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Ia febricacidn de abonos complejos por el proce-
dimiento que utiliza el ataque nitrico del fosfato natural
va acompafiadse de la produceidn de nitrato de caleio que se
cristaliza bajo forma de tetrahidrato, ror refrigeracidn de
las soluciones de atague.

Esta sal hidratada funde a una temperaturs del or
den de 509C, se déshidrata en varias fases, a lemperaturas
del dOrden de 140 é 1552C para dar el nitrato de calecio anhi
dro; puede uwtilizarse como abono tal como o bajo forma de -
nitrato de cal emoniacal. Sin embargo, esta utilizacidn di
rectg presenta diversos inconvenientes tanto que se ha ine
tentado recuperar el nitrdgeno contenido en el nitrato de -
calcio calentandolo a alta temperatura.

En los procedimientos conocidos, se eleva el ni--
trato de caleio a una temperatura del drden de 550 a 6502C
manteniendo esta sal en wna atmdsfera de nitrégeno o de oxi
geno, en presencia o en ausencia de vapor de agua. Sin em~
bargo, esta técnica presenta a su vez diversos inconvenien-
tes que son por un lado, una velocidad de descomposicion re
lativemente lenta, y por otro lado, una absorcidén demasia-
do elevads de calor em el curso de la reaccidn,

El solicitante ha corprobado que era posible evi-
ter estos diversos inconvenientes y mejorar las condiciones
de descomposicién térmica del nitrato de calcio operando es
ta descomposicién en presencia de una atmdésfera de gas car-
bonico.

Por la puesta en practica del procedimiento segin
lae invencidn, se realize asi una reaccidn quimica que se —-
puede representar globalmente por la siguiente ecuacidn qui
micas -
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Normelmente, el procedimiento segin la invencion
ge lleva & le practica calentando nitrato de calclo y zZas
carbénico a alta temperatursa; 6perando de este modo el so-
licitante ha podido comprobar que:

-~ el umbral de descoﬁposicién térmica del nitra-

to de calcio se reduce considerablemente;

-~ la cantidad de calor absorbida por la descompo

gicion del nitrato de caleio es mucho mas baja;
-~ la velocidad de descomposicion del nitrato de -
calcio es por otra parte, en las mismas condicio
nes, mis elevada; |
- la reaccidn conduce a le formacidn por un lado,
de un cuerpo sdlido constituido por ecarbonato -
de caleio y, por otra lado, de un gas constitui
do esencialmente por perdxido de nitrdgeno.

Ios estudios quimicos y éinétricos efectuados en
laboratorio por medio de diversas tecnicas, en particular
por andlisis térmico diferencial, han podido Rostrar en =
efecto que:

- Cuando se descompone el nitrato de calecio en -
una atmésfera de nitrdgeno o de oxigeno (en presencia o en
ausencie de agua), el umbral de descomposicidén térmica se
situa simpre por encime de la temperatura de fusion del ni
trato de caleio técnica que es del orden de 530 a 5352C, -
El vértice del pico de descomposicidn obtenido por andli——
sis térmico diferencial (con una velocidad de elevacidén de
la temperatura de 102C por minuto) se sitia a 5902C aproxi
madamente. S1 se opera, en las mismas condiclones experi-

mentales, la descomposicidn del nitrato de calecio en ung -
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atmdsfers que contenga cantidades considerables de gas car
bénico se determina un umbral de descomposicidn térmica —-
que se sitls eproximadamente a 420-4402C y un pico de des-
composicidn cuyo vértice se halla en las proximidades de
530-5402C, Se comeibe inmediatamente, dado este conside-
rable descenso del umbral de descomposiciodn térmica y dado
que la temperatura de fusidn del nitrato de calcio téenico
se sitla en las proximidades de 530-535%C, que se pueda -
llevar a la préactica el procedimiento dé la invencidn a -
une temperaturs inferior a la temperatura de fusidn del -
nitrato de calecio o a una temperatura superior & la misma.
Ias temperaturas que se utilizan son generalmente del Or-—-
den de los 440 a 10$a5090 y preferentemente e 500 a 6002C,

~ Ia descomposicion del nitrato de calcio en pre-
sencia de nitrogeno o de oxigeno y/o de agua sbsorbe apro-
ximadamente 88 Kcal por molécula de nitrato descompuesta;
gracias a la puesta en préctica del procedimiento segin la
invencidn, la descomposicion del nitrato de calcio no pre-
cise mas que 46 Kecal por molécula, 1o que corresponde a -
une, ganancia muy aprecisble de calor en el plano induse——-
trial,

