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“METODOS DE PRODUGAO DE PENTOXIDO FOSFOROSO”
CAMPO TECNICO

A invengdo pertence aos métodos para produzir pentoxido fosforoso realizado em
fornos giratérios contra-corrente.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Um metodo conhecido para produzir pentoxido fosforoso (P,Os, normalmente pre-

sente como o dimero P,O4, na fase de gas) envolve processamento de aglomerado de ma-
téria-prima contendo minério de fosfato, silica, e carvdo de coque no leito de um forno gira-
tério para quimicamente reduzir o minério de fosfato e gerar metal fosforoso gasoso (P4) e
gas efluente de monéxido de carbono (CO) para a borda livre do forno onde eles sdo quei-
mados (oxidados) com ar fornecer calor ao p?acesso.“Pode ser referido como o processo de
acido fosférico de forno (KPA). O metal fosforoso oxidado € um éxido fosforoso (normalmen-
te, P,O45) que pode ser purificado dos gases efluentes do forno com uma solugdo de acido
fosforico (HsPO,) e agua para tornar um produto de acido fosférico adequado.

A quimica do processo de KPA é semelhante a outro processo conhecido como o
processo de acido de forno para a fabricagado de acido fosférico. No processo de forno, as
matérias-primas s&o aquecidas e parcialmente fundidas. Uma reacéo de redugdo endotér-
mica é realizada em um recipiente chamado forno elétrico onde o calor é fornecido pelo uso
de aquecimento de resisténcia elétrica no leito. O metal fosforoso é recuperado do gas eflu-
ente do forno com sprays de agua fria enquanto o metal fosforoso liquido pode ser transpor-
tado para outro recipiente chamado o queimador onde ele gera calor consideravel ao mes-
mo tempo em que sendo queimado com ar. O 6xido fosforoso resultante & absorvido em
agua para preparar um acido fosférico de pureza elevada concentrado.

O forno elétrico no processo de forno nao usa o calor gerado da queima do metal
fosforoso que surge no recipiente do queimador. Além disso, o forno elétrico ndo usa calor
da queima do mondxido de carbono que gera. Embora amplamente usado no ultimo século
para produzir acido fosférico, o custo de eletricidade quando comparado ao custo de acido
sulfarico resultou na paralisagdo da maioria de-usinas de acido de forno a favor de outros
processos conhecidos como o processo de acido sulfurico para fabricar acido fosférico.

Se o calor gerado na queima dos gases efluentes da reacdo de redugido do proces-
so de forno puder ser utilizado para fornecer os requerimentos de calor do processo de re-
dugéo, desse modo substituindo o aquecimento elétrico, entdo economias poderiam ser per-
cebidas. A converséo do redutor de carbono do processo de forno para gas carbénico pode
gerar calor suficiente, se usado eficazmente, para substituir todo o calor adicionado pela
eletricidade no processo de forno. Uma viséo de tal potencial motivou muitos pesquisadores
durante anos a desenvolver conceitos onde a integragao de calor poderia ser percebida. As
seguintes referéncias descrevem as varias tentativas: Levermore (Patente U.S. No.



10

15

20

25

30

35

2.075.212), Lapple (Patente U.S. Nos. 3.235.330 e 3.241.917), Saeman (Patente U.S. No.
3.558.1 14), Megy (Patente U.S. Nos. 4.351.809 e 4.351.813), Hard (Patente U.S. Nos.
4.389.384), e Park (Patente U.S. No. 4,420,466). Todos os processos descritos usam um
forno giratério com um leito de reducdo e uma borda livre oxidante e estio coletivamente
dentro do reino de processos de KPA.

Um forno dentro de um conceito de forno remetido na patente de Levermore focou
o assunto de integragao de calor de um modo conceitual razoavel, porém nao pratico porque
nenhum material de construgdo para o forno interno estava disponivel. O processo de Le-
vermore aqueceu os solidos aglomerados contendo minério de fosfato, silica, e material car-
bonado e conduziu a reacdo de reducdo endotérmica em um forno interno mantido dentro
de um forno externo. Os gases efluentes P, e CO da reacao de redugao no forno interno
passaram entre a parede externa do forno interno e a parede interna do forno externo, onde
o ar foi admitido para oxidar o P, e CO, gerando calor suficiente para fornecer os requeri-
mentos do forno interno. O calor entdo atravessou a parede externa do forno interno.

As patentes de Lapple e Megy reconheceram que uma borda livre oxidante separa-
da e leito de reducédo poderiam ser mantidos em um forno sem uma parede de separagio,
poréem falhou por causa dos problemas de fusdo durante a reacdo de redugado de fosfato.
Lapple e Megy especificam uma relagdo em mol de calcio para silica no alimento para o
forno maior que 1,0.

A patente de Park descreve um processo que requer minério com menos silica do
due € a bom prego disponivel e uma operagao de forno muito quente que nio pareceu atra-
ente o bastante para encorajar a comercializacio até hoje.

O processo na patente de Saeman envolve realizar a reacdo de reducéo de forno
giratério em uma suspensao fundida, contida dentro do invélucro do forno protegido conge-
lando-se uma camada de sélidos no lado de dentro da parede do forno. Este processo foi
abandonado.

O processo na patente de Hard mostrou esperanca e uma usina piloto continua
com base em um didmetro de 83,02 cm pelo forno de 9,14 metros de comprimento foi ope-
rada sob a dire¢do do presente inventor em 1980. Os resultados foram publicados em Le-
der, e outros, A New Process for Technical Grade Phosphoric Acid. Ind. Eng. Chem. Pro-

cess Des. Dev., 1985, 24, 888-897, porém o processo foi abandonado por que seus ensinos

nao foram completos o bastante para mostrar como realizar um processo comercial econé-
mico. As produgdes da usina piloto foram baixas, com uma produ¢do maxima de 72% quan-
do realizada de um modo comercial sem carvao de coque de base, e 86% quando uma
grande quantidade de carvao de coque de base foi usada. Outros problemas incluiram: 1)
taxas de processamento que foram baixas que indicaram um requerimento de custo elevado

de capital para o processo, 2) temperatura elevada de operagdo (maior que 1435°C) para
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alcancgar produgdes elevadas, que colocam a operagao perto de problemas de fusdo e mis-
turas de silica mais elevadas requeridas no alimento de forno do que o desejado para ope-
racao comercial, e 3) grandes problemas de manutengdo. A temperatura alta e oxidacdo
parcial de carbono dos sélidos de forno resultaram em transferéncia de quantidades signifi-
cantes de fluor, sédio, potassio, e enxofre para o gas efluente do forno, produzindo depdsi-
tos na extremidade posterior do forno e linhas de gas efluente, contaminagéo do produto
acido, e custos extras associados a purificacdo de gases acidos do processo. Os gases e-
fluentes do processo reduziram requerendo o custo adicional de um queimador subsequen-
te. A combinagéo destes problemas foi tal que ninguém tentou comercializar o processo de
Hard embora fosse agora mais de vinte anos desde que a usina piloto foi operada.

Como pode ser aﬁﬁreciad"o“‘das dificuldades anteriores descritas acima, o processo
de KPA pode ser melhorado também.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

As modalidades preferidas da invencao sio descritas abaixo com referéncia aos
seguintes desenhos acompanhantes.

Fig. 1 € um diagrama em blocos de um processo de KPA de acordo com um aspec-
to da invencao.

Fig. 2 é um grafico que pertence ao Exemplo 1 mostrando temperaturas de fusao
com respeito a relagdo em mol de calcio para silica e mostrando as temperaturas para mais
que 97% de produgéo em 1, 2, e 4 horas com respeito a relagdo em mol de calcio para sili-
ca.

Fig. 3 sdo um grafico mostrando a volatilidade para varios elementos com respeito
a temperatura.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Através de pesquisa e desenvolvimento do processo de KPA, observacao, estudo,

e perspicacia resultaram em varias melhoras de processo que superam deficiéncias dos
processos descritos em Hard e outras referéncias mencionadas na secido de Antecedentes
acima. Varios aspectos da presente invengao fornecem producdes elevadas de acido fosfo-
rico, uso eficiente de requerimentos de matéria-prima carbonada, grandes processamentos
de forno, vida de prateleira longa, formacéo de sinoite limitada (Si,N,O), oxida¢do de gas
efluente, e a capacidade de limitar a perda de sédio, potassio, fltior, e enxofre dos sélidos de
forno.

Os esforgos confirmam agora que as limitagdes de producéo presentes na usina pi-
loto continua de Hard resultaram principalmente da queima de carbono em um invélucro que
se formou no lado de fora da porgéo do aglomerado quando aquecido até mais que 1180°C,
temperatura na qual a redugédo de minério de fosfato comegou. O carbono queimou (oxidou)

da superficie externa da bola por reagdo com gases oxidantes da borda livre de forno (por
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exemplo, CO,, P,O, € H,O). A adogdo de um aglomerado foi na forma de uma bola de 1,0
centimetro e 30% em peso (% em peso) do carbono foi queimado, em seguida um invélucro
branco de cerca de 800 micrémetros de espessura se formou no lado de fora da bola. O
minério de fosfato no invélucro nao foi reduzido, mesmo apos alcancar temperatura de rea-
¢ao quando n&o houve nenhum carbono nele para reduzi-lo, e a producéo foi limitada.

Além disso, sédio, potassio, enxofre e flior foram em grande parte volatilizados do
involucro, porém ficaram retidos no nucleo contendo carbono residual. Deste modo, a limita-
¢ao da queima de carbono pode reduzir a perda de sédio, potassio, enxofre e fltor do leito.

