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" fluorada previamente tratada buede conseguirse con &dcido sul-

REF.: PP-111

RESUMEN DE LA INVENCION

Un'érccedimiento vara la proedueccitn de fertilizantes
por reaccién de;uq gas que contiene 6xido de azufre csnAagua
en un reactor d% mGltiples fases, para formar &acido conté—
niendo azufre y hacer reaccionar este filtimo con una sal bé&-
sica que puede ée: solubilizada como resultado de la reac~.
cién écido—base{ éstando seleccionada la sal bdsica entre el
grupo formado por iones calcio, amonio y potasio, derivando
el calcio de una sal seleccionada entre e; grupo formado por
salgs fosfatadas y nitrogenadas, para formar un fertilizante
seleccionado entre el grupo formado por fertilizantes fosfa-
tad.s, nitrogenaqu Yy éotésicos y combinaciones de los mis-
mos', La absorcién‘y solubilizacién combinadas del 6xido de
azuf?e por las sales bésicas se realiza a ﬁﬁ pH de la solu-
cién de 2,5 a 5. Para favorecer una mayor absorcién del &xi-
do de azufre, se utiliza una solucidn a pH 3-8. Este procedi-
miento es adecuado para la utilizacibn de los 6xidos de azu-|
fre resultantes de la combustidén de combustib'les f6siles que
céntienen una alta proporcién de azufre y de los procedimien-
tos quimicos de produccidn de azufre. El<§rocedimiento de es-
ta invencién permite la utilizacién de &cido sulffirico poco
concentrado en la solubilizacidn de la fosforita, utilizando
un éeactor de fases mﬁltiples.'Para obtener la solubiliza-
cién de la fosforita no Lratada, se prefiere la oxidacidén del
dib6xido de azufre a tridxide de ~zufre y conversidn én 4cido

sulffirico mientras que la soluviiizacién de la fosforita des-

furoso formado a partir de diéxido de azufre, eliminando asf
la necesidad de oxidar. Para uso en el procedimiento de esta

invencién son adecuadas las calidades mds bajas de fosforital
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COMPENDIO DE LA INVENCION

Los fosfatos fertilizanteé han adquirido una gran impor-
kancia enn la economfa agrfcola mundial. Usa importante fuen-
te de fosfatos para estos fertilizantes es la fosforita na-
tuéal. Sin embargo, en éu forma natural, este fosfato es ca-
si!insoluble eﬁ agua, Para utilizar el fosfato de las fuentes
de |fosforita naturales se han utilizado diversos procesos de
acidulaci6n que emplean los 4cidos sulffirico, fosférico o
nit%ico. ) i

iAunque puéde producirse &cido fo%férico por-accién de
&ciéo clorhidrico o de &cido nftrico sobre el fosfato natu-
ral; estos procesos no han resultado satisfactorios ya que
el qarécter soluble de las sales de los productos resultan-
tes i’aaéen comerc¢ialmente impract;'.cable la separacién del &cit
do fosférico. Cuando una fosforita natural se trata con &ci-
do sulffirico, los productocs son &cido fosfbrico y yeso (sul-
fato célcico hidratado) asf como otros sulfatos. Debido a
su insolubilidad, los sulfatos pueden separarse fécilmente
del &cido fosfbrico. Los métodos anteriores de produccién'de
fertilizantes empleaban fcido sulfGrico en la manufactura de
&cido fosfbdrico por el conocido "proceso en hfimedo".

Superfosfato es el té€rmino generalmente aplicado al pro-
ducfo obtenido por tratamiento de fosforita finamente divi—';
dida con &cido sulffirico y contiene alrededor de 16 a 20 %
de Péo5 disponible. En la manufactura de superfoéfatb, de=- '
be disponerse de una fuente de &dcido sulffirico concentrade !
asf como de fuentes de fosforita de gran calidad. La reac-
cifn depende de una buena mezcla entre las sustanciasAreac—

cionantes lfquidas y s6lidas. Las calidades mfs bajas de fog|

forita que contienen porcentajes més altos de impurezas no
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vado. Ademds, debido a la mala cinética de la reaccidén impli-

' das al exceso de 4cido libre. La dureza de los grdnulos de

son satisfactorias para los érocedimientos de la técnica

arterior para la manufactuvra de 9cido fosfSrico o de otrus
fertilizantes f?sfatados. Muchas de las iméurezas conteni- .
das en la fosfo%i;a natural reaccionan con el &cido sulfl-

rico y el consumo de &cido sulffirico resulta demasiado ele-

cada en el sistgmé de reaccidn bifésico liquido~s6lido en

la manufactura de écido'fosférico, es necesario un ?eribdo
de curado o templado que puede durar hasta varios dias. En
laimanufactura de fertilizantes fosfatados no granulados se
reﬁuiere un largo proceso de curado; incluso hasta de varios
mesrs, para comp%gtar la reaccién reduciendo a un minimo la
cantidad de écido\sulfﬁrico libre. En la produccién de fer-
tilizantes fosfatados granulados eméieando'foéforita, es
importante el grado de mezcla eficiente de las sustancias

reaccionantes liquidas y sb6lidas éara reducir al minimo la

putrefaccidn de los sacos u otras acciones corrosivas debi-

fertilizante depende también de haber evitado el &cido sul-
firico sin reaccionar.

El superfosfato triple que constituye un fertilizante
fssfatado muy concentrado que contiene del 44 al 46 % de
P,0g ha sido manufacturado por descomposicién de la fosfori-
ta empleando &cido fosférico. En este caso, el fosfato solu~
ble en citrato se obtiene emples:ido sovlamente costoso &dcido
fosfbrico.

Un objeto de esta invencién es evitar muchos de los in-

convenientes de los procedimientos anteriores para la produc|

cibn de fertilizantes fosfatados.

Otro objeto de la invencidén es proporcionar un procedi-
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icalcio presente en las fuentes de fosforita natural.

miento para la manufactura de fertilizante a partir de fuen-
tes de fosforita natural de calidad relativamente baja.
Otro objeto de esta iInvenciiin es proporciorar un proce-

dimiento para la produccidn de fertilizante que utiliza el

| Todavia otro objeto de esta invencién es proporcionar un
{procedimiento para la produccidn de fertilizantes que pueden
‘ser s6lidos, liquidos o suspensiones. o

Otro objeto de esta invencifn es proporcionar una reac-
-cién mis répida que la obtenida anteriormente entre la fos-
forita sin tratar y el &cido sulfﬁrico; en una mezcla hetero
!généa de gas—liquido—sélido.
| Otro objeto de esta invencidn es éroporcionar una reac-
¢ibén entre la fosforita desfluorada previamente tratada y
el &cido sulfuroso.

Otro objeto de esta invencién es broborcionar un proce-
dimiento para la produccién de fertilizante ?or utilizacién

de un &cido dilufdo del azufre,éroducido a partir de 6xidos

de azufre obtenidos en la combustién de combustibles natura-

les sulfurados.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un procedi

mfénto para la produccién de fertilizante mediante la utiligz

| a4

cidn de los &cidos del azufre obtenidos como subproductos de
los procesos de_generacién de azufre, tales como los tanques
de digestidn do pulpa de madera.

Otro objetc de esta invenciln es proporcionar un proce-
dimiento para la produccién de fertilizantes en una fuente
barata de 6xidos de azufre que'también se encuentre en proxij
midad geogré&fica con el usuario del feréilizante.

Otro objeto de esta invencién es producir productos qui-
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" 6xidos de azufre de la combustién de los combustibles natura-

micos fosfatadoi u otros productos quimicos nutrientes de
les plantas fundamentales que sean ficilmente emoniacables.

Todavia ofr? objeto de esta invencidn es convertir en '
facilmente gran?lable el fosfato u otro nutriente bdsico dé :
la planta, amon?acado 0 sin amoniacar.

Todavid otro objeto de esta invencién es utilizar los

1

les sulfurados empleando fosforita en combinacidén con amonia-
co anhidro>sin pérdida de amoniaco libre del sistema de reacH
ciéh. i '

.Otro objeto de esta invencidén es proporcionar un proce-
dimiento para la&panufactura de un fertilizante fosfatado
donLe el didxido de azufre puede. convertlrse en &cido sulfu-
roso que solubiliza eficazmente a la fosforita desfluorada
previamente tratada.

Estos y otros objetos resultardn fdcilmente evidentes me-
diante la lectura de la descripcién detallada y las figuras
que presentan las realizaciones preferidas, en las cuales:

La Figura 1 muestra esquemiticamente una realizacidn de
un procedimiento para la §roducc16n de un feéfilizante fosfa-
tado de acuerdo con esta invencidn, utilizando fosforita mo-
liaq;

La Figura 2 muestra esquemdticamente una realizacibn de
un procedimiento para larproduccién,de un fertilizante fosfa-
tado utilizando fosforita sin moler de avcuerdn con esta in-
vencién y reciclando el producto en combinacién con la gra=
nulacién para formar el producto acabado s6lido y

La Figura 3 muestra esqueméticémente una realizacidn de

un procedimiento para la produccién de un fertilizante fos-

fatado de acuerdo con esta invenqién, utilizando reciclado
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del producto fluido.

