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(57) Resumo: ]
O PRESENTE INVENTO REFERE-SE A UM PROCESSO PARA PRODUZIR NITRATO DE CALCIO

PURIFICADO. DEVIDO A INTRODUGAO DUMA ETAPA DE CENTRIFUGACAO NUMA FASE
ANTERIOR DO PROCESSO, A SEDIMENTAGAO DAS PARTICULAS INSOLUVEIS EM AGUA E
IMPEDIDA NUMA FASE POSTERIOR DO PROCESSO, PELO QUE A FLOTACAO PODE SER
EFICAZMENTE REALIZADA. A FILTRACAO EM AREIA FINALIZA O PROCESSO DE PURIFICAGAO
DO PRESENTE INVENTO E DESTE MODO A QUANTIDADE DE IMPUREZAS NA SOLUGAO E
SURPREENDENTEMENTE REDUZIDA. POR ESTE PROCESSO CONTINUO E POSSIVEL OBTER
NITRATO DE CALCIO MANIFESTAMENTE PURIFICADO, EM QUE O TEOR DE PARTICULAS
INSOLUVEIS EM AGUA E BASTANTE INFERIOR A 150 PPM NO NITRATO DE CALCIO SOLIDO.



RESUMO

“Processo para purificagdo de nitrato de cdlcio e produtos
seus derivados”

O presente invento refere-se a um processo para produzir
nitrato de cdlcio purificado. Devido a introducdo duma etapa
de centrifugacao numa fase anterior do processo, a
sedimentacdo das particulas insoliveis em &gua € impedida
numa fase posterior do processo, pelo que a flotacdao pode ser
eficazmente realizada. A filtragcdo em areia finaliza o
processo de purificacdo do presente invento e deste modo a
quantidade de impurezas na solucdao ¢é surpreendentemente
reduzida. Por este processo continuo é possivel obter nitrato
de cdlcio manifestamente purificado, em que o teor de
particulas insoluveis em &gua é bastante inferior a 150 ppm
no nitrato de calcio sdlido.
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DESCRICAO

“Processo para purificagdo de nitrato de cdlcio e produtos
seus derivados”

O presente invento refere-se a um pProcessc para
purificagdo de nitrato de cdlcio produzido a partir de
fosfato, e ao nitrato de calcio produzide pelo processc do

presente invento.,

Antecedentes

O nitrato de célcio pode ser produzido dissolvendo
fosfato natural em &dcido nitrico e em seguida precipitando
nitrato de cdlcio tetra-hidratado por arrefecimento da
solucdo de digestdo. O nitrato de calcio precipitado (NC) &
separado da solucgao de digestdao e neutralizado antes da
formacao de particulas.

Os minerais de fosfato em bruto, por exemplo apatite,
contém elevadas concentracgdes de i16ées OH, F ou Cl no
cristal. Portanto, cristais de nitrato de cédlcio produzidos a
partir de apatite contém normalmente impurezas na forma de
flior e compostos fosforosos. Também pode haver outras
impurezas envolvidas tais como ferro, aluminio, etc. Estas
impurezas devem ser removidas para obter um produto de
nitrato de cédlcio adegquado para aplicacgdes técnicas, isto é
como coagulante para léatex, acelerador de presa do betédo,
para prevencgao da acidificagao de reservatdrios de dleo, etc.

Estado da arte

A separacgdo de impurezas sélidas numa solucdo/fundido de
nitrato de calcio por deposicdo € descrita na patente Russa
RU 2228906. Outros processos de purificacdo incluem a
precipitacdo do fluor e contaminantes fosforosos como apatite
e CaF,; na etapa de neutralizacdo ajustando a proporcgadao P/F e
neutralizando a pH 5-6, e separando os precipitados obtidos
em centrifugadoras decantadoras (patente Us 4952379) .
Contudo, estes processos nao obtém uma separacao completa das
particulas insoluveis sem utilizar quantidades excessivas de

dgua para aumentar a diferenca de densidade entre os



precipitados/particulas s6lidos e a solugdc salina, e/ou
aumentar ¢ tempo de deposicdo para valores impraticaveils para
um processo de producdo continuo.

A patente US 5009792 descreve um processo de flotacao
para purificacdo de solugdes salinas aquosas, mas baseia-se
na adicdo de compostos orgédnicos formadores de espuma como

ceras, Oleos e tensiocactivos. Isto pode ser efica jole}

h

exemplo para purificacao de um projuto de nitratoc de célcio
dissolvide contendo revestimentos de cera/éleo. Contudo, para
produtos técnicos componentes orgénicos sdao indesejados e a
sua utilizacdo deve ser limitada ao minimo para evitar
contaminacdo no produto final em particulas.