Como um resultado da pesquisa descrita aqui, descobriu-se recentemente que de-
pois que a reducéo de fosfato comeca e o vapor de metal fosforoso comeca a se formar no
nucleo de um aglgr'n'erad(f,‘o metal de fosforoso pode encontrar gases oxidantes no involu-
cro oxidado da bola ou no leito entre as bolas. O P, que emerge do nucleo pode oxidar em
P4O+o qLie pode reagir com o minério de fosfato ndo reagido no invélucro para formar meta-
fosfato de calcio. O metafosfato de calcio tem um ponto de fusio de 973°C (que esta abaixo
da temperatura de redugéo) e é estavel contra a desproporcdo ao pirofosfato de calcio e
P4O10 em temperaturas de forno, contanto que a pressdo de vapor de P,O,, seja maior que
1 milimetro de mercurio. Tal formacéao de metafosfato de célcio provavelmente também limi-
tou a produgdo no processo de Hard além de perda de producdo diretamente associada
com a queima de carbono.

Porém, esforgos tomados para limitar a queima de carbono também podem diminuir
a transferéncia de P,O,, para o leito e, entdo, diminuir a de P,O;, com minério e formacgao
de metafosfato de calcio. Deste modo, torna-se duplamente importante reduzir a queima de
carbono do leito para limitar a contra reagéo indicada, também melhorando a producgéo e
tambem retendo mais de sédio, potassio, enxofre e fltior de outro modo perdido do leito.

Se o vapor de metal fosforoso e monéxido de carbono associado da reacdo de re-
dugéo evoluem rapido o bastante, entdo eles varrem os gases oxidantes para longe do leito
e limitam a oxidagao adicional do carbono do leito. O vigor da evolugcéo esta relacionado
diretamente com a relacdo de superficie para volume do leito. Em fornos suficientemente
grandes, a queima de carbono é parada eficazmente durante o periodo quando a reacao de
reducéo de fésforo esta ocorrendo. Uma vez que a reagéo de reducéo ocorre, o produto de
reacao solido inclui um metassilicato de calcio (CaSiO,) amorfo (vitreo) que encapsula qual-
quer carbono restante, protegendo de outra oxidacéo.

Uma vez que a perda de carbono da bola através da queima de carbono pode con-
duzir a uma redugéo na producéo, a limitagdo da queima de carbono para baixos niveis po-
de fornecer produgdes elevadas. O controle da queima de carbono pode ser obtido princi-
palmente implementando-se uma ou mais das seguintes medigdes, que sao aditivas em seu
efeito na reducao de queima de carbono:
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1) Reduzir a relagao de superficie para volume do leito de forno.

2) Usar um sistema de controle que inclui aberturas de ar abaixo do comprimento
do forno para introduzir sobre o leito ar a uma taxa controlada para fornecer um aquecimen-
to rapido do alimento de forno a temperatura onde a reagéo de reducao de fosfato prosse-
gue (isto €, mais que 1180°C) e mantendo a temperatura de reducdo acima da maioria do
comprimento do forno.

3) usar designio de forno apropriado para reduzir a turbuléncia na regido do forno
onde os so6lidos de forno aquecem de 700 a 1180°C onde a reacéo de reducdo de fosfato
comega.

4) usar matéria-prima carbonada néo calcinada para fornecer um gas efluente de

hidrocarbonetos durante o aquecimento do alimento de forno a temperatura de reacéo para

cobrir o leito na redugao de gases e reagir com gases oxidantes.

5) usar material carbonado finamente moido e intimamente misturado nos aglome-
rados do alimento para reduzir a temperatura de reducdo de fosfato total em taxas de ali-
mento comerciais para cerca de 1180°C.

6) adicionar uma pequena, porém suficiente, quantidade de matéria-prima carbona-_
da nao calcinada junto com os aglomerados de alimento de forno como base para preferen-
cialmente reagir com gases oxidando de entrada, particularmente 6xido de fosforo, da borda
livre.

De acordo com um aspecto da invengédo, um método de producio de pentédxido fos-
foroso inclui formar um leito de forno que usa aglomerados de alimento em um forno giraté-
rio contra-corrente, um leito que tem um comprimento e os aglomerados que contém parti-
culas de minério de fosfato, particulas de material carbonado, e particulas de silica suficien-
tes para os aglomerados exibirem uma relagcdo em mol de calcio para silica de menos que
1,0. O método inclui manter uma temperatura de leito em ou acima de 1180°C ao longo de
pelo menos 50% do comprimento de leito sem exceder 1380°C ao longo do comprimento de
leito total. O gas efluente do forno é gerado e pentéxido fosforoso é coletado do gas efluente
do forno, o forno descarrega um residuo que contém aglomerados processados e menos
que 10% do fosfato dos aglomerados entram no forno permanecendo no residuo como fos-
fato.

Como um resultado da pesquisa descrita aqui, descobriu-se recentemente que a
reducdo da relagéo de superficie para volume do leito talvez forneca o beneficio mais signi-
ficante, particularmente em combinagéo com o uso de carvao ou carvao de coque de petré-
leo néo calcinado como a fonte de matéria-prima carbonada nos aglomerados. Para proces-
sar um determinado volume de leito, uma quantidade estequiométrica de oxigénio & forneci-
da para gerar calor suficiente no gas efluente para realizar o processo. O fornecimento do
oxigénio de ar move um volume especifico de gases de borda livre do forno contrario aos
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sé6lidos do forno.

Ao aumentar, os fornos comercialmente dimensionados normalmente excedem um
didmetro minimo acima do qual as perdas de calor do invélucro do forno se tornam meno-
res. A area transversal do leito e borda livre ambas aumenta com o didmetro quadrado do
forno. Uma vez que a area transversal é diretamente proporcional ao quadrado do diametro,
entdo é o volume de leito, a quantidade estequiométrica de oxigénio para o volume de leito,
e o volume especifico correspondente de gases de borda livre do ar que fornece o oxigénio.
Porém, a area transversal da borda livre também é diretamente proporcional ao diametro
quadrado do forno, desse modo a velocidade do gas que flui contrario aos sélidos do forno é
independente do didmetro de forno em uma determinada temperatura de operacao.

- " Uma vez que a velocidade de gas relativo aos solidos de forno é aproximadamente
a mesma, a turbuléncia € aproximadamente a mesma e a transferéncia de gases oxidantes
da borda livre no leito & aproximadamente a mesma independente do diametro de forno,
contanto que a configuragao do forno seja a mesma. O forno pode incluir represas para con-
trolar melhor a profundidade dos sdlidos sobre o comprimento de forno, especialmente
quando volume de leito aumentado & desejado. As represas podem ter um acesso longo,
estreito para limitar a turbuléncia que pode de outro modo resultar de seu uso.

A area de superficie disponivel para transferéncia de calor dos gases de borda livre
para os solidos de forno no leito € diretamente proporcional ao comprimento do forno. Se o
ar estequiometrico € usado para oxidar o fésforo, mondxido de carbono e hidrocarboneto do
leito, ent&o o fluxo total de gas no forno aumenta para um volume de leito aumentado. Deste
modo, a velocidade de gas no forno € diretamente proporcional ao comprimento de forno.

Os fornos longos sédo usados em processos de transferéncia de calor para maximi-
zar a utilizagdo de calor em processos como produgdo de cimento de processo Umido etc.
Em um processo de KPA, uma quantidade estequiométrica de carbono é usada para reduzir
o fésforo do leito. A redugdo produz uma quantidade especifica de combustiveis do leito
que, quando oxidado com ar, determina um excesso modesto de calor no forno. O calor em
excesso determina uma temperatura de gas efluente de forno mais elevada do seria reque-
rido. Um resultado direto € que um forno adequado para o processo de KPA pode ser mais
curto em lugar de mais longo. O forno mais curto apresenta uma condigdo que também be-
neficia queima de carbono quando a velocidade de gas de borda livre é reduzida. Deste
modo, no processo de KPA, a taxa de queima de carbono aumenta em fornos mais longos
quando a velocidade de gas de bordas livres aumenta.

A avaliacéo de trés fontes de dados forneceu a queima de carbono em fornos co-
merciais e em batelada. Como a primeira fonte, os dados suficientes estdo disponibilizados
por Folmo e outros, limenite Direct Reduction Project in Norway using the GRATE-CAR(TM)

Process. AIME Conference, 1992, completados por informagcdo de engenheiros de Allis
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Chalmers que ligaram o aparelho. Os dados pertencem a taxa de queima de carbono em um
diametro de 5,79 metros reduzindo 70,71 metros de comprimento de forno processando mi-
nério de ilmenita em Tyssedal, Noruega desde 1986 para produzir ferro metalico e um resi-
duo de TiO, de valor mais elevado. Os sdlidos de forno foram mantidos em cerca de 1170°C
e a queima de carbono foi cerca de 499 gramas por hora por pé quadrado. Embora dados
nao suficientes sejam dados no artigo de Folmo para calcular a velocidade de borda livre, o
forno foi um pouco alongado, que provavelmente resultou em uma taxa de fluxo de gas de
borda livre de talvez 7,62 metros por segundo, como & comum em fornos de sua forma.
Como a segunda fonte, no artigo de Leder descrito na secédo de Antecedentes aci-
ma; a temperatura do leito de forno calculou a média de cerca 1200°C sobre o comprimento

“onde a queima de carbono foi determinado para calcular a média na faixa de 90,72 a 136,07

gramas por hora por pé quadrado. A velocidade de gas neste forno muito menor calculou a
meédia de cerca de 1 metro por segundo.