- Ia velocidad de descomposicion del nitrato de
calcio es, siendo por otra parte las condiciones idénti--
cas, mucho mayor cuando se opera en atmdsfera de gas car-
bonico o en una atmosfera que contenga cantidades aprecia-
bles de gas carbdénico. ILos resultados de ensayos cinéti-
cos mestren que la velocidad de descomposicidn es aproxi-
madamente dos veces mayor, & la misma temperatura, cuando
Be opera en presencia de gas carbonico que cuando se opera

en una atmésfera de nitrdgeno, de oxigeno y/o de agua.
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~ El ealentamiento del nitrato de caleio en pre-
sencia de gas carbonico conduce a la produccidn de un cuer
po 80lido, el oarbonato de calcio; este cuerpo ha sido ca-
racterizado & la vez por analisis quimico, por andlisis —-
con rayos X ¥y por su propia temperaturae de descomposicidn
que, por analisis térmico diferencisl en las condiclones =
experimentales anteriormente citades, se sitlda alrededor -
de los 8902C, No obstante, se comprueba que el umbral de
descomposicidn del carbonato de calcio es mucho mis bajo -
(del orden de los 75090); este umbral constituye por otra
parte la temperatura mixims & la que serd posible llevar -
& la prictica la invencidn,

Ademas del carbonato de caleio, se forme en el -
procedimiento segin la inveneion un gas constituido casi -
exclusivamente por perdxido de nitrdgeno. Se ha comprobg
do efectivamente que el perdxido de nitrdgeno contiene co
mo méximo de 2 a 3% de impurezas entre las cuales la mas
importante es el Oxido azdico.

1a puesta en préctica del procedimiento segin =
la invencidn se efectia por calentamiento del nitrato de
calcio en una atmésfera rica en gas carbdnico. Pero dado
que ee calienta a menudo el nitrato de calcio a una tempe
ratura proxime a/o superior a su temperatura de fusién, -
se utiliza en general un soporte s6lido destinado a evie
tar la aglomeracion y a facilitar el contacto, a las al--
tas temperaturas, entre el nitrato de calcio y el gas car
bénico. Se utiliza un soporte inerte con respecto a los
cuerpos reaccionantes como por ejemplo carbonato de calm-
cio,

Se puede pulverizar por ejemplo una solucidén de
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nitrato de caleio en presencia de gas cerbdnico sobre un
lecho de carbonato de calcio que se ha calentado a la tem
peratura deseada.

Igualmente, cuando se desea obtener el perdxido
de nitrogeno bajo forms anhidra y concentrada, se puede -
operar de uno de los siguientes modos:

- Se mezcla carbonato de calecio y nitrato de ——
calcio anhidro obtenido por deshidratacion previa del ni-
trato de calcio tetrahidratado; luego se calienta la mez-
cla sbélida obtenida en presencia de gas carbonico.

- Se mezcla carbonato de calcio procedente de =
ung operacién anterior de descomposicion térmica del ni--
trato de calcio en presencia de gas carbonico y que se pre
senta bajo forma de aglomerados esponjoscs que se pueden -
moler convenientemente, con nitrasto de calcio hidratado y
fundido & une temperatura del orden de 50 a 1002C; por ca_
lentemiento a unos 16020-2509C, la mezcla se deshidrata y
de un aglomerado muy poroso que permite una gran superfi-
cle de contacto entre el nitrato de caleio y el gas cir--
cundénte. Se ecalienta seguidemente esta mezela a la tem-
peratura deseada en presencia de gas carbénicq.

-~ Ia figurs 1 representa una instalacidén indus-
trial pare la puesta en prictice del procedimiento segun
la invencidn,

Una parte del carbonato de calcio que sale del -
reactor de descomposicion (1) es molida en un molino (2) y
se mezcla en (3) con nitrato de calecio tebtrahidratado funw -
dido en (4); la mezcla obtenida pasa a un secador de aire
caliente (5) y se homogeniza de nuevo ¥y llegado el caso se
muele en (6); las particulas finas que salen de (6) son rg

circuladas directamente; las particulas de dimensiones —-
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adecuadas son enviadas g la parte alta del horno (1) de

descomposicion. En la base del horno (1) se admite una

corriente de gas carbdnico; en el vértice del horno (1)

que funciona con atmdsfers controlada, a presién atmbs-

férica o a alta presidn, se recoge los gases producidos

por la reaccidn que se limpian del polvo en un ciclén -

(7) ¥y que se recogen posteriormente por ejemplo en un 1i
cuador (8).

