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Extracto de la  descripción.

El espumado durante la  acidulación de roca fo sfá- 

t ic a  para producir ácido fosfórico por e l  procedimiento en 

húmedo, se reduce mucho mediante la  adición de un reactivo 

que comprende una mezcla de alcohol de 16 o más átomos de 

carbono y un alcohol etoxilado cubierto con óxido bu tilén i- 

co, producido de un alcohol de 10 o más átomos de carbono. 

Descripción:

Esta invención se relaciona con la  reducción de 

espuma durante la  producción de ácido fosfórico  por e l  pro­

cedimiento en húmedo. En un aspecto, la  invención se re la­

ciona con un mátodo y una composición ú tile s  para reducir 

la  formación de espuma durante la  acidulación de roca fos- 

fá t ic a  con ácido, especialmente ácido su lfú rico.

En la  producción de ácido fosfórico  mediante e l  

denominado procedimiento en húmedo, los valores fosfático s 

en forma de roca fo sfá tica  son diferidos con un ácido mine­

ra l, normalmente ácido su lfú rico . Debido a la  liberación 

de dióxido de carbono y otros gases, y por la  naturaleza 

de la  reacción, se genera una espuma bastante estable. Si 

no se controla, esta espuma puede dar lugar a graves d i f i ­

cultades de elaboración e incluso, en casos extremos, a 

una interrupción del proceso. La severidad de la  espuma 

depende del tipo de roca fo s fá tic a , del ritmo de tratamien­

to , del tipo de agente anti-espumante usado y de otras va­

riables .

En consecuencia, es un objeto de esta invención 

reducir la  cantidad de espuma producida durante la  diges­

tión con ácido de roca fo sfá tica , proporcionándose en con­

secuencia un nuevo método y composición para e l control
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de la  espuma.

Se ha descubierto ahora que la  adición de un reac­

tivo antiespumante a la  mezcla de digestión, cuyo reactivo 

comprende una mezola de uho o más alcoholes de 16 ó más áto- 

5, mos de carbono por molécula y uno o más alcoholes etoxila- 

dos, cubiertos con óxido butilénico, derivados de alcoho­

les  de 10 o más átomos de carbono por molécula, tiene por 

resultado una espuma grandemente reducida.

Mas específicamente, e l inhibidor de espuma de 

10. esta invención comprende una mezcla de un alcohol y un a l­

cohol etoxilado en una relación comprendida entre 70%30 y 

90:10 aproximadamente, calculado por peso. Dentro de estos 

valores, e l extremo elevado, por ejemplo de 80:20 a 90:10 

aproximadamente, es preferib le.

15. El componente alcohólico puede comprender un so­

lo  alcohol o una mezcla de e llo s , cuyo tamaño medio entre 

en los valores preferidos, concretamente de 16 a 30 átomos 

de carbono por molécula aproximadamente, y preferiblemente 

de unos 16 a 22 átomos de carbono por molécula. El compo- 

20. nente alcohólico será muy preferiblemente del tipo prima­

rio  de cadena recta; se ha descubierto que los alcoholes 

de cadena ramificada, secundarios y terciarios son mucho 

menos efectivos que los alcoholes primarios de cadena rec­

ta  en la  composición de la  invención. Adecuados alcoholes 

25. incluyen, pero sin carácter lim itativo, e l  n-hexadecanol, 

n-octadecanol, n-nonadeoanol, n-eicosanol y n-triacontanol, 

El componente alcohólico etoxilado y cubierto con 

nxido butilénico puede basarse análogamente en un solo 

alcohol o en una mezola de e llo s  cuyo tamaño medio entre 

en los valores preferidos, concretamente de 8 a  14 átomos30.
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de carb&no por molécula; y preferiblemente de 10 a 12; 

aproximadamente. Estos alcoholes corresponden a la  fór­

mula general:

R(0CH CHJ OCH.H.OH 2 2 'n  4. 8
en la  que R es un grupo alquilo Cg-C^ y n indica una ga­

ma de números enteros que pepresentan la  distribución esta­

d ística  de unidades oxietilén icas obtenidas mediante conden­

sación de 4 a  10 moles de óxido etilén ico  con un mol del 

compuesto que proporciona los citados grupos hidrocarburos; 

concretamente un monoalcohol a lifá t ic o  superior. Las co ,- 

puestps que tiene átomos de hidrógeno su stitu ib les; ú t ile s  

para preparar los etoxilatos básicos de esta invención, son 

los diversos monoalcoholes a lifá t ic o s  de grado detergente. 