Como a terceira fonte, um forno em batelada de 34,29 cm usado no Exemplo 3
descrito abaixo foi determinado cuidadosamente para produzir queima de carbono de cerca
de 907,18 gramas por hora por pé quadrado durante o tempo que os sélidos estavam aque-
cendo a temperatura de reacéo.

A primeira observagdo que pode ser feita dos dados acima envolve a queima de
carbono como uma primeira aproximacao sendo relacionada diretamente a area de superfi-
cie do leito de forno, que sucessivamente esta relacionada diretamente com o diametro do
forno e o comprimento do forno. Nos dois sistemas de forno continuos acima, a quantidade
de superficie nos sistemas de forno muda por um fator de 55, porém a queima de carbono
somente por um fator de 3-4. A maioria da taxa de queima mais alta no forno maior é devido
a taxa de fluxo aumentada dos gases de borda livre.

A taxa de queima de carbono no forno em batelada & um fator de 7-10 mais alto do
que o forno continuo embora a velocidade de gas de borda livre “aparente” seja somente
13,41 centimetros por segundo. O forno em batelada é fechado com uma tampa perpendicu-
lar com um buraco de 22,86 cm nela. Na realidade todos os gases de forno saem pelo bura-
co relativamente pequeno a uma velocidade de saida de cerca de 1,52 metros por segundo.
O fluxo de gas pelo buraco relativamente pequeno leva consigo outros gases no forno que
diverge para o leito quando ele encosta-se a tampa, estabelecendo um forte fluxo de gas de
reciclo. Quando este fluxo de gas encosta no leito na porgao inferior da tampa, ele invade
diretamente na superficie do leito e o impulso direciona os gases oxidantes diretamente no
leito, resultando em queima de carbono aumentada. A turbuléncia elevada no forno em bate-
lada causa queima de carbono elevada e limita a producéo elevada em processos de redu-
¢éo no forno em batelada. O forno em batelada representa a ferramenta padrio geralmente

usada no desenvolvimento de processos de forno. A queima aumentada associada com a
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turbuléncia no forno em batelada aparentemente levou os pesquisadores a subestimar os
prospectos para reduzir processos de leito.

Em um forno continuo operado como previamente conhecido, os aglomerados de
alimento entram em cerca de 125°C, e estao bem longe da extremidade de entrada do forno
até que eles alcancem a temperatura de 700°C onde o carbono queima fora do leito rapido o
bastante para ser uma preocupacgéao para o processo. Neste ponto, os gases no Lqrno fluem
suavemente em cima dos soélidos de forno com turbuléncia minima. Em aspectos da presen-
te invencdo, a turbuléncia aumentada poderia ser reduzida se afilando as extremidades do
forno em lugar de usar uma represa abrupta para reter os sélidos no leito.

A quantidade de carbono presente no leito de forno se refere ao volume do leito,
que se refere ao quadrado do diametro do forno. A queima de carbono é proporcional a area
de superficie que se refere a primeira forca do diametro do forno. Entéo, a fracdo de carbo-
no que queima fora do leito de forno diretamente se refere ao inverso do diametro do forno.
Como mostrado no Exemplo 3 abaixo, a magnitude da taxa de queima de carbono é tal que
em um forno em batelada pequeno (por exemplo, forno em batelada de 34,29 cm de diame-
tro) € dificil de ter qualquer carbono deixado nos solidos de forno depois de aquecé-lo em
temperatura de reacdo. Em fornos grandes, continuos uma fragdo muito maior do carbono
permanece nos sélidos de forno.

Outro fator que diretamente afeta a quantidade de queima de carbono é quanto
tempo os soélidos de forno sdo expostos aos gases oxidantes da borda livre quando eles
aquecem em temperatura de reac&o. No processo de KPA, o aquecimento rapido dos aglo-
merados de alimento em temperatura de reagdo envolve um meio de oxidar parte dos gases
efluentes de fésforo e mondxido de carbono da reagédo de reducdo de fosfato abaixo do
comprimento do forno usando o sistema de controle de forno descrito abaixo para Fig. 1
e/ou Exemplo 5.

Em um forno de usina piloto continuo de 1,83 metros de didmetro (22 metros de
comprimento) designado para baixa turbuléncia, um sistema de forno com a relagéo de su-
perficie para volume de leito multiplicada pelo tempo de aquecimento de leito menor que 50
minutos-cm?cm® pode obter produgées maiores que 92% com processamento alto, baixa
volatilizagéo de impureza, vida de prateleira prolongada, e eliminagéo da reacio de sinoite
competitivo descritos abaixo. Como explicado abaixo em detalhe adicional, os fornos de di-
ametro maior maiores que 3,65 metros que operam de outro modo sob condi¢des idénticas
podem fornecer maiores produgdes, por exemplo, maiores que 95%.

Em combinagdo com o uso de material carbonado nao calcinado nos aglomerados
de alimento, a relacdo de superficie/volume no leito de forno fornece ainda mais beneficio.
O material carbonado nao calcinado se decompé&e ao aquecer para formar hidrocarbonetos
gasosos (principalmente metano) e um residuo de carbono estavel conhecido na industria
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como "carbono fixo," que nao faz volatiliza a temperaturas de processo e é o reagente usa-
do para reduzir o minério de fosfato. Os volateis em componentes carbonados de minério de
fosfato e carvdo comegam a evoluir assim que os aglomerados de alimento sdo aquecidos
acima da temperatura ambiente. O carvao de coque de petréleo verde, ja tendo sido subme-
tido a temperaturas de cozimento, pode comecar a evoluir hidrocarboneto em cerca de
600°C. A maioria dos materiais carbonados termina a evolugao de seus hidrocarbonetos em
cerca de 950°C.

Durante o aquecimento do leito, a oxidagcédo de carbono fixo por ar em uma taxa
significante tipicamente ndo ocorre até alcancar temperaturas acima de cerca de 700°C,
bem depois dos volateis de carvao de coque de petrdleo verde em sélidos de forno comeca-
rem a exercer seu efeito protetor em cerca de 600°C. Mesmo assim, a transferéncia de
P4O1, para o leito pode ocorrer do tempo que os sélidos entram no forno até que eles alcan-
cem a temperatura de reagéo. Deste modo, o tempo que ele leva para trazer os sélidos de
forno da entrada de forno para 1180°C define o "tempo de aquecimento" no contexto do do-
cumento presente, a menos que de outro modo indicado. Porém, esta claro que a disponibi-
lidade de material carbonado nao calcinado nos soélidos de forno torna o processo um pouco
mais tolerante para uma taxa de aquecimento de sélidos de forno mais lentos.

Durante o periodo vulneravel quando os aglomerados de alimento estdo sendo a-
quecidos a temperatura de reacao, observacio indica aquele volatilizacdo de hidrocarbone-
tos gasosos fornece uma varredura de gas, significativamente limitando o transporte de es-
pécies oxidantes da borda livre de forno para o leito do forno. A extensao da varredura de
gas de hidrocarboneto € diretamente proporcional ao didametro do forno. Isto é, a quantidade
de volateis presentes no leito é diretamente proporcional ao volume do leito (isto &, o qua-
drado do diametro do forno) ao mesmo tempo em que a area que os volateis saem do leito &
proporcional a area do leito (isto €, o didametro do forno). Deste modo, o fluxo de hidrocarbo-
neto da superficie do leito & diretamente proporcional ao didmetro do forno.

Porém, a quantidade de volateis em carvao de coque de petréleo verde esta na or-
dem de dez vezes menor do que a quantidade de metal fosforoso e monéxido de carbono
formado depois que um determinado volume de aglomerados alcance 1180°C. Entao, a efi-
cacia na varredura de gases oxidantes da borda livre aumenta com o aumento do forno para
diametros maiores, tornando as operagdes de escala comercial mais importantes para per-
ceber esta protecao.

Também é importante ndo permitir que os volateis no carvao de coque de petréleo
se coloquem muito alto uma vez que eles fornecem calor a um sistema de forno com um gas
efluente oxidante e, se muito alto, entdo eles tornam a operacao de um forno oxidante mais
dificil. Além disso, os volateis adicionam hidrogénio ao forno, no final das contas produzindo

agua que limita a forga de acido fosférico que pode ser feito do processo. Porém, o carvao
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de coque de petréleo verde com menos de 12% em peso de volateis pode ser adequado
para uso no processo de KPA. A redugédo na queima de carbono com didmetro de forno
crescente devido ao efeito de varredura dos gases volateis multiplica a reducdo em queima
de carbono com diametro de forno crescente devido a limitagcido de area de superficie de
transporte de gas oxidante para o leito, deste modo determinando a redug¢do composta de
queima de carbono com o aumento do forno. .

Os hidrocarbonetos evoluindo do leito de forno podem ter outro efeito direto na re-
ducao de queima de carbono do leito de forno. Os hidrocarbonetos volateis podem reagir
com os gases oxidando da borda livre de um modo que crie um produto que nao é redutivel
pelo carbono no leito de forno. Considere a seguinte reacio:

CH, (de leito) + CO, (de borda livre)--> CO + 2 H,

Nenhum dos produtos de reacéo é redutivel pelo carbono no leito. Como um resul-
tado, o hidrocarboneto ndo somente varre os gases oxidantes para longe do leito, mas tam-
bém intercepta os gases oxidantes restantes e os transforma em gases nao oxidantes. Note
que este efeito também € diretamente relacionado com a relacdo de superficie/volume no
leito de forno e multiplica a reducdo em fracdo de queima de carbono pelos dois mecanis-
mos descritos acima.