Cuando se opera lg descomposicion del nitrato
de calcio a una temperaturs inferior a su temperaturs de
fusidn, la grenulometria de este compuesto, y llegado el
caso del soporte sdlido, tiene una clerta importancia so
bre la velocidad de la reaccldn de desoomposicién; enton
ces interesa generalmente emplear granos lo més finos o
sible.

Cuando por el contrario se descompone el nitra-
t0 por encima de su temperatura de fusion, se comprueba =
evidentemente que la granulometrie inicial del mismo ya -
no tiene influencia sobre las velocidades de reaccidn; ~-
por el contrario, su acondicionemiento con el soporite so-
lido debe ser controlado muy cuidadosamente para que la -
velocidad de descomposicidn sea lo més alte posible. 4si,
cuando se mezcla, segin la puesta en préctica preferida -
del procedimiento segin la invencidn, nitrato de caleio te
trahidratado fundido a 609C con carbonato de caleio sdlido
finamente dividido y procedente en i mismo qé la descompo
sicidén del nitrato de calcio en presencia de gas carbdni-
co, se debe utilizar aproximadsmente de 4 a 7 partes en pe
s0 de nitrato de caleclo tetrahidratado por 6 a 3 partes en

peso de carbonato de calelo. Ia deshidratacidn posterior
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con aire calentado agproximadamente a 2002C dura aproximae
damente 2 horas. Se obtiene entonces un bloque poroso que
se machace haste alcanzar la granulometria deseada.

S5i en la operacidn anterior se pone un exceso de
masiado elevado de carbonato de calcio, éste no puede ser
mojado totalmente por el nitrato fundido y se ve asi inu--
tilmente transportado en la instalacidn; si por el contra-
ric se utiliza demasiado nitrato con relacion al carbonato
la estructura porose de este Ultimo es insuficiente para
retener completamente el nitrato fundido en el curso del
calentamiento a alta temperatura.

Los ejemplos no limitativos dados = continuacion

serviran para ilustrar la invencion:

EJEMPIO I

Se deshidrata 2,36 toneladas de Ca (NO) ,4HO0
& 2009C ¥y se muele en blogques de 3 em de dimension media?

Se obtiene asi 1,64 tonelada de nitrato de cal--
cio anhidro que se envia al reactor a 5802C con 0,5 tone-
lada de CO6 » E1 tiempo de estancig en el reactor es de 1
hora. Se gaca 1,04 tonelada de gas de valoracion volumé-
trica 75 NO , 13,34 0, 11,7 % 00 y 1,1 tonelada de resi
duo de varorgcién voluiétriéa 22,72% Ca (NO ) ¥ 7743% ==
CaC0 en peso. 32

El rendimiento de descomposicion es de 85% apro=

Ximadamente,

EJENPIO I

Se mezela 2,36 toneladas de Ca (NO ) ,-4 H O con
2,36 toneladas de CaC0 . Esta mezocla se des%igrata g 2008C
y se muele en blogues geVdimensién media igual & 3 cm.

Se obtiene asi 4 toneladas de mezcla anhidra que

se envian al reactor a 5602C con 0,50 tonelada de GO .
2
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El tiempo de estancia en el reactor es de 30 mi-
mtos. Se extrae 1,14 tonelada de gas de valoracion volu-
métrica 80, 7 %NO ,14%0, 5,3%CO en peso y 3,36 tone
ladas de CaCo , ge reoircéla 2,36 toﬁeladas de CaCO0 y se
elimina 1 tonglada de CaC0 , El rendimiento de descgmpoq;

cidn es préacticemente del 100%.

EJEMPIO 3

Se mezecla 2,36 toneladas de Ca(NO ) , 4 H O con
2,36 toneladas de CaC0 , Esta mezcla se deshidrataaa 2002C
¥ se muele en bloques 39 dimension medie igual a 3 om. '

Se obtiene asi 4 toneladas de mezecla enhidra que
se envian al reasctor a 580%C con 0,5 tonelada de CO .

