sulfato de cal-
cio con un aumento muy harcado de capacidad de ser filtra-
dos. Cuando eg apropiada la disposicidn del sistema de

reactor, se puede slternar e incrementos la adieidn del foF—

fato mineral y del deido sulfdrico. Por ejemplo, en un sis
tema de miltiples compartimentos, las adiciones de foofato

nineral se pueden cfectuar a los compartimentos vrimero,

tercero, quinto, seéphimo, noveno, ete., afadidndose el doi
do sulfirico a los coupardimentos sesumdo, cuarto, seito,
actavo, ddeimo, cte.

Aungue el funcionamicnto ha sido descrito de
forma discon%inua,se soheentenderd que en la préctica regl

es continuo, efeciudndose continuamente las entradas y sa-

- 19 -




<

VX, ‘ \~\v

Jii R
L YD) ’
o r

L N
K #ﬁﬁ#f'
e

lidas del sistems as{ como la recirculacidn de suspensidn

3

dentro del sistema.Auncoue el fosfato mineral es disuelto
en su mayor parte en el recinicnte de reactor 11, tiene lu-
gar la eristalizacidn de sulfato de caleio, en extensidn
5 mayor o menor, en todo el sistema de reacitor. Fo se mues-

tra el aparato que se necesita para medir y controlar las

cantidades de fosfato uineral, acido sulfirico y dcido de !

retorno, introducidos en el sistema de reactor, ya aue Es-i
te puede estar de acuerdo con la prdctica convencional de
10 la industria. E
Suponiasdo, tal como se describe anteriormente,

gue todas las combinacioncs propuestos de niveles de ten-

peratura & concentruciones de deido fosfdrico estan seleo—
cionadas de manera que se produzea en cada caso un cristal%
15 estable de sulfato de calcio, la seleccidn final de las cone-
diciones de funcionamiento cue se eligen como el nejor ni—! ’
vel al que se ha de hacer funcionar el sistena de reacthor,
con o sin cambiador de calor, estd gohernada en su mayor

. parte por factores eccondmicos. Por ejemplo, ai la concentra-

20 cidn final de acido fosférico, requerida, se produce direc:

|
tamente por el sistewma de reactor,eg evidente que esto da-

ria como resultado la eliminacidn de todos los aparatos re

--i.

{
queridos en otro caso para concentrar el goido. Ademds, cudn-

do el dcido es concentrado, precinitan sflidos adicionales

25 vy deben ser eliminados del Acido concentrado, por £iltra-
.2 P .2

cion o por centirifugacion.

Bajo lag condiciones indicadas, ca Gecir produc-
cion directa de la concentracidn final reguerida de Zeido
se eliminar{ian también el aparato y la operacidn de clari-
30 ficacidn. Aunque podrd parecer que esto proporciona ventajas

~
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ccondulcag susbanciales para dicho nivel de funciomamiento

€]
H

propucsto, o6 debe cvaluar el efecto de ésto sobre el sist
ma de reactor y sobre cl sistema de Ffilvracidu.

Para un nivel de temperatura de funcionamiento
dado, cuando aumenta la concentracidn del dcido fosférico
en ei gistena de reactor, aunenta la viscosidad del gcido.

Con el fin de mantencr suficicnte fluldezen la
suspensidén recireulante en el sistema de reactor, para fa-
cilitar la fdcil dipersién Ge los reaccionantes, ¥y para cres

condiciones favorables para ¢l crceimiento de los crigta~

les, el contenido de sdlidos de la suspensidn puede necesi

tar ser reducido. Tsto sc pucde realizmar retirendo del sis
tena de reactor unz mayor cantidad de suspensidn, separan-
do wor filtracidn y lavando los sdlidos, y devolviendo to-
do el exeeso de lfauido, por encima de la produceidn neta,
al sistera de reactor. Incluso de esta manera, log crista-
les de sulfato de calcio prodvcidos tienden a ser mis pe-
quetios y nds diffciles de ser filtrados y lavados eficaz-
mente. “demds, la viscosidad aumentada del dcido fosfdrico
que es la fase liquida de le suspensidn, hace mis diffcil
la filtracidn. la suma de estos efectos puede requerir una
capacidad adicional del sistena de filtracidn, y esto nue-
de contrapesar en un grado nayor o wenor, la eliminacidn
le los aparatos de coucentracidn y clarificacidn.

El sizuiente cjemplo sirve para ilustrer mas altm
egte invento.

El nivel de temmeratura de funcionamiento es de
752C. Lag materias primas bisicas son fosfato minerd de reac-
tivided bastante alta, que coutiens 315 de Py0g, gcido suld

firico suministrado al 933 de 1,80, ¥ acidc fosfdrico de

-21 -
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. |redorno que. contiene aproximadamente 195 de Py0s.

El fosfato mineral es alimentado cn el recipien—
te 11 a una velocided de 417 kg por minuto, y el acido de
retorno es alimentado a la velocidad de 1037 1 por minuto.