Esta invencidén utiliza iog Zxidos de azufre obtenidos
en la combustiéﬁ Qe los combustibles fésiles sulfurados, ta-
les como hulla F Petréleo, en una caldera convencional o
los 6xidos de azufre obtenidos como gases de chimenea efluen
tes de cualquie} planta industrial tales como las fébricas.'
de productos qu;miéos, papel, refinerias, fertilizantes,
acero o cogue. Aunque eén las realizaciones preferidés serén
descritas refiriéndose a los 6xidos de azufre obtenidos en
laicombustién dé la hulla, se sobreentiende que los 6xidos
delazufre pueden proceder de cualquier otra fuente adecuada.
Es tvidente que el procedimiento de esta invencidn permite
utilizar la hulla de alto contenido en azufre, siendo pre-
ferida una proporcidn de azufre superior ai 2 % aproximada-
mente..Actualmente, hay grandes cantidades de hulla que no
se utilizan debido a su excesivo contenido en azufre. Exis-
te una creciente demanda de fuentes de energia diferentes
del petrdleo desulfurado o del gas. La utilizacifn satis-
factoria de hullas y petrdleos de alto contenido en azufre
aliviaria estas demandas de la manera mis eficaz y permitirf
utilizar los equipos de combustidn existentes con ligeras mo:
dificaciones. Costosisimas técnicas para la eliminacibn de
loshéxidos de azufre contaminantes de estos gases de chimene
no han resultado satisfactorias. Esta invencidn proporciona
un procedimiento que estimula lz combus%ifn de combustibles
con altas proporciones de azuire gue, en muchos casos, es
considerablemente m&s econdmica para el operador de la calde
ra debido a la mayor cantidad de calor y a los menores cos-
tes del transporte. Esta invencidén también proporciona uﬁ

procedimiento para la combustién de combustibles altos en
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- unas calidades de materiales fentilizantesbmuy adecuadas pa-

azufre con utilizacién de los 6xidos de azufre asf produci-
dos; dando lugar a niveles sequios de efluentes finales de
ias chireneas en cuantc a2 su coﬂtenido d= 6xidos de azufie
permitido por las regulaciones aprobiadas; de hecho, el con-
teéido de 6xidos de azufre es habitualmente'inferiér al per-
mitido. Por lo tanto, es econdmicamente factible por parte
de |las compaﬁias generadoras de electricidad u otras indus-
trias que dependen de la utilizacién de calderas de hulla y
pet&éleo conteniendo azufre, el util;zar el procedimiento

de gsta invencién para la éroduccién‘de fertilizantes como

[ .
subﬁroducto de la combustibn de hulla o petrdleo de elevado

contenido en azufre y suministrar a los agricultores locales

ra la buena préctica agricola, reduciendo con ello el eleva-
do coste de transporte a hora érevalente en la industria de
los fertilizantes. Para reséonder a las normas de conserva-
ci6én de petrSleo y combustibles gaseosos, algunas industrias
estén siendo obligadas a pasar a la utilizacién de la hulla.
Frecuentemente, la utilizacién del procedimiento de esta

invencién permite el uso del combustible local, reduciendo d¢

nuevo los elevados costes de transporte. La inversidn en equi

pés.para uso en esta invencidn proporciona un medio para la
eliminacidén de los 80, de los efluentes de la chimenera y
para la produccién de feftilizantes. Esto es muy importante
va que la industria del fertilizante se estd continuamenic
intentando equilibrar las inétalaciones de suministro del
fertilizante para satisfacer la demanda. A
Los gases de chimenea que céntienen 6xidos de azuf;e
y cenizas volantes de una caldera convencional calentada con

hulla aproximadamente a 380-450°F (193-232°C) pueden pasar a
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una torre de absorcifn de aire-solucién independiente, em-

través del equipo convencional para la sebaracién de las ce-
nizas volantes y los sélidos de la corriente:gaseosa. Fl se-
parador de cenizas volantes puede ser una simple etapa del
reactor heterog%néo descrito con mis detalle m&s adelante en
esta memoria. Cuando es préictico meéclar la fosforita con

la hulla antes ée ser quemada en la caldera, no seria conve-
niente utilizar‘ef separador de cenizas volantes..

En una realizacién del procedimiento de esta inven-
cibn, que serd eéxplicada con m&s detalle m&s adelante, el
§0, procedente del efluente de la chimenea puede convertirse
en &cido sulfuroso y utilizarse para solubilizar la fosfori-
ta desfluorada pretratada. En otra realizacidn del procedi-
miento de esta invencién en la que se utiliza fosforita sin
tratar, es conveniente oxidar el S0, procedente de la corrien
te de gas de entrada e hidratarloc de manera que se forme el
ion sulfato y la cantidad de SO, en equilibrio con la solu-
cién sea mfnima. Llevando al m&ximo la oxidacién de S0, dis-
minuye la probabilidad de gue el S0, escape a la ;tmésfera.
Las soluciones de 4cido HZSO3 o soluciones de sales con el
radical SO3= suelen descomponerse formando SOZ' Por lo tanto1
es conveniente oxidar los &xidos de azufre lo mis completa-
mente posible para formar los sulfatos que no se descomponen
Esta okxidacidn puede efectuarse por diversos métodos, por
ejemplo empleando un catélizador de oxidacidn en contacto
directo con el gas de chimenea; cséecialmente si han de sepa-

rarse los s6lidos; o blen la oxidacibn puede efectuarse en

pleando aire en contracorriente; o bien en un reactor hetero-
géneo que simulténeamente es un absorbente, como se indica

en otras partes de esta memoria; o en cualquier dispositivo




el —— b

RO DO U

05\ baomimre

10

15

20

25

30

- 10 -

de absorcidn qu? ponga en contacto aire con el liquido resul-
iante de la absorcidn de los Oxidos de azufre gaseosos; o
kien pueden agr?garse sales oxidantes a las soluciones ance~
riores para favérécer la formacidn de &cido sulffirico en . lu-
gar de dcido su}furoso o sus sales.

El gas caliente pasa en contacto directo por un reéc—

!

tor refrigerante—absorbente donde parte de los 6xidos de azu-
fre son absorbidos por contacto directo con el gas v un 1%~
quido de refrigeracidn qﬁe puede ser agua o0 agua a la que
se ha agregado u£ producto quimico ﬁara elevar el pH y promo-
verjuna reaccidn de absorcifn mds intensa. La solucidn que.
queLa después de\gvaporar el agua éoﬁo resultado de enfrfar
el gas se introduce en un tanquenae'sediméntacién del que el
liquido decantado puede ser reciclado al reaétor refrigeran-
te-absorbente. El contacto directo entre la corriente gaseo-
sa que contiene los Gxidos de azufre y el liquido enfria la
corriente gaseosa como resultado de la evaéoracién de parte
de la fase liquida. El1 enfriaﬁiento evaﬁorativo ée realiza
hasta aproximadamente el punto de saturacién del gés con el
vapor y después la corriente gaseosa serbasa a una torre de
reaccién-absorcién en paralelo o0 en contracorriente con res-
peéto al lfquido absorbente.

La funcién de la torre de reaccidn-absorcifn es disol
ver los 6xidos de azufre; Yy éosiblemente los 6xidos de nitrd-

geno, que no hubieran reaccionado enrn el xzfri¢gerante-absorben

te de contacto. En esta torre de reaccidn-absorcifn se emplean

soluciones quimicas de pH m&s alto. El gas del que se han ex-
traido los anhfdridos de &4cido sale desﬁués a través de un
desnebulizador y un ventilador hasta una chimenea que lleva

a la atmésfera. En algunas instalaciones, puede ser necesarid
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los &cidos, si la operacién de la caldera no es impedida o

,‘ ’ -11 -

recalentar para elevar la temperatura de los gases efluentes
©or encima del punto de saturacidn antes de su expuisibn a
la atmésfera.

Un producto quimico utilizado para separar los Oxidos
de azufre es el calcio encontrado eﬁ las fosforitas. El cal-
cio én su forma original de fosforita no es soluble en agué
vy, por lo tanto, debe hacerse solubie por reaccidén con un
&cido. En este procedimiento, los &cidos sulflrico y sulfu-
ro%o formados a partir de los &6xidos de azufre contenidos
en&el gas de combustidn, junto con él &cido fosfbrico o di-
veésos &cidos del f6sforo o ei écidé nitrico o diversos &ci~
dos&nitrogenados, con objeto de aumentar la reactividad de
la soluéién dcida con respecto a la fosforita, pueden utilid
zar;e para digerir la fosforita y solubilizar el ion’calcio.

La reaccién qufmica entre el dcido y la fosforita mo-
lida puede realizarse en un reactor heterogénéo adecuado.
La fosforita puede utilizarse en la forma sin tratar y sin
moler y la reaccifn entre el dcido y la fosforita puede
efectuarse en un molino de bolas. La funcifén del molino de
bolas es provocar la reaccifn fracturando mecénicamente
cualquier recubrimiento del fosfato por sales cdlcicas. Cuay
do se emplea una mezcla de 4cidos del f£6sforo o &cidos ni- :
trégenados en combinacibn con los &cidos sulfirico y sulfu;f
roso, puede ser conveniente utilizar la molienda mecénica

cuando se introduce en el procedimiento fosforita sin molex,

Otro medio de hacer reaccionar la fosforita sin moicr corn

la erosién no lo prohibe, como en el caso de los sistemas
de hogar mecédnico de parrilla, m&vil o alimentado por deba-

jo, consiste en agregar la fosforita sin tratar a la calders
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. a un sistema de granulacidn. Si la oxidacibén en las torres

caldeada con hulla propiamente dicha y moler el mineral y
el clinjuer en el reactor de molino de bolas: o bien la
mazcla de mineral y clinquer puéde ser molida eun »eco antes
de su adicifn a las torres: La acidulacién tambié&n puede“fe&
liLafge poniendo en contacto la fosforita éreviamente moli- .
daicon la mezcla de dcidos. La fosforita pulverizada O mo-
lida puede introducirse en §cido fosfériéé agitado» en un
cono para la reaccidén antes de la introduccién en los tan-
qu%s de reaccién. Si no se desea’granular, la suspensibn pro
ceéente del cono de acidulacién basé a una plancha mévil o

i .

cinra transportadora para su endurecimiento y cortado para

formar el producto pulverizado o tal como sale de la pila.

Otra alternativa consiste en llevar la fosforita acidulada

no produce &cidos sulffirico y sulfuroso suficientemente con-
centrados, entonces debe combinarse dcido fosférico concen-
trado con estos dcidos para aumentar la velocidad de solubi-~
lizacibn de la fosforita no fratada: Si se desea, también
puede utilizarse &cido nitrico. En la solubilizacién son
aplicables las mismas consideraciones indeéendientemente de

la forma en que se prepare la suspensidn. Otro medio de solu;

bilizar consiste en agregar fosforita molida sin tratar con !

un exceso de aire antes de la torre de enfriamiento. También

puede introducirse fosf&fita molida en la parte spberior del
reactor heterogéneo. El mineral debe ser molido por lo mencs
hasta el tamafioc comercial de 90 % de =100 mallas.