Embora o uso de material carbonado ndo calcinado evolua volateis eficazs subs-
tancialmente reduzindo queima de carbono em fornos grandes o bastante, sua evolugdo do
leito € grandemente completa em 950°C, deixando a leito grandemente desprotegido entre
950 e 1180°C, onde a reacéo de reducdo de minério de fosfato prossegue a uma taxa razo-
avel. Para minimizar a queima de carbono durante tal intervalo, sélidos de forno que entram
podem ser aquecidos a temperatura de reagao tao rapidamente quanto possivel.

Providéncias especiais podem ser feitas para rapidamente aquecer os sélidos de
forno. O processo de KPA é incomum pelo fato de que essencialmente todo o combustivel
exigido para aquecer o forno e aglomerados de alimento e fornecer o calor para a reacéo de
reducao de fosfato endotérmica é gerado como um resultado da prépria reacéo de reducao.
A reacao forma gases efluentes de metal fosforoso e monéxido de carbono de acordo com a
reacao:

Cao(PO,)sF2 + 9 SiO, + 15 C--> 3/2 P4(gas) + 15 CO(gas) + 9 CaSiO; + CaF,

A combustdo do monéxido de carbono e metal fosforoso da reagéo de reducao, a
queima de volateis de carvdo de coque, e a oxidagdo de algum do carbono do leito gera
todo o calor necessario para o processo de KPA. Nao obstante, o calor deve ser distribuido
para baixo do forno a ser eficazmente usado. Os gases de combustio quentes que sdo o
resultado da queima de fésforo e monéxido de carbono nao tém calor latente suficiente para
fornecer as necessidades endotérmicas da reagédo de reducéo de fosfato. Entdo, tentativas

anteriores por Hard, Megy, etc. para realizar o processo KPA passando-se o ar completa-



10

15

20

25

30

35

11

mente na extremidade do queimador do forno resultou em temperaturas descontroladas em
um comprimento pequeno do forno perto do queimador.

Uma tal reacdo descontrolada ocorreu na usina piloto de forno continuo do artigo de
Leder descrito na secdo de Antecedentes acima e nido somente limitou seu desempenho,
porém forgou que fosse operada em formulagdes de alimento de silica elevadas, reduzindo
o gas efluente, e um pico de temperatura alta perto_da extremidade do queimador. Junto
com produgbes modestas, as restricbes de processamento resultaram em prospectos co-
merciais reduzidos para o processo. Um meio de espalhar o calor gerado pela queima do
gas de metal fosforoso e mondéxido de carbono para baixo do forno é limitar a quantidade de
oxigénio presente no sitio da reagéo perto do queimador. A limitagdo do oxigénio deixa fés-
foro e mondxido de carbono na borda livre que é entdo queimada com ar frio de cima das
aberturas de ar de leito quando necessario para fornecer uma temperatura uniforme abaixo
o forno.

Os fornos com portas ndo sdo comuns, porém foram previamente usados em varios
processos de forno comercial para fornecer ar de leito adicional para reduzir a combustao de
forno ou colocar ar ou outros gases sob o leito como um reagente. O uso de um forno com
porta para fornecer ar de leito adicional controlado ao processo de KPA permite que a tem-
peratura seja mantida a um perfil de temperatura ideal para remeter a reacdo de reducio de
fosfato sobre a maioria do comprimento de forno e levar os sélidos de forno que entram ra-
pidamente até a temperatura de reagédo. Reduzindo-se o tempo que os aglomerados de ali-
mento de forno gastam para alcangar a temperatura de reagéo, a quéima de carbono pode
ser reduzida. Como descrito abaixo em relagdo a Fig. 1, um sistema de controle pode ser
implementado para alcancar os efeitos desejados de adicio de ar de leito adicional.

Varios outros beneficios se originam do estabelecimento de uma zona de reacgéo
longa em uma temperatura de leito de forno minima apenas o suficiente, incluindo: taxas de
processamento muito melhoradas devido aos tempos de reacdo mais longos para transfe-
réncia de calor, vida de prateleira mais longa, redugao da formagéo de clinquer e interacées
de solidos de forno refratario, eliminando a formagéo de sinoite, e minimizando a perda de
enxofre, sodio, potassio, e flior do leito.

Como um resultado da pesquisa descrita aqui, descobriu-se recentemente que a
reacao de sinoite ocorre durante a operagao do processo de KPA se realizada em tempera-
turas mais altas. A reacao de nitrogénio da borda livre e silica com carbono fixo na reducao
de leito de forno, compete com a reagao de reducdo de fosfato acima de 1310°C. Entre
1180°C e 1310°C a reagéo de fésforo ocorre, porém nao a reacdo de sinoite. Se o residuo
do forno de KPA for aquecido a mais de 1310°C depois do minério de fosfato ter sido redu-
zido, entéo a reacéo de sinoite prossegue, gastando qualquer carbono em excesso. Quando
o carbono é exausto dos soélidos de forno residuais, ele fica mais pegajoso e mais dificil de
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controlar. O sinoite de outro modo n&do ajuda o processo de KPA, assim é util adquirir pro-
cessamento maximo e descarregar os sélidos de forno do forno assim que o minério de fos-
fato ter sido reduzido.

Um método adicional de limitar a queima de carbono no forno de KPA inclui adicio-
nar uma quantidade pequena de pedagos de tamanho pequeno, soltos de um material car-
bonado junto com os aglomerados de alimento de matéria-prima ao forno de KPA. Se o for-
no tem uma relagdo de superficie/volume de leito pequena o bastante e uma taxa de aque-
cimento de alimento rapida o bastante, entdo quantidades pequenas de material carbonado
em cerca de 1-2% do peso dos aglomerados de alimento s&o suficientes para fornecer
queima de carbono sacrificatério ao longo dos aglomerados de alimento, ao mesmo tempo
em que aquecendo em temperatura de reagdo. Tais adicbes de carbono sacrificatério fora
dos aglomerados de alimento sao mais eficazes do que adicionando mais carbono a mistura
de matéria-prima que compde os aglomerados. N

Uma vantagem existe em usar material carbonado ndo calcinado uma vez que os
volateis dele contribuem com o efeito de varredura de volateis e com a reagdo com o fluxo
de oxigénio de entrada da borda livre, diminuindo a condensacéo de P,O € formacao de
metafosfato de calcio. E particularmente vantajoso usar o material carbonado que evolui
alguns volateis entre 100°C e 650°C, que limita a transferéncia de P40, da borda livre do
forno para os aglomerados de matéria-prima frios que entram no forno. O P,O,, de outro
modo condensa nas bolas de alimento frias a menos que 485°C e pode reagir com fluorapa-
tita (Ca1o(PO.)sF2) para formar metafosfato de calcio. Adicionalmente, P,O,, pode reagir com
carbono em cerca de 800°C. O enriquecimento de bolas de alimento com fosforoso de tal
maneira essencialmente recicla o fésforo da extremidade posterior do forno para a extremi-
dade dianteira. Tal enriquecimento acentua a queima de carbono colocando-se uma de-
manda aumentada em carbono para reduzir novamente o fésforo no P,0O4, e/ou metafosfato
de calcio condensados. Embora a transferéncia de massa lenta da borda livre de forno para
o leito limite a extenséo desta ocorréncia, particularmente em fornos maiores, a transferén-
cia pode ser também mitigada pela volatilizagéo de temperatura baixa de organicos do ma-
terial carbonado.

Se o minério de fosfato tem um nivel orgénico adequado, entéo ele & Util para este
propésito. O carvao também tem orgénicos volateis de baixa temperatura que sao Uteis para
este proposito. O material carbonado pode ser mais eficaz se dimensionado para pedacos
pequenos que apresentam area de superficie maxima para o fluxo de oxigénio de entrada.
O tamanho de particula ndo deveria ser tdo pequeno que entrasse como pé nos gases de
borda livre do forno. Descobriu-se que o material carbonado na faixa de tamanho de 0,635
centimetros a 1,27 centimetrosé eficaz.

A moagem fina do material carbonado e sua distribuicao eficaz nos aglomerados de
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matéria-prima pode ser importante para o processo. Jacob e outros, Reduction of Tricalcium

Phosphate by Carbon. I&EC. Vol. 21, No. 1 1, 1929, 1 126- 1132 e Mu e outros. Thermody-
namics and Kinetics of the Mechanism of Reduction of Phosphate Ores by Carbon. Met.

Trans. B, 17B, 1986, 861-868 discutem que a redugéo de fosfato com carbono &€ uma reacéo
de primeira ordem, porém nao descreve o efeito de area de superficie de carbono na taxa
de reacao ou o efeito de mistura intima. A observagéo indica que a etapa de controle de
taxa no processo de KPA é a difusdo de moléculas de fosforo e silica através de um cresci-
mento de camada de metassilicato de caicio ao redor de cada particula de carbono. Quando
a camada engrossa, a reagao reduz a velocidade, determinando o comportamento de taxa
de reacao de primeira ordem conhecido.

A moagem do carbono mais fino ndo somente determina uma area de supé?ficie
mais elevada para um determinado peso de carbono, porém também diminui a distancia
entre as particulas de carbono. Deste modo, a trilha de difusdo para as partféulas de carbo-
no € encurtada pelo fosfato e silica. Com base nos dados de pesquisa descritos aqui, des-
cobriu-se recentemente que o diametro de particula de carbono encolhe quando reage, re-
sultando em um vacuo entre o carbono e o minério de fosfato/silica que pode adicionar re-
sisténcia extra a reducédo de fosfato quando o tamanho de particula de carbono é maior que
malha 200. Com tais particulas de carbono de tamanho maior, uma taxa de reagdo mais
lenta existe devido a uma area de superficie especifica menor. Além disso, a distancia adi-
cionada entre os resultados de particulas em um aumento logaritmico no tempo leva a uma
determinada temperatura ao consumo de todo o fosfato entre as particulas.