Los preferidos monoalcoholes son los alcoholes lin ea les, 

ta les  como los ejemplificados por los alcoholes primarios 

obtenidos de acuerdo con e l método sin tético  de Ziegler o 

los alcoholes secundarios preparados por e l  procedimiento 

0X0 . Alcoholes particularmente deseables son los alcoho- 

lep rim arios lin ea les . Ampliamente inclusivos de éstos 

últimos, a si como de los alcoholes secundarios lin ea les, 

son los que contienen de 8 a 14 átomos de carbono. Alcoho­

le s  especialmente ú tile s  incluidos en estos valores, son 

los alcoholes Ĉ Q -  C ĝ y mezclas de e llo s."

Los etoxilatos de los anteriores compuestos que 

contienen un átomo de hidrógeno su stitu ib le  pueden prepa­

rarse por métodos convencionales. Es aplicable la  catá­

l i s i s  ácida o básica. Sin embargo, la  c a tá lis is  básica es 

preferib le, Ejem plificativo de la s  bases adecuadas es e l 

hidróxido sódico. E l trifluoruro de boro es e l  preferido 

catalizador ácido para efectuar la  condensación.
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El procedimiento general para la  realización de 

la  reacción de condensación implica la  adición de la  can­

tidad requerida de óxido etilén ico  a l  alcohol, junto con 

e l catalizador seleccionado, y e l  calentamiento de los re- 

5. activos a una elevada temperatura bajo presión autógena.

La etoxilación o reacción de condensación puede efectuar­

se a una gama de temperaturas de 159,9 a 193, 3^0 aproxi­

madamente. La preferida gama de temperaturas es de unos 

171,1 a 182,2SC. Los citados valores de temperatura son 

10. aplicables a l catalizador preferido, específicamente e l

hidróxido sódico. Cuando ge msa un catalizador ácido, ta l 

como trifluoruro de boro, deberá observarse una temperatu­

ra in ferio r. Para ta les  c a tá lis is , es adecuada una gama de' 

temperaturas de 79,4 a 104,4^0 aproximadamente.

1$, La cantidad de óxido etilén ico  a reaccionar con

e l monoalcohol depende principalmente de su peso molecu­

la r . Al aumentar e l peso molecular de la  porción hidrófá- 

ba, en práctica común e l uso de unas cantidades correspon­

dientemente mayores de óxido etilén ico . Para la  amplia ga- 

20. ma de alcoholes aquí considerados, las  correspondientes 

cantidades de óxido etilén ico  varían entre 4 y 10 moles 

por mol del alcohol. Es aplicables un n ivel de óxido e t i lé ­

nico de 5 a 9 moles por mol de los preferidos alcoholes 

Ĉ o a C.jg y muy preferiblemente se seleccionará de manera 

25. que proporcione del 59 a l $1% en peso aproximadamente de 

óxido e tilén ico .

De acuerdo con esta invención, los etoxilatos 

anteriormente descritos se reaccionan luego con óxido bu- 

tilén ico  de manera ta l que una porción sustancial de los 

30. compuestos etoxilados sean teminados con un grupo hidro-
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xibut&xilo. Una cantidad aplicable de óxido butilénico 

para conseguir ta l  cobertura es la  de 0,5 a 1,5 moles de 

óxido butilénico por mol del etoxilato . Las composiciones 

preferidas son las  obtenidas mediante u lte rio r  condensación 

5, del producto etoxilado con 0,8 a 1,0 mol aproximadamente de 

Óxido butilénico. Asimismo, pueden usarse c a tá lis is  bási­

cas o acidas para conseguir la  cobertura del etoxilato .

Desde e l punto de v is ta  de un traÉamiente conveniente, es 

preferible una base ta l  como e l hidróxido sódico. Sin em- 

10. bargo, e l uso de un catalizador ácido, ta l  como triflu o ru - 

ro de boro, para este f in , tiene por resultado un producto 

que presenta un aspecto f ís ic o  algo mejor que e l de los ma­

te ria le s  cubiertos preparados mediante e l  uso de c a tá lis is  

básica para la  operaoión de cobertura. Los respectivos va- 

15. lores de temperaturas, incluyendo los valores preferidos

anteriormente señalados en relación con la  preparación del 

etoxilato , son precisamente aplicables para conseguir la  

cobertura de aquál con e l óxido butilénico. Pueden usarse 

los diversos óxidos butilénicos para preparar los materia- 

20. le s  no iónicos de este detergente. El óxido 1,2 -b u tilén i- 

co es e l  material preferido de cobertura.