' La fosforita adecuada para uso en esta invencién,

sin tratar o previamente traﬁada pbr desfluoracidn, presenta
un valor de B.P.L. de solaménte alrededor de 50. Para uso

en esta invencién son especialmente adecuados unos valores
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| o menos se consideran fosforitas de baja calidad que no scn
]

troducidos con los &cidos deseados mis los iones liberados

de B.P.L. de 55 a 65. Las fosforitas de B.P.L. igual a 66

adecuadas para los procedimientcs actualmente utilizados en

la produccién de fertilizantes pero, sin embargo, son ade-

icuadas para el procedimiento de esta invencién. El bajo pre-|

lcio de coste de las fosforitas de baja calidad hace que el
Eprocedimientq de esta invencidn sea muy atractivo econfmica-
'mente. La fosforita con valores de B;P:L. superiores a 66
;también son adecuadas para el procedimiento de esta inve-
cién.

| Cuando el calcio de la fosforita se libera por ataque

;con &cido para neutralizar los 6xidos de azufre por cualquie

ra de los medios descritos, todo. el calcid requerido por el
procedimiento puede ser suministrado éor estos medios en lu-
gar de tener que proporcionar costoso calcio procedente de
fuentes externas. Asf{ se consigue un ahorro al no tener que
adquirir el calcio de una fuenté externé. 81 se necesitan
iones bdsicos adicionales para neutralizar los iones &cidos
formados en la hidratacidén de los 8xidos de azufre; puede

agregarse amoniaco al sistema o puede utilizarse cualquier

otro nutriente bisico de las plantas de bajo precio. Por ejen

pig{ si la economfa lo permite, otro ion bésico o regulador
del pH es el carbonato potdsico.

La suspensién resultante de la solubilizacidn de la -
fosforita estd constituida entonces por iones calcio, sulfa-
to, fosfito, fosfato y posiblemente nitrato, otros iones in-
del mineral como resultado de l; solubilizacién. Si se desea
que haya nitrSgeno en el producto fertilizante final, la

fuente md&s barata es el amoniaco anhidro que puede ser fija-
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do por una suspensidn &cida. El amoniaco anhidro puede agre
'garse 2 la susvensién parza neuiralizarla hasta el punto de
gque la acidez no cree problemas de manipulacién o almacena-
miento. Por ejemplo, los grénulos con un contenido demasia-
;do alto en dcido libre suelen ser blandos incluso después
lde secos. Si se ensacan, el exceso de dcido ataca los sa-
écos, produciendo lo que se denomina "putrefaccién de los
‘sacos". S1 se manipulan y almacenan a granel grénulos con
;un exceso de dcido, una vez secos se forman soluciones so~-
'bre su superficie, dando lugar a qﬁe al amasarlos los gré-
‘nulos formen masas apelmazadas. Las ventajas econSmicas en
!esté etapa de neutralizacién proceden del hecho de que el
nitrSgeno fijado o el existente en forma s6lida tiene un
mayor valor de venta que el amoniaco gaseoso original. Asi-
nismo, la produccidén de fosfato diambnico constituye un ex-
celente tampbn cuando se utiliza fosforita desfluorada pre-
viamente tratada, proporcionando una solucién excelente pa-
ra mantener una baja presién-de vapores de SO, en equilibrig
con ella.

Las cenizas que fueron retenidas en la suspensifn
contienen minerales que originalmente derivaban de plantas
més tarde petrificadas para formar la hulla. Estos produc-
tos quimicos tienen un doble valor. También son ligeramen-
te bisicos como pone en evidencia la manufactura de jabén
en el pasadc por lixiviacidén de estos productos quimicos
as las cenizas y saponificacién de las grasas para hacer
.jab6én. Sin embargo, la contribucién mds importante es que
estos minerales que contribuyeron a la fuerza y salud de

estas plantas prehistéricas son capaces de hacer lo mismo

en las actuales cosechas. Normalmente son conocidos en la
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mezclado con el mineral en proporciones estequiométricas

industria con el nombre de nutrientes traza o micronutrien-
ies. Estc tambi&n aumznta el valor del producto fertilizan-.
te. La contribucién mis impo:tante; desde el puntn de vista
econémico, es que esto permite que el oéeradér de la caldera
disponga de forma econdmica de las cenizas volantes devolvién
Folas a la tierra en fdrma de fertilizante; De otra forma, '
el operador tendria que gastar dinero para disponer de las
cenizas ddemis del coste de reducir la contaminacidn.
! Esta invencién utiliza calcio procedente deila fosfo-
rita para reaccionar con los &cidos del azufre que son pro-
ductos muy econdmicos. Anteriormente se consideraba ilmpracti-
%ablé solubilizar la fosforita con los &cidos sulfGrico y
sulfuroso muy dilufdos que permitian obtener los procedimien
tos de lavado de la técnica anterior. El uso de 4cido fosf6-
rico fuerte por adicidén de 4cido fosférico concentrado a los
dcidos débiles de los 6xidos de azufre, cuya mezcla aumenta
la temperatura y la capacidad de ataque de la fosforita 1li-
berando el ion calcio, ha resultado ser ventajoso. El uso de
los &dcidos débiles del azufre procedentes de los gases de
chimenea para cortar o diluir los &cidos concentrados permi-
te una mayor produccién de fosfatos fertilizantes'que el uso
déi.écido concentrado solo.

En las prédcticas anteriores, se agregaba &cido sulfG-
rico concentrado a la fogforita para obtener superfosfato
simple. El acidinlado resultante, una vez curado, contenia

aproximadamente 20 % de P205. El Acido fosfbrico concentrado

apropiadas daba lugar a un 46 3 de 9205 después de curado.
Un tercer método.comercial, un procedimiento denomi-

nado proceso Prayon, permite la manufactura de &cido fosf6ri-
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co empleando cantidades estequiométricas aﬁropiadas de &ci-
do sultrdrico y fosforita. Se emblea Gcido sulffrico suficien
te para precipitar todo el calcio de la fosforita en forma
dﬁ sulfato y otras sales insolubles derivadas del mineral.
Defpués la suspensidn se envia a un filtro de bandeja mévil
Y Ll liquido se separa del sélido; que se denomina &cido foé
férico negro; en contraposicién con la calidad de horﬁo que
setobtiene mediante la combustidn de f£&sforo e hidratacién
coé agua del ons_gaseoso resultante bara formar.écido fos-
fééico blanco o transparente;_En la manufactura del &cido
neg%o, la filtracién es cada vez mas dificil debido a que

se deteriora la calidad del mineral existente. El procedi-
miento de esta invencién evita esta costosa seﬁaracién.

El procedimiento de esta invencién puede utilizar
fosforita de calidad menor que los érocedimientos de manu-
factura de fertilizantes existentes. Este érocedimiento pue~
de utilizar fosforita de baja calidad debido a que no hay
necesidad de separar los sulfatos (de calcio) del &cido re-~
sultante y debido a la menor necesidad de &cido fosférico
o del costoso &cido sulffrico concentrado en el procedimien-
to. En un caso tipico del procedimiento de esta invencién,
éf ?5 % del P,0g del fertilizante fosfatado puede proceder
del &cido fosfd8rico y el 75 % de la fosforita, én la versién?

comercial de nuestro procedimiento. La cantidad de fosfori-

‘va a utilizar es la necesaria para suministrar calcio que

neutralice a la totalidad de los 6xidos de azufre proceden-
tes de los gases de combustidn o de otras fuentes baratas
de 6xidos de azufre. Por lo tanto, cuando la suspensidn re-
sultante se hace reaccionar con amoniaco, la veqtaja del

fosfato desprovisto de su ion calcio es que se combina con
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el amoniaco . El dcido fosférico utilizado para favorecer
'la acidulacién gueds entonces libre para reaccionai’ con el
awoniaco de la misma mancra que cuando se prodace fosfato
diambnico. Si la adecuada oxidacién del di6xido de azufre a’
“tri6éxido da lugar a que sea posible que la fosforita sin
tratar mediante hidratacién dé lugar a la produccién de sul-
ffatos y pueda utilizarse una pequefia cantidad de agua de di-
‘lucién o reciclado suficiente que ﬁermita que la concentra-
;ciéﬁ de &cido aumente por encima del 40 %, entonces se re-
'quiere muy poco &cido fosfdrico en el reactor de molino de
bolas. En este caso, el molino de bolas se utiliza como
;reaétor en combinacién con la solubilizacidn para acelerar
la reaccifén a una cuestidn de minutos favoreciendo fisica-
mente la reaccidn mediante una combinacién de mezclado y
molienda.

El procedimiento ilustrado esquemdticamente en la
Pigura 1 utiliza fosforita sin tratar. La Figura 1 se ini-
cia con un aparato de eliminacidn de particulas secas de
una sola etapa para separar las cenizas volantes. Este apa-
rato es opcional. Asimismo, si se ha de introducir en el
enfriador evaporativo fosforita molida fluidificada con un
éﬁbgso de aire, pasarfa a la torre de enfriamiento después
del separador seco como indica la figura. En la torre de
enfriamiento los 6xidos de azufre contenidos en los gases
de chimenea son absorbides en las gotitas de la solucién
que salen de las boquillas refrigeradoras y las gotitas aci-
duladas a su vez reaccionan con las éarticulas finas de fos~
forita. Esta solubilizacién dei mineral libera el calcio de

la fosforita dejando una suspensién fosfatada y sales cédlci-

cas de los diversos 6xidos de azufre. La torre de enfriamien
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si6n de la torre de enfriamiento pasa a un tanque de sedimeg

rﬁuede fluidificarse fosforita molida adicional con aire y

to puede ser sustituida por cualquier reactor heterogéneo
eficaz, tal como un reactor heterog&neo de una sola fase,

cons musstra la Pigura 1, sin placa de isicidenciz. Ia suspent

tacion.

‘ En el tanque de sedimentacién I; los s6lidos descien-
de* al fondo.y el liguido clarificado se sifona desde la par
te superior y recircula a la torre de enfriamiento de mane-
ralque los iones calcio que se encuentran en solucidn pueden
reéccionar con los 6xidos de azufreique han sido hidratados
a é¢idos. Si el grado de oxidacién del azufre no es suficien
te ﬁara absorber mds de aproximadamente un 25 % de los Sxidos
de ézuffe en la torre de enfriaqiento: entonces debe agregar|
se écido fosférico concentrado comercial, como muestré la
figura, al tanque de sedimentacién I éara acelerar la acidu-
lacién de la fosforita.

