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Extracto de la descripeidn.,

El espumedo durante la acidulacién de roca fosfé-
tice para producir dcido fosfdérico por el procedimiento en
hiémedo, se reduce mucho mediante la adicién de un reactivo
que comprende una mezcla de alcohol de 16 o més dtomos de
carbono y un alcohol etoxilado cublerto con 6xido-butiléni-
co, producido de un alcohol de 10 o mds dtomos de carbono.
Deseripeidn:

BEgta invencidn se relaciong con la reduccidn de
espume, durante la produccidén de dcido fosfdérico por el pro-
cedimiento en himedo. En un aspecto, la invencidn se rela-
ciona con un método y una composicidn Gtiles para reducir
la formacidén de espums durante la acidulacidn de roca fos-
fédtica con dcido, especialmente dcido sulfdrico.

En la produccidn de dcido fosférico mediante el
denominado procedimiento en himedo, los valores fosfdticos
en forma de roca fosfatica son diferidos con un dcido mine-
ral, normaslmente dcido sulfiirico. Debido a la liberacidn
de dibdxido de carbono y otros gases, y por la naturaleza
de la reaccidn, se genera una espuma bastante estable. Si
no se controla, esta espuma puede dar lugar a graves difi-
cultades de elaboracidén e incluso, en casos extremos, a
wna interrupeidn del proceso. La severidad de la espuma
depende del tipo de roca fosfitica, del ritmo de tratamien-
t0, del tipo de agente anti-espumande usado y de otras va-
riables.

En consecuencia, es un objeto de esta invencidn
reducir lg cantidad de espuma producids durante la diges-
ti6n con dcido de roca fosfética, proporcionindose en con=-

secuencia un nuevo método y composicidn para el control
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de la espuma.

Se ha descubierto ashora que la adicidén de un resc-
tivo antiespumante & la mezcla de digestidn, cuyo reactivo
comprende una mezola de ubo o mis alcoholes de 16 6 més &to-
moe de carbono por moléeula y uno o mds alcoholes etoxila-
dos, cubiertos con 6xido butilénico, derivados de alcoho-
les de 10 o mds dtomos de carbono por molécula, tiene pox-
resultado una espuma grandemente reducida.

Mds especificamente, el inhibidor de espums de
esta invencidn comprende unas mezcla de un alcohol y un al-
cohol etoxilado en una relscidén comprendida entre 70230 y
90:10 aproximgdamente, calculado por peso. Dentro de estos
valdres, el extremo elevado, por ejemplo de 80:20 a 90:10
aproximedamente, es preferible.

El componente alcohdlico puede comprender un so-
1o alcohol o ung mezcla de ellos,; cuyo tamafio medio entre
en los valores preferidos, concretamente de 16 a 30 dtomos
de carbono por moléculs aproximadamente, y preferiblemente
de unos 16 a 22 dtomos de carbono por molécula. El compo-
nente alcohélico serd muy preferiblemente del tipo prima-
rio de cadena recta; se ha descubierto gue los alcoholes
de cadensg ramificada, secundarios y tercisrios son muacho
menos efectivos que los alcoholes primarios_de cadena rec-
ta en la composicidén de la invencién. Adecuados alcoholes
incluyen, pero sin cardcter limitativo, el n-hexadecanol,
n-octadecanol, n-nonadecanol, n-eicosanol y n-triacontanol,

El componente alcohdlico etoxilado y cubierto con
0xido butilénico puede basarse anilogamente en un solo
alcohol o en unz mezcla de ellos cuyo tamafic medio entre

en los valores preferidos, concretamente de 8 a 14 4tomos
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de carbono por molécula, y preferiblemente de 10 a 12,
aproximadamente. Estos alcoholes corresponden g lg fr-
mule generals