Los dos componentes del presente reductor de 

espuma son normalmente sólidos a temperaturas ambientes, co­

mo lo  es tambieá su mezcla. Pueden solubilizarse para su 

25. uso como líquido a bajas temperaturas ambientéispor ejem- 

, pío a i 5 , 4-SC, mediante e l  uso de un adecuado disolvente o 

mediante esterificació n , por ejemplo con ácido acético.

Sin embargo, con frecuencia es conveniente transportar e l 

reactivo en for..ia sólida y fundirlo a temperaturas r e la t i­

vamente bajas, por ejemplo de 23,8 a 37,7^0 o más, depen-30
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diendo de los componentes, para su uso como liquido.

Las composiciones reduotoras de espuma de la  pre­

sente invención se han mencionado hasta ahaa como eficaces 

para reducir aquélla durante la  acidulación con ácido sul- 

5. fúrico de la  roca fo sfá tica , porque esté procedimiento es 

actualmente convencional. Sin embargo, las composiciones 

de la  invención son también altamente eficaces para e& de­

sespumado durante la  acidulación áe la  roca fo sfá tica  con 

otros ácidos minerales, ta les  como ácidos n ítricos y clorhi- 

10. drico.

La cantidad de deseapumador requerida en un caso 

concreto es fácilmente determinable mediante experimenta­

ción, por ejemplo por observación visual y, como queda di- 

chom variará según diversos factores.

15. Seguidamente se ilu strará  la  invención mediante

los siguientes ejemplos, en los cuales e l  ácido crudo o 

de alimentación varia de un ejemplo a l siguiente, pero es- 

constante a lo  largo de un ejemplo determinado. El mejor 

agente antiespumamte comercialmente obtenible, antes de 

20. la  presente invención, se usa como control en los ejemplos. 

Este material se conoce por Arizona SAA302 y es una mezcla 

de un 35% en peso aproximadamente de ácido oleico, un 35% 

en peso aproximadamente de ácido lin o leico  y e l  resto eto- 

x ila to  de ácido oleico.

25. Ejemplo I

Se formuló una composición preferida de acuerdo 

con la  presente invención, que comprendía una mezcla del 

90% en peso aproximadamente de aloholes (una mezcla de 

pesos aproximadamente iguales de 1-alcoholes de cadena 

30. recta de 16 a 18 átomos de carbono) y un 10% en peso apro-



ximadamente de alcoholes etoxilados, cubiertos con óxido 

butilánico (una mezcla de moles aproximadamente iguales 

de 1-alcoholes de cadena recta de 10 y 12 átomos de car­

bono, etoxilados aproximadamente a l  60% en peso con óxi- 

do etilén ico  y cubiertos luego con 0,98 mol aproximada­

mente de óxido butilánico por mol de alcohol etoxilado). 

Este material se comparó con e l mejor agente antiespuman­

te comercialmente obtenible, es decir e l  Arizona SAA302, 

mediante adición a l reactor de digestión de la  roca de 

10. una planta comercial productora de ácido fosfórico por e l 

procedimiento en húmedo, durante su funcionamiento normal. 

Durante los periodos de ensayo, e l consumo del agente an- 

tiespumamente de esta invención defuá de 1329,46 Kg. en 

e l tratamiento de 1981,84 toneladas de roca fo sfá tica , ó 

1$. 0,67 Kg. de agente antiespumante por tonelada de roca. El 

consumo de Arizona 302 para mantener e l  mismo grado de de­

sespumado, fuá de 2286 Kg. de desespumador por 3042,11 

toneladas de roca, o 0,753 Kg. por tonelada.'

Ejemplo II

20. En este ensayo, se usó un reactor de digestión

simulada. Se aHadieron continuamente a l reactor agitado 

cantidades calculadas de ácido sulfúrico y roca fo sfá tica , 

cuyo reactor se cargó primeramente con ácido " filtra n te "  

(un ácido fosfórico comercial de un 30% en peso aproxima- 

25. damonte de PgO^), durante un periodo de 2 horas. El de- 

sespumador se añade siempre que la  superficie de la  mez­

cla  se cubre con espuma, de manera que ninguna roca adi­

cional alcance la  superficie del medio líquido.