Ios reactivos permanecen } minutos en el ?eactora
Se extrae 1,14 tonelada de gas de valoracidn volumétrica -
(en peso) 80,7 % de NO , 14 % 0, 5,3 % CO y 3,36 tonela~
das de CaC0 de las qug 2,36 togeladas sonanecirculadas ——
después de molerlas. F] rendimiento de descomposicion es

practicamenie de 100 %,

EJENPIO 4

Se mezcla 2,36 toneladas de Ca (NO ) , 4 HO =
con 2,36 toneladas de CaCl0 , Esta mezcla se dgshidrgta
a 2002C, y se muele en blogues de dimension medis igual a
3 ecm.

Se obtiene asi 4 toneladas de mezele anhidra, =
que se énvian al reactor a 5802C. Se barre el reactor —-
con 50 M de aire seco a una corriente de 6d‘m%/hora.

. Tos reactivos permanecen 5Q minutos en el reac-
tor. Se extrae 1,132 toneladas de gas de valoracidn volu
métrice (on peso) 80,4 % de O , 15,3 % 0 , 4,3 % N y ==
2,93 toneladas de sbélidos que gontiene (en peso) 80?5 % -
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de CaCO , 18,9 % de CaO y 0,6 % de Ca (NO ) . El rendi-
miento 39 descomposicion es del 99 %, 3 2

Después de una estancia de 7 minutos en el reac
tor, la cantidad de nitrato descompuesto no es mas que -

5e del 50 %.

Este ejemplo muemtra bien el interés del proce
dimiento segin le invencion puesto que la velocidad de -
descomposicion del nitrato de ecal se he multiplicado, 2 -
58020, aproximadamente por 7 graciss al empleo de gas car

10. bénico.
NOTAS,

La Patente de Invencidn que se solieta por vein
te afios, para Espalla y dus Posesiones, de acuerdo con la
vigente Legislacidn, debers recaer sobre: "PROCEDIMIENTO

15. DE TRATAMIENTIO TERMICO DEL NITRATO DE CALCIO", con Priori
dad de la Demande de Patente en Francis n? PV,98.482, de
fechs 13 de lMarzo de 196#, g nombre de HOUILLERES DU BAw-
SSIN DU NORD & DU PAS-DE-CALAIS, segin las caracteristi--
cas esenciales de las siguientes:

20. REIVINDICACIONES

'18,~ Procedimiento de tratemiento térmico del ni
trato de ecglecio, para la obtencidén de carbonato de caleio
caracterizado porque se tratszd una temperatura comprendidas
entre 4402C y 75020 y preferentemente entre 500 y 6002C,

25. una mezela de nitrato de caloio y de gas carbémico.

28 ,- Procedimiento de tratamiento térmico del ni
trato de caleio, segin la reivindicacion 18 caracterizado
porque la reaccién se efectila en presencia de un soporte -

poroso inerte y sdlido a las temperaturas utilizadas, gien

30, do este soporte preferentemente carbonato de calcic.
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, 38,~ Procedimiento de tratamiento térmico del
nitrato de calcio, segin la reivindicacidn 28 caracteri-
zado porque se mezcle intimemente, a una temperatura com
prendida enire 50 y 1002C, un nitrato de cdaleio tetrahi-
dratado con un soporte inerte, ge calienta esta mezcla,
pers ser deshidratada a una temperatura de aproximadamen
te 160-2502C y luego, llegado el caso después de une ope
racion de molido, se calienta la mezele én presencia de
gas carbonico & una temperatura comprendida entre 500 y
6002C. ‘

48, Procedimiento de tratamiento térmico del -
nitrato de calcio, segin la reivindicacién 2¢ caracteriza
do porque se pulverize une solucidén de nitrato de celcio,
en presencia de gas carbdnico, sobre un soporte sélido e
inerte, constituido preferentemente por carbonato de cal
cio y se calienta a una temperature comprendida entre ~—-
500 y 600¢C.,

'58,~ "PROCEDIMIENTO DE TRATANMIENTO TERMICO DEL

NITRATO DE CAICIOM, )
Segin quéda sustancialmente deserito en la pre

aee ( so's
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sente Memoria, que consta de doce hojas, escritas a ma-

quing por una sola caras y acompaliada de dibujos.

Medrid, a 9 de Marzo de 1968,

SOCLETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES
S.C.Cs

£RANCISCOGARTIA CABRERIZO

F(rado: M.® Dolores Jorauzra
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Macrid, QAR 1968
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