A mistura intima do carbono assegura a realizagcdo das caracteristicas de difusao
vantajosas e pode ser eficazmente realizada por co-moagem das matérias-primas. Caso
contrario, as particulas de carbono, embora menores, podem se acumular junto e pode for-
necer menos beneficio uma vez que uma aglomeracao de particulas pequenas funciona tipo
uma unica particula grande. Manter uma temperatura de reagdo mais alta pode aumentar a
taxa de difusdo de fosfato/silica para superar uma falta de mistura ou um tamanho de parti-
cula de carbono maior. Porém, a temperatura de reagio mais alta pode reduzir o processa-
mento de forno, aumenta a volatilizagao de impurezas de leito, aumenta a queima de carbo-
no, conduz a vida de prateleira reduzida, e cria outros problemas. A observacio indica que o
carvao de coque de petréleo verde moido de circuito aberto, 80% em peso do qual exibe um
tamanho menor de malha 200, fornecendo uma quantidade de carbono fixo que é 1,3 vezes
um requerimento de carbono tedrico para redugao de todo o fosfato no minério, pode reali-
zar mais de 95% de reducao de fosfato em menos de duas horas quando intimamente mis-
turado nos aglomerados. Porém, mais de 95% de reducéo de fosfato leva mais de seis ho-
ras se carvao de coque de -140/+malha 200 for usado ao invés. A moagem de "circuito a-

berto" refere-se 8 moagem em batelada que até que uma carga de material atenda a especi-
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ficagdo quando oposta ao “circuito fechado" onde material que atende a especificagdo é
continuamente removido e o outro material permanece para outra moagem. A moagem de
circuito aberto deste modo gera mais minérios finos.

De acordo com outro aspecto da invengdo, um método de produgido de pentéxido
fosforoso inclui formar um leito de forno que usa aglomerados de alimento em um forno gira-
tério contra-corrente, o leito que tem um comprimento e os aglomerados que contém parti-
culas de minério de fosfato, particulas de material carbonado, e particulas de silica suficien-
tes para os aglomerados exibirem uma relagdo em mol de calcio para silica de menos que
1,0. Os aglomerados individuais substancialmente exibem uma mesma composicao elemen-
tar, uma mesma relacdo em mol de calcio para silica, e uma mesma proporcdo de carbono
fixo em excesso comparado com um requerimento de carbono tedrico para reducéo de todo
o fosfato no minério. A co-moagem e outros conceitos descritos aqui podem fornecer tais
aglomerados. O método inclui manter uma temperatura de leito em ou acima de 1180°C ao
longo de uma porgédo do comprimento de leito e estabelecendo uma relacdo de superficie
para volume de leito multiplicada por um tempo para aquecimento do leito até 1180°C de
menos gue 50 minuto-cm?/cm® para obter uma produgio maior que 90%.

Por via de exemplo, a temperatura de leito pode ser mantida em ou acima de
1260°C ao longo de pelo menos 50% do comprimento de Ieito. Manter a temperatura de leito
pode incluir ndo exceder a 1380°C ao longo do comprimento de leito total. O método pode
também incluir cobrir o leito com volateis que evoluem do material carbonado durante o a-
quecimento de leito de cerca de 600 a cérca de 950°C. Além disso, o leito de forno pode
incluir, inicialmente, de cerca de 1 a cerca de 2% em peso de carvao ou carvio de coque de
base. Tal base pode cobrir o leito com volateis que evoluem do carvao ou carvao de coque
de base durante o aquecimento de leito de cerca de 100 a cerca de 650°C.

Ar e/ou oxigénio de leito adicionais podem ser adicionados através de uma plurali-
dade de portas ao longo do comprimento de leito, as portas sendo de local, nimero, e pro-
dutividade suficiente para diminuir um tempo durante o aquecimento de leito até 1180°C
comparado com o processamento de outro modo idéntico sem o ar e/ou oxigénio de leito
adicionais. Os sistemas de controle podem fornecer monitoramento de temperatura em uma
superficie interna do forno em uma pluralidade de pontos ao longo do comprimento de leito,
a superficie interna contatando o leito, e também monitoramento de contetdo de oxigénio e
monoxido de carbono do gas efluente de forno. Outro monitoramento do contetido de gas
carbdnico pode fornecer uma verificagdo contra os valores obtidos para contetudo de oxigé-
nio € mondxido de carbono.

As patentes de Lapple e Megy introduzidas na secado de Antecedentes especificam
uma relagdo em mol de calcio para silica maior que 1,0. Porém, a observacgéo indica que
uma composigao eutética entre o produto de metassilicato de calcio da reacdo de reducio e
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fluorapatita ndo reagida surge por meio da etapa de reducédo em tais processos e resulta em
problemas de fusdo em tentativas para realizar tais processos em fornos giratérios. Acredita-
se que todas as tentativas para realizar o processo de KPA com relagdes em mol de calcio
para silica maiores que 1,0 ndo podem ter éxito a menos que implementando relagdes muito
elevadas de célcio para silica, como ensinado na patente de Park. Por conseguinte, os as-
pectos da invengéo aqui sdo vantajosamente limitados a uma relagio menor que 1,0.

Fig. 1 mostra um diagrama em bloco que demonstra o fluxo de processo para o
processo de KPA. Uma faixa de minérios de fosfato pode ser processada pelo processo de
KPA ajustando-se a composicdo de matéria-prima para acomodar o nivel de impureza nele.
Por exemplo, se a mistura de matéria-prima contém menos de cerca de 1,5% em peso de
Al;O3, entdo as misturas de silica podem ser processadas com reTaic;ées em mol de calcio
para silica se aproximando de 1,0. Por outro lado, se minérios até cerca de 3% em peso de
Al,O; séo processados, entao a relagio de célcio para silica pode ser menor que 0,5 para
reduzir problemas de fusdo no forno e fornecer janela de temperatura suficiente para opera-
¢ao comercial. Nenhuma necessidade existe de remover minérios finos do minério. Alguns

__minérios finos sdo benéficos na formagao de aglomerados fortes para o processo de KPA.

Se minério lavado € usado para controle de impureza ou entdo para reduzir umidade no mi-
nério de alimento, entdo bentonita ou outras adicdes de argila a mistura de matéria-prima
ajudam tornar as bolas suficientemente fortes.

A quantidade de silica adicionada também afeta o equilibrio de calor total do forno.
Quantidades maiores de estequidométricas de carbono fixo sdo usadas para completamente
reduzir o minério de fosfato no processo de KPA. A reducéo de minério de fosfato produz
uma quantidade estequiométrica de vapor de metal fosforoso e combustivel de mondxido de
carbono. Deste modo, o processo de KPA tende a desenvolver calor mais que suficiente a
ser utilizado no forno com um gas efluente oxidante. A silica adicional na mistura usa um
pouco do calor embora a custa de custos de manipulagdo e moagem adicionais.

Os depésitos de minério de fosfato, como minado, freqUentemente tém contetido de
silica suficiente para atender aos requerimentos do processo de KPA. As vezes uma mistura
do minério lavado e n&o lavado é usada para fornecer argilas suficientes para aglutinantes,
porém alguma remocéo de argila pode ocorrer para alcangar o nivel de aluminio desejado
para um determinado nivel de adi¢éo de silica. O nivel de potassio e sédio no minério pode
ser um problema se em niveis extraordinariamente altos. As impurezas de ferro podem re-
duzir a produgéo combinando-se com fosforo para formar uma liga ferrofosforosa que fica no
residuo do forno. Em niveis normalmente encontrados nos depésitos de minério de fosfato
US, o ferro reduz a produgao a 6xido de fésforo dentro do gas efluente em 1,5-3%.

Em alguns casos pode ser economicamente vantajoso usar minério de fosfato com

pedra de fosfato de seixo removida para outros usos e a mistura de silica, pedra de fosfato
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restante beneficiada através de flutuagao de acido graxo para ajustar o nivel de silica. Os
niveis elevados de umidade na mistura de minério de fosfato minado que sdo caras para
secar podem afetar a selecdo de matéria-prima para o processo. A argila adicionada ao pro-
cesso normalmente contém niveis de umidade associados elevados, porém normalmente
tém uma distribuicdo de tamanho de particula em grande parte em malha 200. Deste modo,
a argila ndo necessita ser moida e argila Umida pode ser adicionada as outras matérias-
primas moidas secas, também fornecendo a agua requerida na operagio de aglomeracgao
ou rolagem. Tal medigdo reduz os requerimentos de secagem totais quando argila Gmida for
o aglutinante.

A selegdo do minério de fosfato para usar no processo de KPA pode ser feita para
minimizar seu custo. Se uma mina serve para KPA e usinas de producéo de acido fosférico
de diidrato, entdo opg¢des adicionais estéo disponiveis na selecdo de minério de fosfato de
um dos vapores parcialmente beneficiados como um componente da mistura matéria-prima
de KPA.

Em depésitos de minério seco, o alimento de minério de fosfato para o processo de
KPA pode ser como matriz de minério de fosfato minada. Parte da matriz pode autorizar
lavagem se a concentragéo de Al,O; for muito alta e adigdes de silica podem ser desejadas
se o minério nao contiver silica bastante.