A purificacgdo por filtro de prensa ou outro tipo de
equipamento de filtracdo £ também um processo conhecido para
purificacaoc duma solugac salina elevados niveis de pureza.

i

1
por exemplo, terra de diat

filtracgao omdceas) para manter um
fluxo aceitédvel através do bolo de filtracdo. A guantidade de
adjuvante de filtracdo limita a utilizacgéc deste egquipament
a volumes de produgdo mais pequenos, visto gue o bolo de
fiitragéo deve ser descartado de forma ecolcgicamente
to elevadc. A maior

.

'espon’“vel, e deste modo induz um cus
também funcionam em descontinuo, o que é

uma desvantagem num processo que contrariamente é continuo.

Também, nenhum dos processos de purificacaoc do estado da
arte (excepto alguns sistemas com filtro) obtém uma qualidade

rticulas insoluveis em &gua
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Objectivo do invento

O objectivo principal do presente invento é proporcionar
um processo continuo e eficaz para purificacdo de nitratos de
cdlcio em fusdo produzidos por digestao de fosfato em bruto.

Um objectivo adicional € obter um processo que permita

uma reducgdo do teor de insoltGveils em agua no nitrato de

cdlcio fundido até bastante abaixo de 100 ppm.



c
produgdao que supere as desvantagens acima referidas.

Os objectivos do invento podem ser atingidos pelos meios
como adiante se apresenta na descricdao seguinte do invento

e/ou nas reivindicacbes da patente anexas.

No processo actualmente utilizado, o fosfato em bruto é
tipicamente digerido em &cido num vaso de digestdo, e depois
a solucgao de digestao é arrefecida para precipitar nitrato de
cdlcio tetra-hidratado num cristalizador. Os <cristais de
nitrato de cadlcio formados sédo separados do liquido restante
por filtracéao, lavados com &cido nitrico e/ou 4&agua,
dissolvidos em &gua e neutralizados com solucdo agquosa de
amoniaco. Durante este processo de neutralizacgao formam-se

insoluveils COmo fluoreto de calcio
14
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muitos compostos
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xidos de calcio, fosfa

6
de ferro, etc.). Além disso, a solucdoc neutralizada conterd
materiais insoltveils originadriocs do fosfato em bruto, como
silica e sgilicatos. Par purificar a solugao de NC

zada, ¢ adicionada 4agua para atingir uma certa
densidade e é misturadc um agente floculante na solugao de
NC. As impurezas sao substancialmente depositadas, mas tém de
ser removidas por centrifugacao. O centrifugado ¢é evaporado
para corrigir o teor em &agua e transformado em particulas
(granulado ou peletizado). Por este processo é obtido um
produto NC sdélido que tem tipicamente 1200 ppm de material
insoluvel. Se o produto NC sdélido € dissolvido em A&gua

origina uma solugdo leitosa devido a estes insoluveis.

Para c¢onsegulr uma pureza acrescida do nitrato
cédlcio, acreditava-se que uma centrifugacido adicional apds a
et igestdo do fosfato iria reduzir a guantidade de
impurezas. 0Os ensaios efectuados mostraram gque as impurezas

S

foram apenas reduzidas até certo ponto.



O 1inventc Dbaseia-se na revelacdo surpreendente gue
colocando pelo menos uma centrifugadora depois do digestor e
antes do cristalizador, se torna possivel obter uma
purificacdo substancialmente melhor substituindo a anterior
unidade de centrifugacdao por uma unidade de flotacdao. A
segunda etapa de purificacdao pode ser melhorada adicionando
uma etapa de filtracdo em areia depois da flotacao. Pela
centrifugacdo imediatamente apds a digestdo, a lama contendo
o material insoluvel da unidade de digestdo & removida numa
etapa anterior, e € surpreendente que esta remocao faca gue
as particulas insoluveis restantes ascendam a superficie por
adicdo dum agente floculante a solucdo de NC neutralizada.
Sem ser determinado pela teoria acredita-se que removendo as
particulas pesadas, a separagdao na etapa de flotacdao &
surpreendentemente melhorada uma vez que a flotacdo é menos
perturbada.