-  8 -
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Producto Uso de desesmmador, Kg./T.

Arizona 302 4,49 4,67 6,2 (3 pruebas)

Enjay 7-9571 (.,) 8,74

Swift 70(2^ 8,88

90% 1618 
10% 1218-60 7,29

90% 1618
10% 1012-60 4 0,88 BO( )̂ 2,22

90% 1618
10% 1012-60 4 0,94  BO 2,85 3,6 (2 pruebas)

90% 1618 2,49 
10%i0 l 2-60 4 1,0  BO 3,58

2,63
3,58

2,72 2,76 3,12 
3 ,71(8 pruebas)

90% 1618 Envejacido 14 
10% 1012-60 4 1,0  BO días a 85^0 3,12

*

90% 1618
10% 1012-60 4 1,05 BO. 3,58

95% 1618

5% 1012-60 4 1,0  BO 4,17

(1) Um derivado del t a lo i l

(2) Un derivado deL t a lo i l

15. (3) "1618" se refiere  a la  mezcla alcohólica descrita en e l

ejemplo I , "1012- 60" y 1218-60" se refieren a una mésela 

de alcoholes de 10 y 12 átomos de carbono y a una mezcla de 

alcoholes de 12, 14, 16 y 18 átomos de carbono, respectiva­

mente, cada una de e lla s  etoxilada aproximadamente a l 60%

20, en peso, y "0,88 BO" se refiere  a 0,88 mol de óxido bu tilé-

nico por mol de alcohol etoxilado).

Aunque esta invención se ha descrito con relación 

a particulares versiones de la  misma, no queda limitada en ta l 

sentido, puesto que pueden efectuarse cambios y moficiaciones 

25. en las  mismas que entren en e l esp íritu  y ámbito de la  inven­

ción, ta l  como se definen en las  adjuntas reivindicaciones.
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N 0 T A

La Patente de Invención que se s o lic ita  por veinte 

años, para España, de acuerdo con la  vigente Legislación, 

deberá recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE AGEN- 

5. TES DE CONTROL DE ESPUMA", con Prioridad de la  so licitu d  de 

Patente en U. S. A. Serial ns 742.479, con fecha 5 de Julio 

de 1968, según las  características esenciales de las  siguien­

tes:

R E I V I N D I C A C I O N E S

10. 15. -  Procedimiento de fabricación de agentes de

control de espuma, que se adicionan a la  operación de di­

gestión de un método de producción de ácido fosfórico , en 

e l  que se digiere un mineral fo sfático  con un ácido mineral, 

en cuyo procedimiento dichos agentes comprenden (a) un alcohol 

15. primario de cadena recta de 16 a 30 átomos de carbono aproxi­

madamente por molécula, y (b) un compuesto de fórmula R(0CĤ  

^ ^ n ^ 4*̂ 8OH, si* la  que R es un grupo alquilo  Cg a C ^  y n 

tiene un valor de 4 a 10, siendo la  relación entre los  comr- 

ponentes (a) y (b) de 7 :3  a 9:1 aproximadamente.

20. 25 Procedimiento de fabricación de agentes de con-

trdU.de espuma, según la  reivindicación anterior, en e l que 

dicho ácido mineral es ácido su lfú rico .

3 5 Procedimiento de fabricación de agentes de 

oontrol de espuma, según la  reivindicación 23, en e l que e l 

25. componente (a) contiene de 16 a 22 átomos de carbono aproxi­

madamente por molécula y en e l que la  R del componente (b) 

representa un alquilo primario de cadena recta que contiene 

de 10 a 12 átomos de carbono aproximadamente.

45.-  Procedimiento de fabricación de a&entes de 

30. control de espuma, según la  reivindicación 38, en e l  que n
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se selecciona de manera que proporcione un contenido en 

óxido etilón ico del 60% en peso aproximadamente.

5a.- Procedimiento de fabricación de agentes de 

control de espuma, según la  reivindicación 48, en e l que 

5. dicha composición se añade en una cantidad comprendida 

entre 2,22 y  4,17 Kgs. aproximadamente por tonelada del 

citado mineral fo sfá tico .

66.- PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE AGENTES DE 

CONTROL DE ESPUMA.

10. Según queda sustancialmente descrito en la  presen­

te memoria, que consta de once hojas, escritas a máquina por 

una sola cara.

Madrid, 13 de Mayo de 1969

CONTINENTAL OIL COMPANY 
P. P.
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