El gas del que se ha separado una parﬁe de los Oxidos
de azufre y que estd ahora saturado de Vabor pasa al reactor
heterogéneo. Estos gases también ﬁueden incluir particulas
de fosforita molida que no han sido aglomeradas o que no han

reaccionado dentro de la torre de enfriamiento. Asimismo,

agregarse a estos gases. La mezcla entra en la parte supe-
rior de un reactor hetefogéneé en el que se introduce una
solucién que contiene iones bésicos que absorben lo§>resﬁan~
tes 6xidos de azufre por reaccidn de estos 6xidos von la so-
lucibn. Asimismo, las pérticulas de fosforita molida s6lida
arrastradas o agregadas se aglomeran y se reunen con la so~
lucidn en el tanque de sedimentacidn II. También aqui, si

la concentraci6n del dcido del azufre no permitiera un por-
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-s6lidos se sedimenten en el fondo y el liguido decantado

: transparente debe ser reciclado al reactor heterogéneo.

fre, de cenizas volantes y de particulas de fosforita, es

-ta al tanque de sedimentacidn I, controlado por la védlvula

’

centaje suficientemente alto de solubilizacién del mineral,
debe agrcgafse dcido fosférice concentrado comercisl. Esta
invencién permite empezar con una corriente gaseosa que con+
tiene azufre diluida y da lugar a la produccién de &cidos
diluidos del azufre, menos del 60 % en peso de &cidos del
azufre, que hasta ahora no ha sido utilizada comercialmente

que nosotros sepamos. De nuevo es necesario permitir que log

El gas, que ahora estd limpio de los 8xidos de azu-

imﬁﬁlsado por el ventilador a un desnebulizador y expulsado
por la chimenea. Un recalentadqr (no mostrado) puede ser
necesario en algunas plantas de calderas para elevar la tem
peratura del efluente gaseoso por encima de su punﬁo de
rocio.

El pH del reactor heterogéneo es controlado por el
calcio disuelto procedente de la fosforita y puede ser con-
trolado también por adicidn de amoniaco anhidro, carbonato
potdsico o cualquier otro nutriente bésico de las plantas
que resulte econfmico. Puede utilizarse un pH de 3 a 8 de
adcuerdo con el grado de oxidacibén del azufre, el pH en el
tahque de sedimentacidén I, el &cido suplementario usado y
el conteﬂido en azufre'de la hulla. Ademis, para aumentar
ia eficacia de recogida de los 6xidos de azufre, parte de

La solucibén del tanque de sedimentacidén II puede ser devuel

V,. para aumentar el pH en el tanque de sedimentacién I o
viceversa. Si en el tanque de sedimentacién II se mantiene

un pH mds alto, en el tanque I puede mantenerse un pH de
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riéles estructurales. Para controlar el pH y la reaccién del
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2,5 a 5, gque depende de nuevé.del grado de oxidacidén del
azufre, del pH en el tanque de zedimentacidén IJ, del uso de
Eoilao complementaric y del conténido en zzufre de la hulla.'.
Bajo ciertas condiciones de contenido en azufre de la hulla,
pérdidas tolerables de 802,_grado de cxidacidn del azufre o
pretratamiento y desfluoracién de ‘la fosforita y &cido suplet
mentario utilizado, el pH en ambos tanques puede manteherse

igual, para sencillez de operacidn y seleccién de los mate-

miﬁgral entre los tanques de sedimentacifn Iy II, los tan-
queg estidn interconectados de tal manera qué puede producir-
se el flujo de sélidos o liquidos entre ellos. Cuando se utiy
liz; fosforita pretratada y desfluorada, como se describird
con méds detalle, con oxidacidn de S0, a S04, puede agregarse
la solucién de pH mis alto del tanque de sedimentacién II al
tanque de sedimentacién I ‘para controlar el pH de la solu-
¢i6n pulverizada en, la torre de enfriamiento. Cuando se uti-
liza fosforita desfluorada pretratada para absorber los 6xi-
dos de azufre tal como salen del aspirador de la caldera,
el tanque de sedimentacidn II debe ser dividido para formar
un tangue reactor adicional en el gue se agrega amoniaco pa-
ré‘gontrolar el pH del reactor heterogéneo y de la torre de
enfriamiento.

" Las colas se sacéh‘de anbos tanques de sedimeptacién
I v II en forma de suspensidn sb6lida-liquida combinada y se
llevan al pre-neutralizador o granulador o se separan una de
otra, de acuerdo con el porcentaje de s6lidos en el liquido.
Cuanto m&s liquido, méds cantidad pasa al pre—neutralizﬁdo;.
Este paso es cohtrolado por la vdlvula Ve También aquf, si

se degsea una solubilizacifn adicional del mineral, puede
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. con el ligquido, en la suspensién sdlida-liquida procedente
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agregarse al pﬁe-neutralizador écido fosférico fuerte y,

51 es conveniente desde el punte de vista de la formulacifn
v la vaporizac%én, puede agregarse también &cido nitrico
concentrado co%b ﬁmestra la Figura I, para provocar la so-
lubilizacién adicional y la evaporacién. En el granulador
se produce unalsqlubilizacién continua que puede ser comple-
tada en el sechéro, si se desea. Cuando se agrega amoniaco
anhidro adicional al pre-neutralizador junto con el &cido

fosférico, el calor de la reaccifn hace que el liquido

hierva. 8i hay;ﬁna gran cantidad de s6lido, en comparacidn

de.los tanques de sedimentacibn, esta es llevada directamen
teial granulador donde tiene lugar la reaccidn entre el amo-
niaco anhidro y otros &cidos sin necesidad de la vaporiza-
cibén extra del pre-neutralizador. Si se desea un fertilizan
te granulado completo, o N-P-K, entonces se agrega potasa al
granulador en las cantidades requeridas para obtener la com-
posicidn deseada. Como en la priactica industrial habitual e
la obtencién de fertilizantes, el material pasa del granula
dor a un secadero y a un enfriador, se clasifica por tamaﬁoT
y, de acuerdo con la cantidad de reciclado requerida sobre
él producto clasificado, puede ser agregado al producto de
tamafio excesivo, molido, mezclado con los "finos" y reciclat
do al granulador. También aqui, si no hay mucho liquido,
éntonces la proporcién de reciclo se rezduce y puede no ser
necesario moler para reducir ei tamaifio del producto.

El procedimiento puede ser llevado a cabo de manera
que se obtenga una base para un pfoducto fertilizante 11-
quido como muestra la Figura 1, mediante el ajuste de la

vdlvula Vy que permite que algo del ligquido recirculante
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sea sacado del !sistema. A este liquido puede agregarse po-
{.ssa blanca, nitrato aménico sin recubrir o cualqguier otro
nutriente de lés plantas soluble en agua,en un tavgus agi-
tado (no mostr%iﬂ'para formular a la calidad deseada como es
préctica comercial comn. Cuando se emplea fosforita desflud

rada pretratada, su gran reactividad permite que la mayor
parte de la cogrfente sea retirada como fertilizante liqui-
do, si se desea. Esto eliminarfa el pre-neutralizador, la
instalacién de granulacién y el equiéo asociado, reduciendo
con ello los costes de capital y de funcionamiento.

Puede obtenerse una base de fertilizante en suspen-
si h mediante ei\ajuste apropiadq de la valvula V6;~Los nu-
trientes de las plantas y agentes requeridos ?ara estabili-

zar la suspensifn pueden agregarse en un tanque agitado

(no mostrado). Algunos de los materiales siliceos muy finos

procedentes de las cenizas volantes y del mineral solubilizg

do contribuyen a estos fendmenos de estabilizacidn de la sug

pensién. Como se observa en la Figura'l; pueden Qroducirse
suspensiones liquidas y fertilizantes sdlidos por el proce-
dimiento de esta invencibén, de acuerdo con la démanda del
producto final. -

‘ El reactor heterogéneo empleado en el ?rocedimiento
de ésta invencién puede ser cqglquiér aparato adecﬁado que
provoque una reaccién qﬁimica répida entre las sustancias
reaccionantes en estado heterogéneb_gasaoso—lfquido y/o s6-
lido tal como un absorbente de lecho turbulento y otros
reactores disefiados para evitar las obstrucciones y conocidos
en este campo. Un aparato especiaimente adecuado es el des-
crito con mds detalle en la solicitud de patente estadouni-

dense n@mero de serie 677.750, titulada Reactor y Procedi-
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~ ciones adyacentes con rebordes similares 12 y 14. En lugar
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‘miento Heterogéneos, L.J. Pircon, bresentada el 16 de Abril
i'e 13873,

El reactor heterog&neo presentado er la Fignra 1 es-
t& definido por una carcasa externa iO. La seccidn transvar-
isal de la carcasa externa 10 es preferiblemente cilfndrica
Ipero puede.ser cuadrada, rectangular, triangular, hexagonal
éo en forma de otro polfgono simétrico, pero también son sa-
‘tisfactorias otras formas geom&tricas simétricas con respec-—
;to al eje‘del aparato, siendo el principal requisito que
'rodee al aparato permitiendo en su interior fases liquidas
y gaseosas al mismo tiempo que permite un flujo controlado
!dellgas a través del interior. Para conseguir la méxima
iflexibilidad. en la utilizacidén y mantenimiento del reactor
heterogéneo, la carcasa 10 buede ser construfda en secciones

algunas de las cuales llevan unos rebordes indicados en 11

y 13 en cada extremo para acoplarse rfgidamente a las sec-

de los rebordes indicados en la Figura 1, puede utilizarse
cualquier medio de acoplamiento adecuado: Para conseguir
una economfa midxima de fabricacidn original e instalacidn

de unidades mayores, las secciones pueden ser soldadas antes
dg7su transporte y ereccidén. La Figura 1 muestra un reactor

heterogéneo en dos fases.

-~

El reactor heterogéneo se dispone con su eje vertical
encontuvdndose =2n la parte superior la entrada de reactivos
sblidos=liquidos~gaseosos. La entrada puede encontrarse en
posicién vertical u horizontal. El caudal dé sustancias-reag
cionantes entra por la parte suberior de la carcasa 10 a
través del orificio de entrada, a una vélocidad y a una pre-

sibn suficientes para transportarlos a través del aparato.

y
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"reaccidén. Es conveniente que el diagrama de pulverizacidn
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La presidn de entrada es negativa con respecto al tubo de
@scape a la atmdsfera en la mayoria de los casos, de maners
gue el ventilador gue induce ei flujo nc es afectado por la
abrasifn debida a cualquier sdlido que pudiera estar conté— )
nido en el gas de entrada o al ataque quimico por los com~ .
ponentes corrosivos. El aparato es un aparato a baja pre-
si6én y generalmente las velocidades en la carcasa pueden
ser del orden de unos 200 a 1200 pies/minutb (60 a 360 m/mi

\

nuFo) antes de su introduccidn en la boquilla 21.

e =

La boquilla pulverizadora 4ltpuede estar situada en
lafporcién central de la entréda al cilindro 10 e introduce
reactivos liquidos o s6lidos, adsorbente, absorbente o re-
frigerahte liguido en forma de gotitas en la corriente de
sustancias reaccionantes, siendo_éreferiblemente.el didme-
tro de las gotitas del orden de 40 a 1500 micras aproxima=-
damente. Puede ser conveniente emplear gotitas mayores pa-
ra. compensar la evaporacién cuando existen condiciones eva-
porativas. La boquilla rociadora 41 es preferiblemente una
boquilla cénica maciza que por si misma o en combinacién
con varias similares dispuestas formando un dibujo, permita
la introduccidn de gotitas de agua a través de toda la sec-
éién de la corriente de gas contaminante antes de la entra-!
da de esta (Gltima en el cono 21. Es conveniente emplear go-;
titas de liquido de diferentes tamafos éara conseguir las
miximas aceleraciones, deceleraciones y velocidades difewen

ciales a través del aparato, aumentando asi la velocidad de

se extienda por toda la superficie de la entrada 25 de la
bogquilla 21 y es satisfactorio cualquier dibujo adecuado de

bogquillas rociadoras o de mfltiples bogquillas. La boquilla
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rociadora 41 también puede utilizarse para introducir parti-

v

culas sflidas de los tamafios antes indicados en la corriente
de sustancias reaccionantes, en la entrada 25 de la boqui- :
1la 21.