5 Ia suspensidn del reactor, que es uno mezcla de

acido fosférico de 325 de P,0g5 v oristales de yeso, tendra

aproximnadamente 40¢ de sdlidos en peso, y es hecha reeir- |
cular a una velocidad de aproximademente 86,880 1 por mi~

i
nutbo. ElL fosfato mineral, que penetra, se encuentra con lal

i
10 corriente de suspensién de reactor, que fluye dentro del

T recipiente 11. Bs importante hacer observar gue el vol(men
t de la suspensidén recirculante es tan grande que la disolu~!
cidn de todo el fosfato mineral afiadido a la suspensién de
reactor, que entra en el recipiente de reactor 11, eleva

15 el contenido de caleio (Ca0) del acido fosfdérico en la sus-
pengidn recirculante solo en aproximadamente 0, 345, inclus&
si no queda calcio en la solucidn, debido a la crictaliza
cidn de sulfato de calcio. La cantidad de deido sulflrico

introducida en el recipiente 12 es de 372 kg por minuto y
20 el volfmen de aproximadamente 294 1 por minuto. EL deido |
sulfirico es introducido en forma de una pulverizacidn deni-

sa ¥ gruesa, ¥y la dilucidn volimétrica del dcido sulfirico

-

. por la suspension el reactor es de aproximadamente 300 a
1. Ia dispersidn de todo el dcido sulflirico cn la suspensibn
25 recirculanve aumenta el counvenido de sulfato (H2504) del

acido fosfdérico en la suspensidn, en menos de 0,85 incluso

si no queda sulfato en la solucifn, debido a la cristaliza

Rt |

cién de sulfato de calcio.
Para mantener el nivel en el rccipiente 12, se

30 retiran 1412 1 por ninuto de suspension. Esto asciende a

28.11.67 -22 - -
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rmenos de 2¢% de-la velocidad de reciveulacidn de la suspen-|
gidn, y el tieﬁpo medio de permeonencia en los reciplentes
del reactor, incluvendo la tuberia y la bomba, es de apro-
ximadamente 82 minutos,

Tl ejemplo proporciona una instalacién con una
capacidad de produccidn de 200 toneladas de P05 por aia,

“

utilizando los prineipios de esgte iuvento. En estn instala

I 4

cidn, el Acido fosforico serd vroducido con una concentrg-

4 ~

cion de 32 de Py05 v el sulfato de caleio gerd cristaliza

H

do en forma de yeso (GaSO4.2HEO).

Tgta solicitud que corresponde a la presentada
‘en los Zstados Unidon do .Amdrica, el 3 de encro de 1955
con cl nizere 518,229 y 19 de abril de 19556 con el nimero
543.648, se acoge a los beneficics del articulo 51 del vi-

sente Estatubo gobre Propiedad Industrial.

=
o
3
b':-‘-

Tos puntoc de invencidn propia y nueva que se
mresentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Zcpafia, por VEILTE afios, con los gi-
nuientes:

1.-~ Una instalacidn para la fabricacidn de deido
Fosfdrico a partir de fosfato mincral, deido sulfirico y
acidofosfdrico de retorno, que comprende un recipiente aday
tado para contener una suspensién de sulfato de calcio y

acido fosfdérico, vrimeros medios que definen una trayecto-

k1



ris de eirculacién cerrada para dicha suspensién exierior—
nente a dicho recipiente y que, junto con dicho recipiecnte
definen un circuito de circulacidn para dicha suspensidn,

medios de bouba en dicha trayectoria de circulacidn, segunL

5 - dos medios para atiadir foafato mineral a dicho recipicnte

vy wodios sevarados cara ailadir acido fosfdrico de retorno a

dicho circuito de circulacidn en dicho recipiente, medios

; jadicionales para afiadir dcido sulfirico a dicho circuito de

-

circulacidn, senarados de dichos segundos medios en tiemmo
10 o por dimensiones fisicas con respecto a la circulacidn de!
i
; idicha suSpensién a lo largo de dicho circuito de circulacién,

de manera que cada wo de los reaccionanies ss dispsrsado

: completamente c¢n dicha suspensidn antes de que se ajinda el
LI . otro reaccionante.

15 2.~ Una instalacién segin la reivindieacidn 1,
que incluye una camara de vacio en dicha trayectoria de
ciroulacidn, superando el vacio aplicado en dicha cdmara

p, lag diferencias de presidn hidrostitica del sistema, de

. manera que dicha bomba eés requerida solo para superar la
Q s}

L) - 3 o ’ ) . (3
20 resistencia a la circulacion en dicho circuito.
; 3.~ Una instalacidn segﬁn la reivindicacidn 1,
hue incluye un cambiador de calor en dicha trayectoria de :

i pirculacidn,

PUNTUNAUSN

4.~ Una instalacidn para la fabricacidn de deido

o5 fosfdrico.

J——

Tal y couo se¢ ha descrito en la liemoria que ante-

cede, representado en los dlbujos que se acompaiian y para

e

log fines que se han especificado.
30 ’

28.11.67 ' . - 24 -
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Egta -llonoria consta de veinticinco hojas escri-

tas a maquina por una sola cara.
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