- digerir fosfatoc em bruto em acido nitrico,
- centrifugar o liquido de digestdo para separar pelo menos
parcialmente os residuos sdélidos,
- arrefecer e cristalizar o ligquido centrifugado para formar
cristais de nitrato de calcio,
- filtrar a solugédoc de cristalizacaoc para obter uma fase
T

3

- neutralizar a solugdo de nitrate de calcio por adicido de

olugcdo agquosa de amoniaco até um valor de pH pretendido,
- adicionar floculante e flotar a solugdo de nitrato de
dlcio neutralizada,

C
- concentrar a solucdo de nitrato de calcio purificada, e
e

formar particulas a partir da solugao concentrada para

|—h
O
et

mar particulas sdlidas de nitrato de calcio.

Noutro aspecto do invento, pode ser adicionada uma etapa
de filtracadao depois da etapa de flotacdo, por exemplo
filtracdo em filtro de areia.



de calc I
presente 1nvento.

bastante aumentada em comparacgao C
actualmente utilizade. O teor de part

dgua serd bastante inferior a 150 ppm.

O nitrato de cédlcio purificado produz uma solugac agquosa

limpida guando dissolvido em &dgua por um utilizador.
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um fluxograma duma concretizacdo do processo

de acordo com o presente invento.

¢ um fluxocgrama dum exemplo comparativo.
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A Fig.3 & um fluxograma dum segundc exemplco comparativo.

O invento 1rd agora ser descrito em maior detalhe
ravés de exemplos de possiveis concretizagdes do invento.
Estas concretizagdes nao devem  ser consideradas Como

limitativas da ideia inventiva geral de empregar uma

centrifugadora depois da digestéao e substituir a
centrifugadora convencional por uma unidade de flotacgao. Est
conceito inventivo geral é wvalido para todos o©s nitratos

fundidos presentemente conhecidos e previsiveis.



Exemplo duma concretizacdo do processo de acordo com O

presente invento

Na etapa 1 a apatite é digerida num excesso de &cido
nitrico. Esta etapa € tecnologia convencional bem conhecida
de um  perito na especialidade. Qualguer reactor e
procedimento conhecidos para digerir fosfato em bruto podem
ser empregues nesta etapa, que é esquematicamente
representada pela caixa 1 na Figura 1.

Depois da digestédoc, o liguido de digestdao ¢ centrifugado
numa centrifugadora decantadora. Esta € a etapa 2 da Figura
1. Antes da centrifugadora, o liquido de digestdo ¢é
arrefecido a uma temperatura de 40°C. A guantidade de liquido
de digestdo através da centrifugadora ¢ tipicamente 20-45 m°,
e a quantidade de lama antes da centrifugadora € 3% e depoils
& 0,5%. A velocidade da centrifugadora é 440 forcga G.
quantidade substancial de

a
stao, casos tipicos sao de até 300 kg
i1a i1 iid

Depois da centrifugacao, o liguido de digestéao &
arrefecido a uma temperatura no intervalo de 0-5°C para

formar cristais de nitrato de

o) se
liguida por filtracao (etapa 4). Os cristais de nitrato de
cdlcio reccolhidos =do entdoc lavades em &cido nitrico e &gua

S
olugcdo de nitrato de cédlcio (etapa
golucdo de NC é neutralizada com solugao agquosa de amo
-

um pH de 5,5-8 (etapa 7). As etapas 3 a 7 =ao t
convencional e bem conhecidas de um perito na especi



variar e com ela a energia de mistura. Na maioria dos testes
aplicaram-se 50 Hz, que correspcnde a uma velocidade de
agitacédo de 37 rpm. Também foram feitos testes com 25 e 75

Os floculantes adequados sdo floculantes anidnicos,
aspecialmente floculantes de elevado peso molecular. 0]
floculante pode ser misturado num tangue de floculacido antes

da unidade de flotagéo. A energia de mistura e o tempo de
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ompor as cadeias
de polimero no floculante, e tempos de permanéncia
preferenciais de 8-12 minutos foram considerados adegquados.
Depois disso o NC fundido floculado pode ser alimentado por
gravidade a unidade de flotacdo da etapa 9, dado que as
forgas actuantes devem ser minimizadas para manter o0s

“flocos” criados no tanque de floculacao.

Uma segunda dosagem de floculante M pode ser adicionada
imediatamente antes da unidade de flotacdo para fortalecer
ainda mais os flocos. Dosear a quantidade total de solucao
floculante apenas na alimentacao do floculador, ou apenas na
alimentacao da unidade de flotacao, prejudica a purificacao.