La corriente heterogénea s6lida-liquida-gaseosa que
Icontiene las sustancias reaccionantes entra en la boquilla
iconve;gente 21 a través de la entrada 25, Es preferible que
'esta entrada sea redonda y la boquilla cénica, pero son sa-

‘tisfactorias otras formas geométricas simétricas respecto al

eje del aparato. La relacifn cénica, definida como la super-

_ ficie transversal efectiva de la entrada dividida por la

!superficie transversal efectiva de la salida, debe ser alre-
dedor de 2 a 64, siendo preferido un valor de 2 a 36 apro-
ximadamente. Por superficie transversal efectiva'se entiende
el drea a 90° con respecto al eje del flujo gaseoso.

La longitud de la porcidn convergente de la boguilla
estd determinada por el angulo de convergencia indicado como
A en la Figura 1 y la relacién de boquilla es la definida
anteriormente. Se prefiere que el &ngulo medio de conversibn
sea alrededor de 6° a 20°, siendo preferido un valor de 10°

a 16° aproximadamente. Por &ngulo medio de convergencia se

eﬁ%iende el &ngulo medido entre una linea recta trazada des-|

de la entrada a la salida y una lfnea vertical como la indi-
cada en A en la Figura 1; No es necesario que las paredes
e la boquilla 21 sean rectas, sino que pueden ser algo
convexas o céncavaé.

La distancia desde la galida 24 a la superficie de
incidencia 31 debe ser alrededor de 1,3 a 2,5 veces el difme
tro de la salida 24, siendo prgferido un valor de 1,6 a 2,0

aproximadamente.

1
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Una placa de incidencia adecuada estd@ indicada con
&l rlmero 31 en la Figura 1. Ls placa de incidencia 31 es
de tamaio suficiente para que toda la mzteria en ?articulas
de la salida de la boguilla 24 incida scbre ella y al misﬁo

i
tiempo proporciona superficie suficiente entre la placa de

incidencia y el cilindro 10 para permitir el paso del gas

alrededor de la placa de incidencia sin una cafda aprecia-

ble de la presién. Aunque la placa de incidencia 31 estd

|

mostrada en la figura como una placa plana, puede utilizar-

se; una placa ligeramente céncava para facilitar el paso del

T
t
Al

vgaT alrededor de sus bordes y facilitar la separacién de

la ‘materia en partficulas. Para las reacciones que no requie
ren la éeparacién de fases séli@a y liquida de la fase ga-
seosa, o cuando tienen lugar en la torre de enfriamiento
fenémepos de transferencia de masas como los asociados con
los procesos evaporativos, éuede no ser necesaria la super-
ficie de incidencia. .

Por encima de la placa de incidencia 31 pueden colo-
carse adecuvadamente boquillas rociadoras adicionales de ma-
nera gque la rociada procedente de las mismas lave la mate-
ria en particulas de la placa de incidencia 31 facilitando
;u'prpgreso a través del aparato y su descarga en el fondof
Estas boquillas rociadoras pueden ser rociadores mGltiples .
situados alrededor de ia periferia de la placa'de incidenci
21 o puede situarse en posicidén central una boquilla rocia-

dora satisfactoria. Cuando se utiliza flufdo suficierte,

- la superficie de incidencia serd el éroPio fluido y la ma-~

teria en particulas no se adheriri a la placa de inciden-

cia sino que serd atrapada en el fluido. Los criterios esen|

ciales de las boguillas rociadoras sobre la placa de inci-
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;utilizados en esta invencidén son adecuados de 1 a unos 6 pi-

- 27

dencia 31 consisten en que proporcionen fluido suficiente
‘con i Fuerza suficiente y una direccidn édecuada para man-
tener la placa de incidencia 31 relativamenite libre de mate~
ria en partfculas. El reactor también puede funcionar sin

" las boquillas rociadoras suplementarias para limpiar-las
lsuperficies.de incidencia. )

: Debido a la construccidn unitaria del apara*o Ae es-
ta invencidn, mostrada en la Pigura 1, pueden instalarse féa-
'cilmente miltiples Pisos con boguillas y placas de inciden-

cia, una sobre otra, dando lugar a la serie de tres unida-

~des mostrada en la Figura 1. Para los reactores heterogéneos

sos de boqgillas conectados en serie., Preferiblemente, se
utilizan de 2 a 4 pisos en serie. El nfimero de pisos esté
controlado por la dificultad de reaccidn de las sustancias
reaccionantes y, con los materiales especialmente dificiles,
puede ser necesario un nfimero mayor de pisos. Esto también
podrfa ser influenciado por los &ngulos de convergencia o
por las relaciones de dreas transversales efectivas de las
boquillas.

Por debajo de la placa de incidencia del piso infe-
giqr se encuentra el depbsito 15 para sacar el liquido y la
suspension. Tambiéﬂ se disponen medios de salida para sacar
el gas limpio debajo o junto a la placa de incidencia 33
nds inrerior,como wuestra la Figgra 1 como conducto 16. Biej
en el interior del aparato ¢ bien en su exterior, es prefe-
rible disponer de un desnebulizador 17 en la linea de efluen
te gaseoso limpio para eliminaé las finas gotitas de liqui-
do que quedan en la corriente gaseosa funtq con cualquier

s6lido o gas atrapado por dichas gotitas.
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&s cspeciaimente ventajosa ya +jue utilizando este aparato

: bogquilla es de 3,5 pulgadas de agua (88,9 mm); con'dés.bo-
f tres boquillas en serie, es de 7,0 bulgadas de aéua’§17,8
" mm) y con cuatro boquillas en serie, es de 8,3 pulgadas de

»agua (21,1 mm), cuando se utiliza una velocidad de entrada

- utilizé el mismo aparato con dos boguillas en serie para la

i eliminacidn de S0, ¥ produccidn de fertilizante de acuerdo

- cada caso.

——.

- 28—

La disposicidn vertical de las boquillas convergentes

con un desnebulizador con una relacién de boguilla de 4 y

un dngulo de la boquilla de 12°, la caida de presiéu ean una

quillas en serie, es de 5,7 pulgadas de agua (14,5 mm); con

de aproximadamente 2100 pies (640 m) por minuto. Cuando se

con esta invencidn, con una ve;ocidad de entrada de aproxi-
madamente 400 pies (122 m) por minuto; se obtuyo una caida
de presidn de 0,8 pulgadas de agua (20,3 mm) con excelentes
resultados en el proceso. Por lo tanto, se observa que la
caida de presifn de la serie vertical de boquillas es ven-
téjosamente inferior a la acumulativa.

El segundo piso, como muestra la Figura 1, es de
configuracién idéntica al primero. Sin embargo, se recono-
ce que el agua o el producto quimico ligquido suministrado
‘5 las bequillas que preceden a la entrada al'cono y a las

boquillas que suministran liquido a la suéerficie de incide

[£54

cia del mismo piso o de pisos diferentes pueden ser contro-
lados individealmente. Es decir, los vollmenes pueden ser

diferentes y el lfquido utilizado puede ser diferente en

El paso de los reactivos liquidos, s6lidos Y. gaseo-
sos en la corriente a través de las boéuillas, como en 21,

provoca un contacto fntimo entre los reactivos liquido, s6-
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~géneo mostrado en la Figura 1, pueden colocarse conos miltis

~29 _

lido y gaseoso y da lugar a las altas veldcidades de reac-
cibén deseadas. Se cree gue el gran rendimieuto de la reac-
cibén del reactor y procedimiento heterogéneos es debido a
lﬁs velocidades diferenciales y a la aceleracién y aecelera-
cién diferenciales conseguidas por la combihaqién de mate-
ria no compresible que pasa con el gas compresible a través
della boquilla 21 con la oportunidad de-ﬁna expansiénjrelati
vamente grande después de salir por la salida 24 de la bo-
quilla. En la corriente que contiene las sustancias reaccio-
naﬁtes hay una gama de tamafios de materia comprésible y ho
coq%resible. Las particulas adicionales agregadas a la co-
rriente gaseosa por adicién de s6lidos o gotitas liquidas
son principalmente no compresiblés como es de desear bara
aumentar el componente no compresible de la corriente ga-
seosa. La boquilla pulverizadora 41 puede ser utilizada par3
introducir una amplia seleccién de tamanos de partficulas sé-
lidas o liquidas en la corriente gaseosa y junto con una dig-
tribucién relativamente amplia de los tamafios de ?articuiés
liguidas o s6lidas en la corriente del gas de entrada, pro-
vocan unas velocidades de colisibén extraordinariamente altaﬁ
y unos elevados caudales de gas compresible que pasan junto
Aulas partfculas y gotitas no compresibles dando lugar a
reacciones de rendimiento muy alto.

Para reducir al minimo la altura del reactor hetero-

ples en cada piso.