O material carbonado suficiente pode ser adicionado ao minério de fosfato para re-
sultar em conteudo de carbono fixo na mistura de matéria-prima de cerca de 1,3 vezes o
carbono tedrico exigido ‘para reduzir o fosfato contido na mistura de matéria-prima. O conte-
udo volatil do material carbonado pode ser limitado para menos de 12% em peso para al-
cangar um equilibrio de aquecimento favoravel no forno de processo de KPA (mantendo um
gas efluente oxidante) e para limitar adicdo de hidrogénio as matérias-primas. O nivel de
entrada de hidrogénio para o forno limita a concentragdo maxima de acido fosférico que po-
de ser feita no processo de KPA. Carvao de coque de petréleo verde pode ser usado como
o material carbonado com volateis na faixa de 8-10% em peso, onde eles sdo elevados o
bastante para oferecer protegdo contra queima de carbono-em fornos maiores, porém nao
tao elevado que as adigdes de hidrogénio interfiram com a producao de 76% de acido fosfé-
rico do processo de KPA.

Enxofre, carvdo de coque de petréleo verde elevados podem ser usados no pro-
cesso de KPA uma vez que a maioria do enxofre permanece com o residuo de forno em um
processo otimamente realizado. Com producgao de forca como o uso alternativo principal
para carvao de coque de petréleo, carvdo de coque de petroleo de enxofre elevado & geral-
mente mais barato do que carvao de coque de petréleo de enxofre baixo devido a despesa
de remogéo de enxofre do gas de chaminé de usinas de forga. Ao mesmo tempo em que o

carvao pode ser igualmente eficaz para tais propositos no processo de KPA, somente car-
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vao com. volateis extraordinariamente baixos tem niveis de hidrogénio baixos o suficiente
para reduzir os problemas de equilibrio de calor e limitagdo da concentragdo do produto de
acido fosférico. Alternativamente, o carvao pode se calcinado, entretanto o custo de proces-
samento adicional se torna um fator.

Um exemplo de uma mistura de alimento de matéria-prima adequada para um de-

_posito favoravel no estado dos EUA de Idaho é uma parte como matriz de minério bruto mi-

nado que foi processada para remover material maior que 7,62 centimetros e 0,09 partes
carvéao de coque de petroleo verde classificado segundo o tamanho em 7,62 centimetros e
abaixo. Para suprir um forno giratério de 5,79 metros de didametro (dentro dos tijolos) para
preparar 200.000 toneladas brutas por ano (base de P,Os) naforma de acido super fosférico
(SPA) requer cerca de 104.326 quilograma/hora?kg/hr) ‘de minério de matriz bruta e 10.432
kg/hr de carvao de coque de petréleo verde.

No fluxo do processo da Fig. 1, as matérias-primas sao analisadas quanto a umida-
de e medidas juntas para formar uma mistura de matéria-prima em seguida secada para
1,5% em peso de umidade em um secador giratério usando calor residual do refrigerador
giratorio usado depois no processo. A mistura de minério seca é classificada segundo o ta-
manho em cerca de 0,95 cm em um circuito de moagem/peneiragem e passada em um mo-
inho de bola seco de circuito aberto para moer a 80% -malha 200. Em seguida, 9% em peso
de umidade s&o adicionados a mistura de matéria-prima co-moida e o resultado formado em
bolas em um circuito de peneira de tambor de rolagem/rolo com a adigdo de 3% em peso de
agua adicional nos sprays de tambor de rolagem para controlar o crescimento da bola. As
bolas exibem um didametro maior que 0,64 cm a menor que 1,27 cm (+0,64/ -1,27).

Depois disso, as bolas verdes umidas sio colocadas em camadas em uma esteira
de aco inoxidavel perfurada e secadas em um secador de esteira de temperatura baixa com
calor residual dos sélidos gastos no forno resfriado depois no processo. Além disso, 1% em
peso (isto &, 1.134 kg/hr) de carvao betuminoso classificado segundo o tamanho em +0,64/-
1,27 centimetros € adicionado as bolas de alimento Umidas uma vez que eles passam no
secador de esteira continuo. Os aglomerados/alimento de carvao bituminoso deixam o se-
cador em 125°C e passam em um forno giratério de 5,79 metros de diametro (dentro dos
tijolos).

O forno da Fig. 1 € um forno com porta equipado com um canal circunferencial com
um selo moével que passa ar de sopradores fora do forno por cabecotes com valvulas de
controle de volume e portas para dentro da parede de forno onde o ar é distribuido ao longo
de um canal no tijolo e em seguida para a borda livre do forno por rachas no tijolo. As valvu-
las desligadas em cada dos cabegotes sao ligadas e desligadas durante cada rotacéo para
passar ar na borda livre somente quando as portas estiverem acima do leito do forno. O arti-
go de Folmo referenciado acima descreve tal forno.
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Porém, o forno da Fig. 1 adicionalmente inclui um sistema de controle de tempera-
tura e gas efluente. O forno & ajustado com pilhas termoelétricas embutidas a cada 1,83
metros que medem a temperatura do tijolo em cerca de 0,952 centimetros abaixo da super-
ficie quente do tijolo. A temperatura vista por estas pilhas termoelétricas pode ser relaciona-
da com a temperatura de superficie de tijolo quando medida por um pirémetro 6ptico quando
o forno esta vazio. Quando o processo de K.PA esta operando, a chama de queima de fos-
foro branca, opaca obscurece a visdo de um pirébmetro 6ptico, que € o modo comum de de-
terminar temperaturas de forno internas em outros processos. Mesmo assim, os dados de
temperatura obtidos das pilhas termoelétricas podem ser confiados para controlar adicdo de
ar pelas portas e, deste modo, perfil de temperatura ao longo do comprimento de forno.

Os aglomerados de alimento de forno s3o aquecidos rapidamente a 1180°C pelos
gases de borda livre de fluxo contrarios quente e mantidos acima daquela temperatura sobre
a maioria do comprimento de forno ajustando-se a adi¢do de ar ao longo de seu comprimen-
to para alcancar as leituras de pilha termoelétrica de tijolo embutida correspondentes. A ex-
tremidade de alimento do forno inclui uma represa estreita para reduzir a turbuléncia associ-
ada com uma represa geralmente usada nestes fornos para reter os sélidos. A redugdo em
turbuléncia na extremidade de alimento alcanga maior beneficio do que na extremidade do
queimador uma vez que o produto de reagdo de metassilicato de calcio que encapsula as
particulas de carbono fornece um pouco de protecdo mais préxima da extremidade do
queimador. Uma chama pequena é mantida no queimador para estabilizar a frente do forno
e alcancar equilibrio de calor total.

Um analisador de gas efluente capaz de analisar o CO, CO,, e O, € incluido e con-
tinuamente monitorado para assegurar que o forno mantenha um gas efluente ligeiramente
oxidando. O sistema de controle de adigdo de ar acima pode manter o perfil de temperatura
de forno desejado. Porém, o analisador de gas efluente pode ser usado para monitorar se
outras mudangas de processo poderiam ser autorizadas, de acordo com o descrito aqui, de
forma que o ar adicionado seja também suficiente para oxidar todo P, e CO, com O, em
excesso leve. -

Os sélidos de forno quente na Fig. 1 saem do forno depois de uma cortina de iso-
lamento em um refrigerador giratério. O calor € recuperado das bolas quentes em uma cor-
rente de ar que é usada para secar as matérias-primas combinadas e as bolas verdes do
tambor de rolagem. As bolas esfriadas saem do refrigerador, por uma valvula de isolamento
para uma esteira transportadora que remove as bolas gastas para um local para coleta.

Os gases quentes que contém o produto de P,O,, que saem do forno da Fig. 1 em
cerca de 1100°C atravessam um ciclone de pé e entdo vao para uma torre de spray que
contata o gas efluente com acido fosférico recirculado, forte esfriado que absorve aproxima-
damente a metade do P,O,, nele e esfria o gas efluente para cerca de 260°C. O acido fosfo-
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rico do produto (76% de P,0Os) é partido de sua corrente de reciclo. O acido fosférico restan-
te & removido dos gases que deixam a torre de pulverizagdo em uma queda de presséo ele-
vada Venturi, que tem acido fosférico recirculado, fraco esfriado como o liquido de purifica-
¢éo usado quando exigido para a preparagao de volume liquido no liquido da torre de pulve-
rizacao.

Um ventilador de corrente induzida (ID) puxa os gases pelo forno e sistema de puri-
ficacdo de gas efluente da Fig. 1. Os gases que saem do ventilador de ID s&o tratados com
um purificador de dessulfurizagdo de gas de combustio para remover componentes acidos
do gas efluente antes de descarrega-los no ambiente.

EXEMPLO 1 -

Minério de fosfato bruto da formagéo de Meade perto de Soda Springs, Idaho foi
combinado com minério de silica bruta de uma mina perto de Soda Springs, |daho e carvao
de coque de petréléb verde prolongado de uma refinaria de petréleo da costa do golfo tal
que a relagdoem mol calcio para silica fosse 0,56 e o carbono fixo no carvdo de coque de
petréleo fosse 1,3 vezes o tedrico para reduzir o fosfato na mistura. A mistura conteve
13,43% em peso de P,Os, 21,33% em peso de Ca0, 42,42% em peso de SiO,, e 7,38% em
peso carbono fixo em uma base seca. A mistura foi secada e entdo moida para 80,2% -
matha 200 em um moinho de bola de circuito aberto. Doze por cento de agua foi adicionado
a mistura moida e formada em uma matriz em varias pelotas de 0,27 centimetros de diame-
tro que foram entéo secadas em um forno a 137,78°C. Uma pelota foi colocada em um cadi-
nho de grafita com uma tampa de grafita e o cadinho e seus conteudos aquecidos em
20°C/min a 1180°C e mantido durante uma hora sob uma atmosfera de nitrogénio. Depois
de esfriar o cadinho em temperatura ambiente a pelota foi analisada para determinar quanto
de fosforo evoluiu da pelota. A experiéncia foi repetida com o tempo em 1180°C aumentado
para duas horas e em seguida para quatro horas. Descobriu-se que 61%, 82% e 97% do
fésforo evoluiram da pelota em 1, 2, e 4 horas em 1180°C, respectivamente.