R(OCH2GH2)nOCH4H80H
en la que R es wn grupo alguilo 68—C1§ ¥ n indica ung ga-
ms, de ndmeros enteros que pepresentan la distribucibn esta-
dfstica de unidades oxietilénicas obtenidas mediante conden-
sacidn de 4 a 10 moles de dxido etilénico con un mol del
compuesto que proporeiona los citados grupos hidrocarburos,
concretamente un monoglcohol alifdtico superior. Lbs co,-
puestos que ?iene dtomos de hidrdégeno sustituibles, dtiles
para preparar los etoxilatos bdsicos de esta invencidn, son
los diversos monoslcoholes alifdticos de grado detergente.
TLos preferidos monoalcoholes son los alcoholes lineales,
tales como los ejemplificados por los alcoholes primerios
obtenidos de acuerdo con el método sintético de Ziegler o
log alcoholes secundarios preparados por el procedimiento
0X0. Alcoholes particularmente deseables son los alcoho-
leghrimarios lineales. Ampliamente inclusivos de éstos
dltimos, asi como de los alecoholes secundarios lineales,
son los que contienen de 8 a 14 &tomos de carbono. Alcoho-
les especialmente dtiles incluidos en estos valores, son
los alcoholes 010 - 012 vy mezclas de ellos.’

Los etoxilatos de log anteriores compuestos que
contienen un dtomo de hidrdgeno sustituible pueden prepa-
rarse por métodos convencionales. Es aplicable la caté-
lisis dcida o bdsica. Sin embargo, la catdlisis bdsica es
preferible, Ejemplificativo de las bases adecuadas es el
hidréxido sédico.-El trifluoruroe de boro es el preferido

catalizador deido para efectuar le condensacidn.
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El procedimiento general para la realizaei6p de
la reaccién de condensacidén implica la adicién de la can-
tidad requerida de fxido etilénico al alcohol, junto con
el catalizador seleccionado, y el calentamiento de los re-
activos a una elevada temperatura bajo presién autégena.
Lo etoxilacidén o reaccién de condensacidén puede efectuar—
se a una gams de temperaturas de 159,9 a 193,32C aproxi-
madamente. La preferida gems de temperaturas es de unos
17151 a 182,22C. Los citados valores de temperatura son
aplicables al catalizador preferido, especificamente el
hidréxido sédico. Cuando se usa un catalizador écido,.tal
como trifluoruro de boro, deberd observarse una temperatu-
re inferior. Para tales catdlisis, es adecuada una gama de’
temperaturas de 79,4 a 104,42C aproximadamente.

Le cantidad de éxido etilénico a reaccionar con
el monoglcohol depende principalmente de su peso molecu-
lar. Al aumentar el peso molecular de la porcidn hidréfa~
ba, en préactica comin el uso de unas cantidades correspon-
dientemente mayores de 6xido etilénico. Pare la amplis ga-
ma de glcoholes aqui considerados, las correspondientes
centidades de 6xido etilénico varian entre 4 y 10 moles
por mol del alcohol. Es aplicables un nivel de éxido etilé-
nico de 5 & 9 moles por mol de los preferidos alcoholes
010 a 01
que proporcione del 59 al $1% en peso aproximadamente de

o ¥ muy preferiblemente se seleccionarsd de maners

§xido etilénico.

De acuerdo con esta invencidn, los etoxilatos
anteriormente descritos se reaccionan luego con éxido buw
tilénico de manera tal que una porcidn sustancial de los

compuestos etoxilados sean temingdos con un grupo hidro-
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xibutdxilo. Una cantidad aplicable de éxido butilénico

para conseguir tal cobertura es la de 0,5 a 1,5 moles de
éxido butilénico por mol del etoxilato. Las composiciones
preferidas son las obtenidas mediante ulterior condenszeidn
del producto etoxilado con C,8 a 1,0 mol aproximadamente de
bxido butilénico. Asimismo, pueden usarse catdlisis bdsi-
cas 0 dcidas para conseguir la cobertura del etoxilato.
Desde el punto de viste de un trahamiente conveniente, es
preferible una base tal como el hidrdxido sddico. Sin em—
bargo, el uso de un catalizador &cido, tal como trifluoru-
ro de boro, para este fin, tiene por resulitado un producto
que presenta un aspecto fisico algo mejor que ol de los ma-
teriales cublertos preparados mediante el uso de catdlisis
bisica pars la operacidn de cobertura. Los respectivos va=
lores de temperaturas, incluyendo ;os valores preferidos
anteriormente sefialados en relacidn con la prefaracién del
stoxilato, son precisamente aplicabvles para cousezuir la
cobertura de aquél con el éxido butilénico. Pueden usarse
los diversos 6xidos butilénicos para preparar los materia-
les no iénicos de este detergente, EL 6xido 1,2~butiléni-
co es el material preferido de cobertura.