Otra realizacién preferida de esta invencidn es la
mostrada en la Figura 2, adecuada péra uso de la fosforita
sin moler y sin tratar. Esto es posible empleando el molino

de bolas indicado en la Pigura 2 como reactor-triturador com-
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~gases de combustién de 'la Figura 2 es el mismo que en ia Fi-

“géneo o por absorcién de oxfigeno en un reactor heterogéneo .

binado en el que se introduce la fosforita sin molef.vEl uso
de fosforita molida seca en esta realizacidn es opcional.
Cuandeo sce desea, la fosforita méliﬁa pruede introducirse en
eﬁ reactor heterogéneo indicado en la Figura 2. El flujo de
gura 1. Las diferencias de flujo del liguido son debiges al
objetivo de conseguir una reaccién de acidulacién‘méxﬁma
en{el molino de bolas. Por esta razdn, es necesario un pH
1o!més bajo posible en la torre de gnfriamiento para absorbelr
toéavia los 6xidos de azufre. Esto ée consigue llevando al
méx?mo la oxidacién del 502 a SO3 en lugar de elevar el pH
como en'él procedimiento descrito en la Figura 1 mediante
adigién.de NH3 y/o K,CO5. Si se alcanza un pH de 2,5 a 3,5
con un alto grado y velocidad de oxidacién del azufre, en-
tonces el porcentaje de &cido sulffirico bodria ser mds alto
requiriéndose con ello menos &cido fosfbérico. Por lo tanto,
cuanto mds intensa sea la oxidacidn, lo que éuede conseguir
se empleandoc un catalizador én la corriente gaseosa o me--

diante aireacidn del lfiquido utilizado en el reactor hetero-

o torre de enfriamiento y absorcién, mayor serd la concen-

ﬁrgcién de &cido sulffirico producido que aumentard la capa-'!
cidad de solubilizacién en el molino de bolas. Asimismo, sif

se agrega dihidrdgeno-ortofosfato monocdlcico a la solucidén

|

rrocedente del sistema y/o hidrSgeno-sulfato monoaménice ya
ra elevar el pH, serd mayor la cantidad de hidratos de Oxi-
do de azufre que pueden absorberse en la torre de enfriamiern
to desde la cual se lleva el liquido al molino de bolas pa-
ra acidular la fosforita sin moler. Cuanto menos éon&entradc

sea el lfguido recirculante con resbecto a los sulfatos y
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‘ner el producto fertilizante s6lido. La suspensidn sSlida-
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sulfitos, espeﬁialmente a los sulfatos, mayores serfn las
cantidades de §cido fosférico concentrade nacesarias para
mezclar con la;solucién dcida producida en la torre daz en-
friamiento. Po% lb tanto, el control de la actividad y de
la concentracién del &cido se consigue mezclando estcs &ci-

i

dos con el objetivo de efectuar la reaccifén de solubiliza-
cién en el molinonde bolas tan r&pidamente como sea posible
de manera que se consiga un alto grado de reaccidn en el meg
clador-reactor de bolas. Cuanto mis derenda el procedimien-
to{del &dcido p:bcedente de los &xidos de azufre, mids impor-
tante serd la accifn de molienda del molino de bolas para
mo ér fundamenta&mente los recubrimientos de sulfato y sul-
fito cdlcico que\tienden a reducir la velocidad y el grado
de!reaccibn. La suspensidn sélida-lfquida del molino de bo~
las puede pasar por un filtro, de donde los s6lidos pueden
ir directamente a un transportador continuo de listones o
de cinta cuyo cortador rotatorio o algfin otro medio de pul-
verizacifén da lugar al producto tal como sale de la pila
(ROP} cuyo andlisis indica que estd entre un superfosfato
sencillo y uno triple. La alimentacién al transportador de
listones también puede proceder del fondo del reactor hete=-
;pgéneo. La.suspensidn s6lida~liquida del molino de bolas
estd representada en la figura durante su paso a un siste-
ma seéarador, indicado éomo un filtro en la Figura 2, donde
la suspensién con alto contenidu en s61idos pasa a un pre-

neutralizadox, granulador, secadero y procesador para obte-

liquida del molino de bolas puede pasar a un almacenamiento
de emergencia, indicado con la linea de puntos en la Figura

2, si se produjera una averfa. La solucidn filtrada puede
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ser reciclada al reactor hetgrpgéneo como se indica en la
Figurza 2.

Zomo los 6xidos de azufre no abscrbidos en la torre
de enfriamiento permanecen en el gas saturado de humedad y
l; mezcla fluye al reactor heterogéneo, la solucidn de cal-
cio separard estos 6xidos de azufre de la corriente gaseosa
fo%mando una. suspensién que fluird a un tanque de sadimen-
tacién II. El lfguido decantado del tanque de sedimentacidn
pu%de ser recirculado al reactor heterogéneo a través de un
aigeador adicional, mostrado en la f;gura 2, para aumentar
la éficacia de la separacién ae los 6xidos de azufre. Tam-
biéh puede ser conveniente hacer éasar el liquido decantado
poriun clarificador para separar una nueva cantidad de s&li-

'

dosry evitar la obsﬁruccién de las bogquillas en el reactor
heterogéneo. . -
Qtra opcién consiste en hacer pasar las colas del
reactor heterog&neo a través de un filtro que purifica el
lfgquido y evita que obstruya las boguillas del reactor hete-
rogéneo y después los sdlidos bueden pasar al secadero o
transportador o granulador. Si la planta de granulacidén con-

vencional esti construida en combinacibén con el sistema de

absorcidn y de reaccién de la fosforita, entonceé la suspen-!
siéh‘de los tanques de clarificacifén, sedimentacidén y arras-{
tre puede fluir en su tﬁtalidad al pre—neutralizgdor 0 gra-
nulador o a ambos, de acuerdo con la concentracibn de los

s6lidos. Asimismo, el uso de una planta de granulacién con-
vencional permite agregar amoniaco anhidro ai tanque mezcla-
dor mostrado en la Figura 2, de donde la suspensidn pasa al

tanque de sedimentacifén III. El liquido decantado del tanque

de sedimentacidn III pasa a través del clarificador o de
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algin dispositivo para separar los s6lidos y evitar que se
obstruyan las boquillas del rezactor hetercgdnzo. Esto permi-
te un controli ﬁdisional del pH en el reactor heterogéneo.
Las colas del %angue de sedimentacién IIT se unen con las
otras corrientes de suspensién sflida-liquida para su intro-
duccibn en el pre-neutralizador o para su combinacién con

la corriente de\liéu;do del clarificador que sale por la
védlvula Vig+ Las.suspensiones que pasan al pre-neutraliza-
dor, al granulador o a ambos, son procesadas hasta obtener
el Producto fer?ilizante,granulado sblido acabado de la mis-
ma hanera que la descrita antes con respecto a la Figura 1.
El  roducto ferﬁi&izante 1fquido de base se recoge de la co-
rriente reciclada a las boquillas del reactor heterogéneo
que fluye desde el clarificador mediante la valvula V12' Es
te 1lfquido es enviado a un tanque agitado (no mostrado) en
el que se agregan potasa blanca, nitratoc aménico no recubier
to y otros ingredientes fertilizantes liquidos convenciona-
les para formular una compoéfcién de la calidad deseada.

El lfiquido procedente del clarificador también puede
pasar por la.vélvula Vig Que une la corriente de suspensidn
s6lida por debajo de la vdlvula V,g. La mezéla resultante
eé'enviada a la vdlvula V17 y puede utilizarse como base de
fertilizante en suspensi6n, an&logamente a lo descrito con
respecto a la Figura 1. Por lo tanto, se observa que el pro-
éedimiento de esta invencidn es un proc~dimiestu para la
produccién de fertilizante que consiste an hacer reaccionar
un gas que contiene 6xido de azufre con agua, en un reactor
de mfiltiples etapas, para formar un &cido del azufre;- hacer
reaccionar el dcido del azufre con ion bdsico seleccionado

entre el grupo formado por iones calcio, amonio y potasio,
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procediendo el Falcio de una sal seleccionada entre el gru-
ve formado por sales fosfatadas y nitrogenadas, puara formar
un fertilizanteiseleccionado entre el grupo formado pbr fer-
tilizantes foséatédos, nitrogenados y potédsicos y cqﬁbina—
ciones de los mismos. Es especialmente adecuada la prdVisién
del ion calcio defivado de la fosforita.

El flujO\dé materia en los estados gaseoso, sdlido y
liquido a través del reactor heterogéneo, de la torre de
enfriamiento y absorcién y de otros dispositivos de contac-
to%implicadosen el procedimiento y aéarato de esta inven-
ciép puede sexr en contracorriente, en paralelo o en cualquie
combinacién de égfos métodos. Es décir, la corriente gaseosa

puﬁde ser paralela a la corriente liquida y s6lida, parale-

" la'a una de ellas en contracorriente con la otra o en contra|

corriente con los flujos de materiales s6lidos y liquidos
del proceso. |

Cuando se utiliza en el procedimiento de esta inven-
cidén fosforita sin tratar, se ha encontrado que el dcido
del azufre debe ser predominantemente &cido sulflrico (mis
del 50 %) para obtener una elevada conversién de la fosfo-
rita y separar el didxido de azufre del efluente de las
cﬂimeneas. Para obtener éredominantemente.écido sulfGrico,
es necesario oxidar los &xidos de azufre contenidos en el

efluente de la chimenea. Este éroblema es mayor cuanto ma-

yores son las cantidades cde azufre en ei comitztible quema-

do. En estas condiciones, hemos encontrado que es preferible
solubilizar la fosforita empleando una solucidn a pH 2,5 a
4,0 aproximadamente y aumentando el pH de la sOluciég hasta
un valor de 5 a 8 aproximadamente, de preferencia de 5 a 7,

para facilitar la separacién de los 6xidos de azufre de la
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corriente gaseosa.