Posteriormente a solugao ¢é flotada na etapa 9. Na
superficie da wunidade de flotagdo, a camada de lama &
removida continuamente, por exemplo por uso de pds giratdrias.
A velocidade da raspadeira de lama teve de ser ajustada de
acordo com a quantidade de particulas i.a. na alimentacao.
Uma velocidade demasiado elevada pode originar arrastamento
de flocos na corrente de produto, dado as pas da raspadeira
criarem turbuléncia sob a camada de lama. Uma velocidade
demasiado baixa origina uma camada de lama demasiado espessa
e também arrastamento dos flocos.

Na etapa 9, no ponto de entrada para a unidade de
flotacdo, o liquido de dispersao N pode ser adicionado e foi
adicionado liquido de dispersao de 5-10% em vol., dependendo



da concentracadao do NC fundido. O liquido de dispersao pode
ser preparado num vaso pressurizado, ser alimentado com &agua
fria e ar a 6,0 Dbar, preferencialmente ou com &gua fria
saturada com ar a 5-6,5 bar, ou com NC fundido purificado
reciclado saturado com ar a mesma pressao. Como o liquido de
dispersao é misturado com o NC fundido, a pressdao é reduzida
até prdéximo da pressao atmosférica, e o ar é libertado como
bolhas finamente dispersas no NC fundido. As bolhas de ar
ascendem até ao topo da unidade de flotacdo, arrastando os
flocos que contém as particulas i.a.. O teor de particulas
i.a. foi de 100-150 ppm & saida da unidade de flotacdo. Os
melhores resultados foram obtidos com baixa concentracao de
NC fundido (56-58%), cerca de 25 ppm de floculante adicionado
em duas etapas e liquido de dispersao a 8-10%, de tal modo
que foram alcancadas 50-100 ppm de particulas i.a. na solucao
de NC puro.

H& também investigagdes de wuma unidade opcional de
filtracdo em areia como etapa 10. Na etapa 10, o NC fundido
puro € opcionalmente alimentado a uma filtracdo de areia,
preferivelmente através dum decantador interno para
refinacdo. Um filtro de areia a escala piloto foi ligado a
uma unidade de flotacgdo a escala piloto. Recebeu o NC fundido
purificado como alimentacdo, com teor em i.a. variando de
150-300 ppm. Para uma carga de superficie de 2-7 m/h, o NC
fundido refinado sai do filtro de areia contendo menos que 50
ppm de particulas i.a. O filtro de areia trabalhou
continuamente engquanto o total de i.a. carregado foi mantido
abaixo de 1500 g/m’h. Aproximadamente 10% do NC fundido
alimentado foi usado como liquido de lavagem para regeneracao
da areia. O liquido de lavagem continha entdo aproximadamente
0,1% de particulas i.a.

Preferivelmente, os filtros de areia contém areia com
granulometria de 1,2-2,0 mm. Através da filtracdo, a maior
parte das particulas 1.a. restantes sdo retiradas por
filtracdo. O filtro de areia € continuamente regenerado
lavando a areia com pequenas quantidades de NC fundido. Este
liquido de lavagem deve ser preferencialmente reciclado para
a unidade de flotacéao.



Quando o processo do presente invento consegue alcancgar
na solucdo de NC puro resultante uma quantidade de insoluveis
de 60-70 ppm, dai resultard um NC sélido com menos de 100 ppm
insoluveis.

“Flocos” sao definidos como particulas agregadas ou
coaguladas que ©podem ser <criadas pela utilizacao de
floculantes.

A corrente de produto purificada pelas etapas 1 a 10 do
processo do presente invento estd pronta para processamentos

posteriores como evaporagao e precipitacao.

Exemplo comparativo 2

, apatite foi digerida em acido
1y. A solucao de digestido foi

1
ida a 0-5°C e o0s cristais de nitrato de cédlcic tet

ua  a uma

@

-
g/m° a 50°C (etapa 6). A solucdo de NC
ada por solucgdo aquosa de amoniaco a pH
5,5 (etapa 7) e foli adicionado um floculante (etapa 8) para

0l transferida para um copc de vidro
m

s de ar finas provenientes de um
)

0 saturada em ar foi depols posta em repouso. As
particulas floculadas foram-se depositando lentamente no
fundo do copo. Quase nenhumas particulas se deslocaram para a
u

Parte da solugdo foil centrifugada numa centrifugadora

(

decantadora para remocdo das particulas insoldvels e/ocu
floculadas (etapa 12}). © teor em inscluveis em égua do
centrifugado foi analisado. Verificou-se que o centri

(filtrado} «contém 770-850 ppm de particulas inscluveis.