Mais de 100 experiéncias foram adicionalmente realizadas usando o mesmo proce-
dimento com uma faixa de temperatura, niveis de impureza, tempos de reacao, relacdes em
mol de calcio para silica, tamanhos de grao, e niveis de adigdo de carbono. Algumas das
variaveis mais significantes estdo resumidas na Figura 2.

EXEMPLO 2

Varias das pelotas gastas do Exemplo 1 foram analisadas e comparadas com as
analises das pelotas de alimento para determinar o destino de impurezas nas composicées
de alimento. Os elementos que volatilizaram parcialmente ou totalmente da pelota durante a
reducéo de fosfato junto com a fragdo de peso do elemento na pelota de alimento, foram Ag
(<1 ppm), As (10,2 ppm), C (8,2%), Cd (33 ppm), Cl (90 ppm), Cs (1,3 ppm), F (1,27%), Ga
(3 ppm), Hg (0,22 ppm), K (0,44%), N (0,13%), Na (0,25%), P (6,55%), Pb (7 ppm), Rb (18
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ppm), S (0,73%), Se (6,8 ppm), Tl (1 ppm), e Zn (688 ppm). Os elementos que estavam pre-
sentes em quantidades significantes, que eram de preocupagéo, e que evoluiram das pelo-
tas de alimento foram K, Na, S, e F. A Figura 3 mostra a fracdo de peso destes elementos
que volatilizaram da pelota em uma faixa de temperaturas de controle quando comparado
com o peso dos elementos nos aglomerados de alimento. A composi¢ao das pelotas testada
neste estudo de volatilizagado & igual como determinado nos testes a 1180°C dados no E-
xemplo 1.

Deste modo, em um ambiente completamente reduzido, parte destes elementos vo-
latilizou dos sélidos de forno. Na medida em que um invélucro oxidante se forma da queima
de carbono, a perda destes elementos é esperada ser muito mais elevada nisto.

EXEMPLO 3 “

A mistura de minério co-moido/silica/carvao de coque de petréleo verde indicada no
EXEMPLO 1 acima foi misturada com 9% em peso de umidade e formada em bolas de
+0,64/-1,27 centimetros em uma panela de rolagem de 91,44 centimetros com um adicional
de 3% em peso de umidade adicionada por pulverizagdes de controle na panela de rolagem.
As bolas foram secadas em um secador de bandeja, e uma carga de 9,07 quilogramas foi
processada em um forno giratério em batelada de 34,29 centimetros de didmetro por 56,51
cm de comprimento a 1320°C. O forno foi aceso com 30,48 a 60,96 cm®minuto (cfm) de
propano, cerca de 44 cfm de ar, e 0 a 2 cfm de oxigénio quando necessario parar manter a
temperatura no ponto de fixagdo. O forno foi ajustado com uma pilha termoelétrica embutida
e teve refratarios de zirconio.

O forno foi pré-aquecido a 1189°C e 9,07 quilogramas de bolas foram carregados
para o forno em batelada com um invélucro. As amostras dos sélidos de forno foram amos-
tradas a cada quinze minutos e analisadas para determinar a queima de carbono e a exten-
s&o de reducgéo de fosfato. A superficie do leito de forno alcangou 1271°C pela amostra de
15 minutos, excedendo para 1332°C pela amostra de 30 minutos, e foi 1320°C para a amos-
tra de 45 minutos. O conteudo de carbono da bola de entrada foi 8,75%, porém a soma de
volateis e carbono que reagiram com 6xido de ferro e carbonato durante o aquecimento foi
estimado em 0,96% deixando 707,60 gramas de carbono fixo na carga de 9,07 quilogramas
para o forno. A quantidade de fésforo que evoluiu, o carbono que queimou, e o carbono que
permanece nas bolas sdo determinados para as trés amostras na Tabela 2.

Tabela 2. Queima de carbono e fésforo evoluido de teste de forno em batelada de
34,29 centimetros.

Amostra P evoluido C Reagido C Queimado C Restante
15 minutos 10% 8% 49% 43%

30 minutos 27% 21% 62% 17%

45 mimutos 29% 23% 75% 2%
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A partir destes dados 62% do carbono fixo que ficou na bola foram queimados oxi-
dando-se os gases em 16 minutos quando os soélidos de leito agueceram de 700°C a
1180°C onde a reacéo de redugio de fosfato comegou. A area de superficie do leito foi
51,51 cm? e o volume do leito foi 8,53 cm®. Entdo a taxa de queima de carbono foi 1,57 qui-
logramas por hora por centimetro quadrado, e o tempo de aquecimento que regula a relacao
de superficie para volume & igual 97 min-cm%cm?.

Os 9,07 quilogramas de aglomerados de alimento carregados para o forno contive-
ram carvao de coque de petréleo verde com 86,18 gramas de volateis. Uma vez que estes
volateis emergiram do leito durante cerca de um periodo de quinze minutos, seu fluxo foi
cerca de 204,12 gramas-por hora por cm® Os gases de fésforo e mondxido de carbono da
execucao foram 29% em peso da massa de minério de fosfato total carregada para o forno
em batelada e totalizou 303,90 gramas durante cerca de vinte minutos ou cerca de 539,77
gfamas por hora por cm?. A queima de carbono e redugdo de fosfato estavam ocorrendo tdo
rapidamente com respeito as amostras de 15 minutos no forno em batelada muito pequeno
que o efeito protetor dos volateis do carvdo de coque verde nao foi suficiente para ser ob-
servado claramente. Nao obstante, foi sugerida nos dados deste teste a existéncia de um
efeito protetor do metal fosforoso e mondéxido de carbono.

As amostras das bolas de produto depois de 45 minutos no forno foram divididas
em duas, e um invélucro branco e nucleo preto com uma divisa aguda entre elas foi obser-
vado. A espessura do invélucro foi medida em varios pontos ao redor da circunferéncia em
varias bolas diferentes para obter uma espessura média. Destas medices e do diametro da
bola, a fracdo de volume do invélucro com o carbono queimado foi determinada ser 70%, e
bastante consistente em varias bolas. O invélucro foi determinado para conter silica,
Ca3(P0O,),, e uma fase amorfa provavel de ser metafosfato de calcio. O fésforo no invélucro
foi analisado em 22,5% em peso, que é consideravelmente enriquecido acima do nivel de
fosforo inicial na bola de alimento. O nucleo conteve menos de 1% em peso fésforo residual.
A composicao de invélucro indicou a reacao de metal fosforoso no invélucro ou a area entre
as bolas com gases oxidantes da borda livre, formando P,O, que, sucessivamente, reagiu
com fluorapatita no invélucro para formar a fase amorfa. A Tabela 3 lista as analises da bola
de alimento, involucro, e nucleo.

Tabela 3. Analise do nucleo e do invélucro da amostra de 45 minutos em teste de
forno em batelada do Exemplo 3.

Componente Bola Livre Nucleo invélucro
P05 13,95% 0,3%* 20,7%
Cao 20,16% 23,25% 18,42%
MgO 0,279% 0,324% 0,240%
SiO, 24.6% 42,33% 35,34%
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K20 0,326% 0,390% 0,149%
F 1,54% 0,647% 0,057%
S 0,783% 0,488% 0,022%

* De analise de XRD.

EXEMPLO 4.

Uma mistura de matriz de minério de fosfato lavado, porém nao beneficiado direto
de uma mina de fosfato da Flérida e carvao de coque de petréleo calcinado com uma anali-
se de 11,0% de P,Os, 15,9% de CaO, 56,2% de SiO,, € 11,4% de carbono fixado respecti-
vamente, foi moida em 80% -325 em um moinho de bola seco e formada em bolas usando
urn_é paneﬁ' de rolagem. Estas bolas tiveram uma relacdo em mol de calcio para silica no
alimento de 0,304 e carbono fixado em 2,45 vezes a quantidade teérica para reduzir o miné-
rio de fosfato nela. As bolas secas foram passadas em um forno contra-corrente de 83,82
centimetros de diametro (dentro dos tijolos) por 9,14 metros de comprimento a 272,15 quilo-
gramas por hora, no final das contas alcangando uma temperatura de leito de 1520°C perto
da extremidade do queimador do forno no ponto mais afastado no forno que poderia ser
observado com um pirdbmetro éptico. A chama densa, branca de queima de fésforo obscure-
ceu a preparacao da medicao de temperatura também no forno.

Durante a operagao de forno continua, o forno foi parado brevemente e as amos-
tras de sélidos de forno foram tomadas na descarga do forno e com uma sonda longa em
1,14 metros, 2,29 metros, 4,04 metros, e 4,57 metros da extremidade quente do forno. As
amostras foram analisadas quanto ao teor de carbono, calcio, e fésforo. A porcentagem de
fosforo e carbono volatilizado, a massa (grama/hr) de carbono consumido na reducido de
fosforo (C (P rx)), e a massa (grama/hr) de carbono queimado (CBO) em cada local de a-
mostra foram calculados com os resultados mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados analiticos de funcionamento de usina piloto de KPA continua.

Distancia do | % de perda de | % de perda de | C em grama CBO em gra-
Alimento P C (P rx)/hr’ ma/hr

Metros 0 0] 0 0

4,57 metros 2 20,2 0,6 13,3

5,72 metros 10 35,7 2,8 21,6

6,86 metros 49 52,6 13,7 22,3

8,00 metros 65 58,6 18,1 22,0

9,14 metros 72 61,4 20,1 21,9

*Esta é a quantidade de carbono em gramas/hr que foi consumido reagindo-se para
reduzir minério de fosfato dentro da bola.