Los dos componentes del presente reductor de
espuma son normelmente sdlidos a temperaturas ambisntes, co-
mo lo es tambichA su mezcla. Pueden solubilizarse para su
uso como ligquido a bajas tempePaturas ambientesspor ejem-
plo a 15,49C, mediante el uso de un adecuado disolveate o
mediante esterificacidn, por ejemplo con dcido acético.

Sin embargo, con frecuencia es conveniente transportar el
reactivo en for.a sflida y fundirlo a temperaturas relati-

vamente bajas, por ejemplo de 23,8 a 37,72C o mis, depen-
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diendo de los componentes, para su uso como 1{quido.

Lag composiciones reductoras de espuma de la pre-
sente invencidén se han mencionado hasta ahoa como eficaces
para reducir aquélla durante la acidulacidn con dcido sul-
firico de la roca fosfdtica, porque esté procedimiento es
actualmente convencional. Sin embargo, las composiclones
de la invencidn son tembién altamente eficaces para ed de-
sespumado durante la acidulacidén de la roca fosfédtica con
otrog dcidos minerales, tales como deidos nitricos y clorhi-
drico.

La cantidad de desespumador requerida en un caso
concreto es fAcilmente determinable medianﬁe expetimenta~
¢idn, por ejemplo por observacidén visual y, como queda di-
chom variard segin diversos factores.

Seguidamente se ilustrard la invencién mediante
los siguientes ejemplos, en los cuales el 4cido crudo o
de alimentacidén varia de un ejemplo al siguiente, pero es.
constante @& lo largo de un ejemplo determinado. El mejor
agente antiespumanmte comercialmente obtenible, antes de
la presente invencidn, se use como control en los ejemplos.
Este material se conoce por Arizong SAA302 y es una mezcla
de un 35% en peso aproximadamente de dcido oleico, un 35%
en peso aproximadamente de decido linoleico y el resto eto-
xilato de dcido oleico.

Ejemplo I

Se formuld una composicién preferide de acuerdo
con la presente invencidn, que comprendia una mezcla del
90% en peso aproximadamente de aloholes (uns mezcla de
pesos aproximadamente iguales de 1-alcoholes de cadens

recta de 16 a 18 4tomos de carbono) y un 10% en peso apro-
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ximadamente de alcoholes etoxilados, cubiertos con 8xido
butilénico (una mezcla de moles aproximadamente iguales
de {-alcoholes de cadena recta de 10 g 12 4tomos de car-
bono, etoxilados aproximadamente al 60% en peso con xi-
do etilénico y cubiertos luego con 0,98 mol aproximada-
mente de 6xido butilénico por mol de alcohol etoxiledo).
Este material se compard con el mejor agente antiespuman-
te comercialmente obtenible, es decir el Arizona SAA302,
mediante adicidbn al reactor de digestidn de la roca de
ung planta comercial productors de decido fosférico por el
procedimiento en hiémedo, durante su funcionamiento normal.
Durante los periodos de ensayo, el consumo del agente ane
tilespumamente de esta invencidén defué de 1329,46 Kg. en
el tratamiento de 1981,84 toneladas de roca fosfitica, &
0,67 Kg. de agente antiespumante por tonelads de roca. El
consumo de Arizona 302 para mantener el mismo grado de de~
sespumado, fué de 2286 Kg. de desespumador por 3042,11
toneladas de roca, o 0,753 Kg. por tonelada,’
Ejemplo IT

En este ensayo, se uséd un reactor de digestidn
gsimuleda. Se afiadieron continuamente al reactor agitado
centidades calculadas de deido sulfdérico y roca fosfética,
cuyo reactor se cargd primeramente con dcido "filtrante®
(un dcido fosfdrico comercial de un 30% en peso aproxima-
damente de PQOS), durante un periodo de 2 horas. El de-
segpumador se aflgde siempre que la superficie de la mez-
cla se cubre con espuma, de maners que ninguna roce adi-

cional alcance la superficie del medio liguido.