Hemos encontrado que cuzndo se emplex fasforité des-
Zluorada y pretratada en el proéedimiéntb de esta invencitdn,
el &cido del azufre puede ser &cido sulfuroso,-obteniéndose
to%avia un elevado grado de conversién del mineral y de se-
pa&acién del diéxido de azufre del efluente de chimenea de
combustibles-con alto contenido en azufre. Esta fosforiié
desfluorada y pretratada reacciona hasta un grado elevado
coA el &cido del azufre constitufdo predominantemente por
écfdo sulfuroso, produciendo asi la ﬁecesidad de oxidar el
diééido de azufre para obtener una solubilizacidn satisfac-
toria de la fosforita. En estas condiciones, hemos encontra-
do que‘es preferible solubilizar la fosforita empleando una
solucién a pH 3 a § aproximadamente, de preferencia alrede-
dor de 3,5 a 4,5 y aumentando el pH de la solucién hasta
un valor de 5 a 7 aproximadamente, de preferencia de 6 a 7,
para facilitar la separacién del 6xido de azufre de la co-
rriente gaseosa. | *

Por fosforita desfluorada y pretratada entendemos pre
dominantemente el fosfato tricédlcico crudo producido por

desfluoracidn térmica del fluorapatito. Los procedimientos

dé‘;a técnica anterior para la produccidén de una fosforita

desfluorada estén revisados en "Phosphorus and Its Compounds”, |

volumen II, editado por John R. VanWazer, Interscience Pu-
blishers, Inc., New York, N.Y., 1961, p&gs. 1090-1092. Ctra
forma adecuada de fosforita pretratada gque es espécialmente
adecuada cuando la principal fuente de energia es la eléctri
ca, es la "calmeta" o metafosfato cllcico producido por oxi-
dacifn simult8nea de fésforo elemental y reaccién del P,0q

resultante con fosforita, como se describe con mis detalle

1
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friamiento, formando predominantemente Acido sulfuroso. Una

pos mds largos del,orden‘de unos 30 a 120 dias. La separa-

~gases de chimenea de la combustién de un combustible de altq

en la obra "Phosphorus &nd Its Compounds", supra, pidgs.
1095-1097. La fosforita dcsfluorads v pretratada Gtil en

el procedimiento de esta invencidén generalmente coni:iene

i .

menos de alrededoF del 0,2 % de Zldor y un minimo del-i8 %
aproximadamente de f£6sforo (41,3 % de PZOS)‘ El fluorapati-
to sin tratar éontiene alrededor de 3,5 % de flor. La7f0s~
forita desfluoradg se encuentra actualmente en fuentes co-
merciales. ‘

La fosforita desfluorada pretratada puede utilizarse
eniel procedimiento de esta invencidn como se ha descrito
antes a valoreé deApH mds altos que los utilizados con el

mineral no tratado. El pH es un factor importante tanto en

laiseparacién del didxido de azufre como en la conversidn

del!la fosforita. Se ha encontrado que la fosforita desfluo-
rada y pretratada separa mis del 90 % de los Oxidos de azu-

fre, predominahtemente 802, en la fase de la torre de en-

regién de pH de 3 a 5 aproximadamente es adecuada en la to-
rre de enfriamiento en el tangue 1, siendo prefefido un pH

de 3,5 a 4,5 aproximadamente. La conversidén de la ?osforita
desfluorada y pretratada en un fertilizanée amoniacable por
solubilizacién con &dcido sulfuroso es superior al 90 %. Tam
bién se ha encontrado ventajoso pretratar la fosforita des-
fluorada remojéndola en agua. El pretratamiento por remojo

durante algunos dias ha dado lugar a o aumento significati—

vo de la solubilizacifn del min<cal. Soa adecuados unos tienm

cidén extraordinariamente alta del didxido de azufre de los

contenido en azufre es potenciada por un pH en el reactor




10

18

20

25

30

.gr%n eficacia sin necesidad de oxidacién y el &cido del azu-

‘la boguilla rociadora 90 para enfrfar los gases calientes

de entrada 62, suministrédndose a todos ellos la solucidn 11-

—37 -

heterogéneo de' 5a8 ab.roxiquamente, i)referiblemente alrede
dor éa 5,5 a 6,5.

La Figura 32 muestra una iealizacidn de un aparato
de acuerdo'con esta invencidén, donde una parte del producto
e; reciclada a la torre 2 en forma de pulverizacién liquida.
La realizacién mostrada en la Figura 3 es especialmente ftil

cufndo se emplea fosforita desfluorada, donde el &xido de

azufre puede ser separado de la corriente gaseosa con una

fré formado, fundamentalmente &cido sulfuroso, solubiliza
saﬁ&sfaetoriamente a la fosfofita pretratada. Como indica la
Fighra 3, la hulla conteniendo azufre es suministrada a tra-
vés de los medios de alimentacifén 50 a la caldera 51 donde
se quema y los_gasés de chimenea abandonan la caldera por

la chimenea 62. En la chimenea horizontal 62 estd situada

de chimenea antes de su entrada en la torre 1. Hemos encon-
trado que es ventajoso enfriar los gases de chimenea a unos
130~160°F (54-71°C) antes de su entrada en la torre 1. La
torre 1, mostrada en la figura con el numeral 52, es un
reactor heterogéneo que proporciona un mejor contacto liqui-
éofgas para obtener una buena reaccidn, tal como la configu-
racidén mostrada en la torre de enfriamiento en las Figuras

ly 2. Los rociadores de la torre 1 estén provistos de bo-

guillas 91, 92 y 93 asf como el rociador 90 en la chimenca

quida del tanque efluente de la torre 2, que pasa a través
del conducto 79 y la bomba P-10, estando controlada por la
vdlvula V-32 la cantidad de lfquido a los rociadores y al

tangque 70 de efluente liquido de la torre 1. El gas sale.
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de la torre 1 por el conducto 53 pasando a la parte supe-

-~

rior de Ja torre 2. La torre Z oz cualquicr reactor hetero-

‘para favorecer las reacciones de la fase 1~
quida y la gaseosa. Una configuracién especialmente adecua-
' B . .

da para el reactor heterogéneo de la torre 2 es la mostrada

y descrita con més detalle en relacidn con el reactor hete-

i

rogéneo de la Figura 1. La corriente gaseosa desciende:por

la torre 2 y se pone en contacto con el liguido procedente

-de los rociadores 94 y 95. El gas sale de la torre 2 por la

chimenea 55 que dispone de los medios de andlisis deseados,

tales como el analizador 56 de infrarrojo para la medida dell

SO0l y el monitot\de'polvo 58. Puede instalarse un supresor

deinieblas 57 cuando sea necesario para evitar un exceso de

vapor de agua en el efluente de la chimenea. Puéde utili-
zarse un ventilador 59 para que el gas atraviese la chimenes
60 hasta la atmésfera y para proporcionar el necesario ‘tiro
a la caldera.

El tanque 70 del efluente liquido de la torre 1 reci-
be el liquido por el coﬁducto 81 situado eﬁ el fondo de la
torre 1 9 el tanque 77 del efluente liquido de la torre 2
lo recibe por el conducto 78, estando controlado por la val
;ﬁ}a V-31. El liquido del tanque 70 del efluente de la torrs
pasa al tanque reactor 72 por el conducto 71 y la bomba P-11
si es necesario. las su;tancias reaccionantes para larpro-
duccibén del fertilizante, exce?to los 4cidoz del azufre pro-
ducidos, se agregan al sistema en el tanque reactor 72 y
‘son agua, amoniaco y fosforita. La solubilizacidn de la fos-
forita tiene lugar en el tanque reactor 72 y el producto de]
tanque reactor 72 se pasa por el conducto 73, controlado

por la védlvula V-30, al tanque de sedimentacidn 74 del que
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se saca por el cohducto 75 el producto fertilizante liguido
'de basa.

El producto liquido del itanque 74 también proéorciona
el liquido pulverizado para la torre 2 a través de 1aé bo-
;quillas 94 y 95. El liquido sale de la torre 2 por el con-
ducto 82 y pasa al tanque 77 de efluente liquido de la'to-
!rre 2. El liquido del tanque de efluente de la torre 2 pasa
‘a los rociadores de la torre 1 y directamente al tanque de
-efluente li{quido de la torre 1. ‘ .

V Una planta piloto que contiene el equipo indicado en
las Figuras 1 y 3 ha funcionado con éxito con una cafda to-
;talﬁde presién entre la entrada de gas a la torre de enfria-
‘miento y la salida de gas del reactor heterogéneo de unas

2 pulgadas de agua (50,8 cm). Esto representa un gran ahorro
de energia en comparacidén con los lavadores convencionales
que operan con una caida de presidn de 40 a 70 pulgadas‘de
agua (101,6 a 177,8 cm).

Se ha producido fertilizante de acuerdo con el proce-
dimiento'déscrito y el residuo después de gquemar la hulla
se ha molido y agregado al producto fertilizante final, eli
minando con ello los problemas de disposicifn. Este fertili-|-
zahte ha sido probado en soja, bromo y trigo temprano. En
todés los casos, las plantas han crecido considerablemente
nds deprisa y a un tamaﬁb notablemente mayor que las plantas
de control cul-ivadas en buena tierra de cultivo.

Los siguienfes ejemplos muestran operaciones especi-
ficas utilizando las realizaciones de esta invencidén y se
destinan a ser llustrativos y no limitativos en modo alguno.

’ EQEMPLO 1

Se utilizb un aparato similar al de la Figufa 1 sin
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el pre-neutralizador . ni el equipé para el tratamiento del

fertilizante s&iido, para producir un fertilizante lfguidc
dc base a partir de fosforita sin tratar limpiz. Se quemd
en una caldera hulla conteniendo alrededor_de 3,37 é-ée

azufre y los gases de chimenea de la caldera, con un con-

tenido en Cozvdel 8,8 ¥ y un exceso de aire en una propor-

" cidn de 89,1 % para facilitar la escasa oxidacién que podia

" ser conseguida, se hicieron pasar sin separacién de las ce-

————ae

nizas volantes a la parte inferior de la torre de enfria-
miento. El caudal de gas era de 282 CFM (848 litros/minuto)
a 60°F (15,5°C). Una fosforita sin tratar, con un tamafio

de particula tal que el 82 % atravesaba una tamiz de 230

~mallas de las Normas de Estados .Unidos y précticamente el

100 % .atravesaba un tamiz de 20 mallas, se agregbé al tan-

que de sedimentacién I a razén de 81 libras (36,7 kg) en

- 5,5 horas. El liguido del tangue de sedimentacidén I se mez-

¢ld e hizo circular a los rociadores de la torre de enfria-
miento a un caudal de 19,3 galones/1000 pies3 de gas (2,58
litros/m3), fundamentalmgnte para evitar la obstruccidn de
las bogquillas en las condiciones de operacién'a un gquinto
del caudal disefiado. El pH del liguido alimentado a la to~
;ig de enfriamiento era de 4,2 y el pH del ligquido que pa-
saba de la torre de enfriamiento al tangue de sedimentacién
I era de 3,5. El gas se'retiraba de la parte superior-de la
torr2 de enfriamienteo y se introducia en la parte superior
del reactor heterogéneo.

El tanque de sedimentacidén II, mostrado en lé Figu-
ra 1, estaba dividido en un'taaque de retencidn para el_li-
quido del reactor heterogéneo que aliménta un reactor de

amoniacacidén para el tratamiento de la solucidn y su recir-




culacién al reactor heterogéneo.
Al reactor de amoniacacidn se agregaron agua y amo-

wiaco y el liquido del reactor ée nezclé e hizo circular a
los rociadores del reactor heterogéneo a razén de 22 galo-
n;s/looo pies3 de gas (2,9 litros/mB), de nuevo para evitar
la‘obstruccién en las condiciones de operacién de flujo re-
ducido. El pH del liquido alimentado al reactor heterégéneo
era 6,13 y el pH del liquido que pasaba del reactor hetero-
.gé%eo al tanque de retencién era de 5,9.