Visualmente, o centrifugado era leitoso.
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Exemplo comparativo 3

Com referéncia a Fig. 3, apatite fol digerida em 4&cido

XL

nitrico em excesso (etapa 1). A solucgadao de digestao foi
transferida para uma centrifugadora decantadora com a mesma
velocidade do Exemplo 2, que removeu a maior parte das

particulas nac soluvels ({(etapa 2). O centrifugadco foli depois
arrefecide a 0-5°C e formaram-se <cristals de nitrato de
cédlcio tetra-hidratado (etapa 3).

Os cristais NC foram removidos por filtracaoc (etapa 4),
lavados (etapa 5) e diluidos a uma densidade de 1,53 kq/m3 a
50°C (etapa 6).

o foi neutralizada por solucao

d
aquosa de amoniaco (etap ) e foi adicionado um floculante
¢

(etapa 8) para formar a solugdo B de NC.

FParte da solucdo B foi transferida para um copo de vidro
e saturada com ar {(etapa 11}. Depois de 10 minutos de repouso
guase tod as part se tinham deslocado para

[92]
D
Tt

ticulas coaguladas
o)

1
. Isto foi o© oposbo ao Exemplo Z, onde

Parte da lucgao B foi transferida rara uma
a e

A evaporacao e a precipitacado deste liquido origin

a
NC sé¢lido com aproximadamente 800 ppm de material insoluvel.

O Exemplo 3 mostra que a simples adicdo da etapa de
centrifugacdao ao processo da arte anterior, ndo origina o

grau de purificacdo que ¢é visado pelo presente invento.

Lisbeoca, 2009-07-23
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REIVINDICACOES

1. Processo para producdo de nitrato de cdalcio
purificado a partir de um nitrato de cdlcio fundido dque
compreende a digestdo de apatite em acido (1), arrefecimento e
cristalizacdo da solucdo de nitrato de cdlcio digerida (3),
filtracdo dos cristais de nitrato de cdlcio (4), lavagem do
residuo do filtro com &cido nitrico e/ou &gua (5), dissolucao
com agua (6), neutralizacdo com solucgdo aquosa de amoniaco (7)
e adicao de floculante (8), caracterizado por também incluir a
centrifugacado da solucadao de digestdao (2) apds a digestao e
antes da cristalizacdao e por a flotagcao (9) da solugao de
nitrato de cédlcio neutralizada ocorrer apds adicdo de
floculante e antes de concentragao.

2. Processo de acordo com a reivindicacgao 1,
caracterizado por compreender filtracdao (10) apds a etapa de
flotacéao.

3. Processo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2,
caracterizado por ser um processo continuo.

4. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
precedentes, caracterizado por a centrifugagao (2) ser
realizada com uma centrifugadora decantadora.

5. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por o floculante ser um floculante
anidénico.

6. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por a adigao do floculante (8) ser
realizada num tanque de floculacao.

7. Processo de acordo com a reivindicacéao 6,
caracterizado por o gradiente de velocidade no tanque de
floculagcao ser de 100-150 e o tempo de permanéncia ser de 8 a
12 minutos.

8. Processo de acordo com as reivindicagdes 6 ou 7,
caracterizado por o floculante ser adicionado em duas
porcdes, antes e depois do tanque de floculacéao.
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9. Processo de acordo com qualgquer das reivindicacgdes
precedentes, caracterizado por a flotacao (9) compreender um
liquido de dispersao.

10. Processo de acordo com a reivindicacao 9,
caracterizado por o liquido de dispersdo ser 4&gua fria
saturada com ar a 5-6,5 bar.

11. Processo de acordo com a reivindicacao 9,
caracterizado por o liquido de dispersadao ser NC fundido
purificado reciclado saturado com ar a 5-6,5 bar.

12. Processo de acordo qualguer das reivindicacdes de 2
a 11, caracterizado por a areia utilizada na filtracdo em
areia (10) ter uma granulometria de 1,2 a 2,0 mm.

Lisboa, 2010-06-11
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1} Digestéo da apatite em acido nitrico 13 1)

2) Centrifugagéo 23

3} Arrefecimento e Cristalizagéo 3) 3)

4} Filtraggo 43 4}

3) Lavagem com écido nitrico e/ou agua 53 5}

6} Dissolugdo em agua 6} 6)

T} Neutralizagdo com amoniaco 7 0

B} Adigao de floculante £) 8)

9 Flotagéo

19} Filtragdo em areia
11} 11)
Saturagéo Saturacéo
clar clar
12) 12)
Centrifugagéo Centrifugagao

Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3
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