10.

25.

Producto Uso de desespumador, Kg./T.
Arizona 302 4,48 4,6% 6,2 (3 pruebas)
Enjay 7-95T1(4) 8,74
Swift 70( 8 8,88
2% 1516-60 7,29
?8% }g}g-so + 0,88 BO(3) 2,22
?8% 1832-60 + 0,94 BO 2,85 3,6 (2 pruebas)
oot 1,08 3B % 575 peaorad)
% a0 + 1.0 0TS 310
905 1618
10% 1012-60 4+ 1,05 BO. 3,58
95% 1618

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

(1) Un derivado del taloil
(2) Un derivado del faloil
(3) "1618" se refiere a la mezcla alcohdlica descrita en el

ejemplo I, "1012-60" y 1218-60" se refieren a una mescla
de alcoholes de 10 y 12 Atomos de carbono y a una mezcla de
alcoholes de 12, 14, 16 y 18 dtomos de carbono, respectiva~-
mente, cada una de ellas etoxilada aproximadamente al 60%
en peso, y "0,88 BO" se refiere a 0,88 mol de éxido butilé-
nico por mol de alcohol etoxilado).

Aungue esta invencidén se ha descrito con relacidn

a particulares versiones de la misma, no queda limitada en tal
sentido, puesto que pueden efectuarse cambios y moficiasciones
en las mismas que entren en el espiritu y dmbito de la inven-

cibn, tal como se definen en las adjuntas reivindicaciones,
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Ia Patente de Inveneién que se solicita por veinte
afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
deberd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO Di FARBRICACION DE AGEN-
TES DE CONTROL DE ESPUMA", con Prioridad de la solicitud de
Patente en U, 8. A. Serial n¢ 742.479, con fecha 5 de Julio
de 1968, segin las caracteristicas esenciales de las siguien-

tes:

REIVINDIGACIONES

18.- Procedimiento de fabricacibn de agentes de
control de espuma, que se adicionan a la operscidén de di-
gestidn de un método de produccidén de deido fosférico, en
el que se digiere un mineral fosfitico con un 4cido mineral,
en cuyo procedimiento dichos agentes comprenden (a) un alcohol
primorio de cadena recta de 16 a 30 dtomos de carbono aproxi-
madamente por molécula, y (b) un compuesto de Férmula R(OCH2
CHZ)nOC4H80H’ en la que R es un grupo alguilo Cg a 014 yn
tiene un velor de 4 a 10, siendo la relacidén entre los com-
ponentes (a) y (b) de 7:3 a 9:1 aproximadaemente.

28 Procedimiento de fabricacidn de agentes de cone
trdlde espuma, segin la reivindicacién anterior, en el que
dicho dcido mineral es deido sulfirico.

38.- Procedimiento de fabricacidn de agentes de
control de espuma, seglin la reivindicacidn 28, en el gue el
componente (a2) contiene de 16 a 22 4tomos de carbono aproxi-
madamente por molécule y en el que la R del componente (b)
repregenta un alguilo primario de cadens recta que contiene
de 10 a 12 &tomos de carbono sproximadamente.

4%8.- Procedimiento de fabricacidn de ajentes de

control de espuma, segun la reivindicacién 38, en el que n
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ge gelecciong de manera gue proporcione un contenido en
éxido etilénico del 60% en peso aproximadamente,

58,- Procedimiento de fabricacién de agentes de
control de espuma, segin la reivindicacién 4&, en el que
dicha composicidn se afiade en una cantidad comprendida
entre 2,22 y 4,17 Kgs. aproximadamente por tonelada del
citado mineral fosfético.

6¢ .- PROCEDIMIENTO D& FABRICACION DE AGENTES DE
CONTROL D& ESPUMA.

Segin gueda sustancialmente descrito en la presen-
te memoria, que consta de once hojaes, escritas a mdquina por
ung sola cara.

Madrid, 13 de Mayo de 1969

CONTINENTAL OIL COMPANY
P, P.

Firmador M.? Oolores Jorque
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