\ La'separacién total de S0, dé los gases de chimenea
ascgndié al 84 %, De los tanques de recogida se retird pro-

)

ducto fertilizante lfiquido. Los componentes del fertilizan-

T

te gran'nitrégeno procedente del amoniaco y fosfato proceden
te del mineral.
EJEMPLO 2

Se utiliz6‘el aparato mostrado en la Figura 1, modi-
ficado utilizando en serie un tanque de retencidén, un reactor
de flujo obstrufdo, un reactor de retromezclado y un tanque
de sedimentacién desde el cual el lfquido es reciclado al
rociador de la torre, tanto en el tanque de sedimentacién I
como en el tanque de sedimentacién II mostrados en la Figu-
fé‘l. En la caldera se quemd hulla conteniendo 3,4 % de azu-
fre y los gases de chimenea de la caldera se pasaron a la
parte inferior de la torre de enfriamiento.

Una fosforita desfluorada pretratada, conteniendc
menos del 0,18 % de flfior, se hidrolizd en agua corriente
durante 11 dfas antes de ser agregada al proceso. La fosfo-
rita desfluorada pretratada e hidrolizada, de la que el 100§
atravesaba un tamiz de 8 mallas, se agregd a log tanques de

reactor de flujo obstruido. Durante estas operaciénes se de-|
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mostré que la fosforita desfluorada pretratada era suficien-

tomente reactiva con los 4cideos formados a partir de los ga-

oe

ses de escape pfré que tanto las particulas groseras {100
8 mallas, 2 % ﬁ 39 mallas) como las finas QlOO % ~ 8 mallas,
75 % ~ 200 mallas) alcanzaran las conversiones y los rendi-
mientos de sep;ra?ién del 50, deseados. El liquido de los -
tanques de sedipeﬁtacién se mezcld vy recicld a cada una de
las torres a una concentracién de fosfatos de calcio'reacti~
vos suficiente para abso:ber los 6xidos de azufre procedente
deilos_gases de;combustién. La operacién del proceso con el
§Hide la solucidn liguida que salfa del reactor heterogéneo
a: 6,35 dié lugar a un 90,1 % de separacidén de S0, y una con
centracién de §0, en el gas de §alida'de 142 ppm mientras
que la operacifn a un pH de 5,70 did lugar a un 85,6 % de
sgpéracién de 50, y una concentracidn de SO2 en el gas de
salida de 207 ppm.

Cuando se agregd amoniaco al proceso para elevar el
pH de ia solucidén lfquida en-la salida de la torre 2, o reag
tor heterogéneo, a un valor comprendido entre 6,4 y 6,9,
el grado de separacién de 80, aumentS hasta mds del 92 3,
correspondiente a una concentracién del S0, a la salida de
unas 110 ppm.

| En cada uno de los casos anteriores, se agregd agua
a los tanques reactorestpara compensar el agua evaporada en
las torres.
EJEMPLO 5

Se utiliz6 un aparato como el moétrado en la Figura
3, anteriormente descrito, para producir un ferti}izante 11-
quido a partir de fosforita desfluorada pretratada. Una ﬁu-

lla conteniendo alrededor de 6,2 % en beso de azufre, calcu-
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1. Se utilizd en otras operaciones comparables solamente un

‘ba al 90 %, calculada sobre los productos de reaccién sulfis
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lado en seco, se aliment$ mediante un cargador mecénico de
parrilia y se quemd en unz caldera de doble tubo de combus-
Ll con un exceso de nire, haciendo pazar los gases de
c?imenea desde la caldera a la parte inferior de la-torre
20 % de aire en exceso. La temperatura de los gases de chime
nea antes de entrar en la torre 1 era alrededor de i50°F
(65,5°C)'gracias a la pulverizacitn lfquida situada en el
co%ducto'entre la caldera y la torre 1. Se hidrolizaron 130

libras (59 kg) de fosforita desfluorada, conteniendo menos
' 3

defalrededor del 0,18 % de fldor, en 60 pies

de agua corriente, durante 2 semanas. Al tanque reactor se

(1698 litros)

agrggarén solamente agua y fosforita desfluorada pretratada
para obtener el pH indicado en el flujo de flufdo y para
mantenexr las condiciones quimicas deseadas para separar los
6xidos de azufre y producir fertilizantes. Se hallé que con
un pH del liquido reciclado de 6,90 en los pulverizadores
de la torre 2 y un pH de 6,50 en el liquido que pasaba de 14
torre 2 al tanqué de efluente liquido de la torre 2, la se-
paracién de dib6xido de azufre de los gases de chimenea era
del 92,5 %.

‘ Se hallé que cuando se agregaba una pequefia cantidad’
de amoniaco al tanque reactor, ademis del agua y la fosfo-
rita desfluorada antes indicadas, el rendimiento de separa-
cién de los Oxidos de azufre aumentaba, como indica la Tu- |

bla I y la conversitn de la fosforita y el amoniaco liega-

to cdlcico, sulfato célcico y fosfatos de amonio. La separa
cién de dibxido de azufre a intervalos de 15 minutos estd

tabulada en la Tabla I. El gas de chimenea salfa de la to-
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rre 2 a una temperatura de 110°F (43°C) y a una velocidad de

50 vios/minuto (140 m/minuto) .

" JARIA I
Torre 2 Azufre

bH a la pHala Porcentaje de

entrada salida Salida, ppm separacibn -

% 6,60 6,0 125 . 94,72
6,55 6,0 123 : 94,81
6,50 6,0 111 . 95,32
6,50 6,0 109 95,40
6,55 6,05 96 95,95

| 6,50 6,0 103 - 95,7

| 6,5 6,0 130 _ , 94,5
6,4 6,0 111 95,3
6,4 5,0 116 ' 95,1
6,43 5,9 136 - 94,3
6,45 5,95 96 96
6,45 6,0 ) 90 96,2

. 6,45 6,0 83 96,5
6,45 6,0 79 96,7
6,45 6,0 103 . 95,7
6,43 6,0 87 96,3
6,46 6,0 88 96,3
6,42 6,0 Y85 96,4
5,42 6,0 101 ' 95,7
§,55 5,78 95 96,0
6,3 5,88 . 119 95,0

La cantidad de SO, en los efluentes de chimenea que
permite la Agencia Federal de Proteccién del Ambiente de los

Estados Unidos de América es de 177 ppm, lo que corresponde
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a una recuperacién del 92,5 %'del azufre total. Por lo tanto
puede varse que se superan ;as normas de la citada Agencis
en ia combustidén de hulla que contiene 6,2 % de aduire.
Aungque en la memoria esta invencidn ha sido descrita
hagiendo referencia a ciertas realizaciones preferidéé de
la‘misma y se han dado muchos detalles con fines ilustrati-
vo%, resultard evidente a los expertos en este campo qhe la
in&encién es susceptible de realizaciones adicionales y que
a;éunos de los detalles aqui descritos pueden variar conside
radlemente sin apartarse de los priﬁcipios bédsicos de la
invéncién. -
k En resumen; la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes: o - -

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de un ferti-
lizante que consiste en hacer reaccionar un gas que contiene
6xido de azufre con agua a un pH de 3 a 8, en un reactor de
mGltiples etapas, para formar un 4cido del azufre, mantener
el pH de la solucién del &dcido del azufre entre 3 y 8 con
un ion bésico seleccionado entre el grupo formado por iones
de calcio, amonio y potasio, donde el calcio deriva de una

sal seleccionada entre el'gruﬁo formado por sales fosfatadas

y nitrogenadas, para formar un fertilizante seleccionado en-|

tre el grupo formado por fertilizantes fosfatados, nitrogena
dos y poté&sicos y combinaciones de los mismos, siendo soluv}
bilizado dicho ion célcico en agua mediante reaccidn con el ‘
4cido del azufre citado a un pH de 2,5 a 5 y elevando el pH
de dicha solucidn a un valor comprendido entre 3 y 8 para fa
cilitar la reaccidén del 6xido de azufre.

2. Un procedimiento segfin la Reivindicacidén 1, don-
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de el gas que contiene el 6xido de azufre se obtiene de reac-

la solucidn es elevado hasta 6-7 para facilitar la reaccién

46 -

de el &cido deljazufre citado es bredominantemente dcido suly
fiirico, el ion calcic es solubilizado a on pH de 2,5 & 4,0
v el pH de 1la sPlucién es elevado a 5~8 para facilitar la
reaccidn del 6x%d6 de azufre.

3. Un Procedimiento segﬁn la Reivindicacidn 2, dond?
el ion calcio es solubilizado a un pH de 2,5 a 4 f el ?H de
la solucidn es elé&ado hasta 5-8 para facilitar la reaccidn
del &xido de azufre.

4. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 2, don-
de ;a fosforita es tratada previamente por remojo en agua.

| '5. Un procedimiento segn la Reivindicacifén 2, don-
de Ll_gas que cthiene 6xido de azufre se obtiene de la com-
\

bustidén de un combustible fdsil...

6. .Un procedimiento segfin la Reiyindicacidn 2, don-

ciones quimicas que producen azufre,
7. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 2, don-
de el calcio deriva de una fosforita con un B.P.L. de 55 a

65 aproximadamente.

8. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 1, donde

el &cido del azufre citado es predominantemente &cido sulfurg

so} el ion calcio deriva de fosforita desfluorada y es solubi

lizado a un pH de 3 a.5 y.el bH de la solucidn es elevado has

.

ta 5~8 para facilitar la reaccién del 6xido de azufre.
9. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 8, donde

el ion calcio es solubilizado a un pH de 2.5 a 4,5y el pH de

del 6xido de azufre.

10. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8, don-

de la fosforita desfluorada contiene menos del 0,2 % en peso
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de fldor aproxiradamente.
11. Un procedimicnto seyfin la Reivindicacidn 8,
donde la fosforﬁta destluorada es previamente tratada por

12. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8,
i . .

remojo en agua.

donde el gas que contiene 6xido de azufre se obtiene.de la
combustién de up éombustible fssil.

13. Un procedimiento segflin la Reivindicacién 8,
donde el gas que contiene el 6xido de azufre se obtiene de
reacciones quimicas que pfoducen azufre.

" 14. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8,

donée el calc%o §$ derivado de una fosforita corn un B.P.L.
de FS a 65 aproximadamente.

l 15, Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE UN FERTILIZAN-
TE", |

Todo conforme queda, éescrito ¥y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de cuarenta y siete
p4ginas mecanografiadas,y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 13 de diciembre de 1.977
BERNARDO UNGRIA
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