O forno nao teve portas e todo o oxigénio requerido para oxidar o fésforo e monéxi-
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do de carbono que surge do leito foi queimado com ar adicionado & extremidade do queima-
dor do forno. A posicdo observada onde o fosforo foi volatilizado determinada na Tabela 4
mostrou que a maioria do fésforo e mondxido de carbono foi gerada e queimada em um
comprimento estreito do forno na extremidade do queimador do forno. Deste modo, um au-
mento de temperatura estreita ocorreu com a temperatura maxima de 1520°C para adquirir a
producao de fosforo de 72% durante a duragéo de tempo curto do aumento de temperatura.
O forno total teve um gas efluente que foi reduzindo, significando que nao conteve nenhum
oxigénio em excesso. Tipicamente, a redugao de gas efluente deste modo contém CO nio
oxidado e pode ainda conter algum P, ndo oxidado.

Os solidos de forno tiveram um tempo de aquecimento relativamente longo onde os
solidos de forno ficaram entre 700°C e 1180°C, tempo durante o qual o carbono foi queima-
do do involucro. O carvao de coque de petroleo calcinado usado na formulagao de alimento
nao evoluiu nenhum volatil para proteger o leito do forno durante o aquecimento. Porém,
uma vez que a geracao significante do metal fosforoso e monéxido de carbono evoluidos
dos sélidos de forno comegou em cerca de 5,79 metros no forno de 9,14 metros, a taxa de
queima de carbono foi parada essencialmente como mostrado na coluna de CBO em gra-
mas/hr da Tabela 4.

A quantidade de fésforo e monédxido de carbono que evoluiu por hora no forno foi
18,51 quilogramas por hora que evoluiram sobre aproximadamente um comprimento de
1,83 metros do forno no qual os soélidos passaram cerca de 30 minutos e que teve uma area
de superficie de leito de 4,08 m? Neste caso o fluxo resultante de 2,76 quilogramas por hora
por metro quadrado substancialmente limitou o transporte de gas oxidante para o leito e es-
sencialmente parou a queima de carbono durante o periodo de reducio de fosfato. O resi-
duo vitreo de metassilicato de calcio de produto também encapsulou o carbono restante e
ajudou a proteger a queima de carbono.

As bolas gastas que sairam do forno foram quebradas pela metade e observadas
ter um involucro branco e um interior preto com uma linha aguda de demarcacao entre as
duas areas. O involucro branco teve nenhum carbono fixado e niveis altos de permanéncia
de fésforo. O nucleo preto teve redugao de fosforo em mais de 96% e permanéncia de car-
bono no nucleo.

O tempo de aquecimento do leito de temperatura de alimento a 1180°C foi cerca de
2,23 horas, que determina um valor de aquecimento de tempos de relacio de superficie
para volume de leito de 334 minutos-cm®cm?®. A taxa de queima de carbono durante o aque-
cimento foi 123,40 gramas por hora por centimetro quadrado.

EXEMPLO HIPOTETICO 5.

As observacgédes feitas nos exemplos precedentes permitem o calculo do desempe-

nho de um funcionamento completo de forno KPA de escala comercial de acordo com os
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varios aspectos da invengdo. As bolas de alimento de forno feitas de minério de matriz bruto
com relagédo em mol de calcio para silica de 0,5 e um conteudo de carbono fixado de 1,3
vezes a quantidade teérica para reduzir o fosfato no minério, sao feitas combinando-se 1
parte de minério de fosfato de matriz bruto com 15% de P,Os contido da formacao de Mead
em ldaho, impedido de remover +7,62 centimetros de material enorme, e 0,09 partes de
carvao de coque de petréleo verde com tamanho de 7,62 centimetros e menos. Esta mistura
€ secada em um secador giratério, com tamanho de 0,952 centimetros e menos e co-moida
em um moinho de bola de circuito aberto para 80%-malha 200. O minério moido é formado
em bolas de +0,64/-1,27 centimetros em um tambor de rolagem que é secado em um seca-
dor de grelha. Um por cento € meio de carvao com +0,64/-1,27 centimetros & adicionado as
bolas antes do secador de grelha.

Este alimento é processado na taxa de 22.226 quilogramas por hora em um forno
giratério de 5,79 metros de didmetro (dentro dos tijolos) por 57,05 metros de comprimento
equipado com um sistema de porta para fornecer sobre o leito, ar quando requerido para
fornecer o perfil de temperatura desejado, em pilhas termoelétricas de tijolo de borda, e um
analisador de gas efluente capaz de analisar o CO, CO,, e O,. O carregamento no forno é
15% e a carga do forno passa uma hora e meia no forno. Ele é aquecido a 1260°C em 30
minutos e a temperatura mantida em 1260°C até que os sélidos descarregam do forno uma
hora depois. O volume de leito € 3.031,23 m® e a area de superficie do leito & 1.097,28m?2.

O carvao que tem 25% de volateis que produz cerca de 399 quilogramas por hora
de volateis ao mesmo tempo em que a mistura de alimento de forno de entrada é aquecida
de uma temperatura de entrada de 125°C a 600°C que ocorre em 10 minutos. Deste modo,
o fluxo de hidrocarbonetos na extremidade fria do forno é 1,04 quilogramas por hora por
cm?, o qual por comparagio com o fluxo de reducao de fosfato que forneceu protecao aci-
ma, é suficiente para determinar um efeito protetor modesto para prevenir P,O4, da borda
livre de condensar nas bolas frias.

O aquecimento das bolas de 600°C a 950°C leva outros 10 minutos. Durante este
tempo os volateis do carvdo de coque de petréleo verde e do carvo totalizam 2.032,09 qui-
logramas que fornecem um fluxo protetor de 20,41 quilogramas por hora por centimetro
quadrado. Além disso, o peso molecular leve dos volateis e sua capacidade de reagir com
os gases oxidantes de entrada os torna mais eficazes do que os fluxos de metal fosforoso e
mondéxido de carbono que foram constatados ser eficazmente protetores a um fluxo de um
nono como grande no Exemplo 4.

Durante o aquecimento de 950°C a 1180°C que levam um adicional de 10 minutos
as bolas sao submetidas a queima de carbono em uma taxa de cerca de 453,59 gramas por
hora por centimetro quadrado em 506 metros quadrados ou cerca de 753 quilogramas por

hora de queima de carbono. O carbono sacrificatorio intercepta cerca de 40% da oxidacao
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de entrada entdo o carbono fixado queimado das bolas & cerca de 453,59 quilogramas por
hora ou cerca de 1/40 do carbono fixado nas bolas de entrada. Isto resulta no carbono sen-
do queimado de um invélucro fino no lado de fora das bolas de alimento que nao é reduzido
depois que as bolas alcangarem a temperatura de reagdo. Deste modo uma perda em pro-
ducdo de exatamente mais 2% resulta de queima de carbono nesta area.

A relagao de volume para area de superficie de leito que temporiza o tempo de a-
quecimento neste forno comercial € 11 minutos-cm?cm?.

Depois que as bolas alcangaram 1180°C elas descarregam da extremidade do for-
no um total de 98% do minério de fosfato que é reduzido dando origem a 41.639,77 quilo-
gramas por hora de fluxo de metal fosforoso e monéxido-de carbono por 2.021 metros qua-
drados de leito ou um fluxo de 6,26 quilogramas por hora por metro quadrado de minério
varias vezes o fluxo encontrado no Exemplo 4 para ser substancialmente protetor contra
queima de carbono. Durante este tempo o carbono fixado do carvao no lado de fora das
bolas e o nucleo rico em carbono dentro da bola permite alguma reducéo de fésforo no invo-
lucro, mitigando um pouco da perda de producdo de queima de carbono no invélucro. Trés
por cento do fosforo que se forma permanece no leito na forma de ferrophos devido a quan-
tidade relativamente alta de ferro encontrada no minério de matriz.

Uma vez que a queima de carbono esta agora em um nivel baixo a redugéo do fos-
fato nas bolas pode ser permitida ocorrer a uma temperatura ideal que é suficiente para rea-
gir o fosfato durante uma hora de tempo de permanéncia na zona quente do forno, porém
baixa o bastante para reduzir a perda de sddio, potassio, flior, e enxofre para a borda livre”
ao mesmo tempo em que o fésforo € removido do residuo de forno. A operacao nesta tem-
peratura relativamente baixa, porém acima de um comprimento prolongado do forno, tam-
bém determina o processamento elevado, vida de prateleira longa, liberdade de problemas
associados com fusdo na carga do forno, e liberdade de problemas associados com a for-
macao de sinoite no forno. A queima de carbono total relativamente baixa permite a opera-
¢ao do forno com um gas efluente oxidante de forma que um queimador, por conseguinte
seja evitado.

Deste modo, este exemplo fornece um processo onde o carvdo de coque de petré-
leo verde relativamente barato fornece o reagente e aquecimento para produzir produto de
acido fosforico de alta qualidade (76% de P,Os) na taxa de 237.229 quilogramas de P,Os por
hora de minério de matriz minado e para produzir um residuo de forno sendo insollvel e
pode ser usado para aterro sanitario.

De acordo com um aspecto adicional da invengdo, um método de producéo de pen-
toxido fosforoso inclui formar um leito de forno usando aglomerados de alimento e, inicial-
mente, de cerca de 1 a cerca de 2% em peso de carvao de coque de base ou carvdo em um

forno giratério contra-corrente, o leito tendo um comprimento e tendo uma relagéo de super-
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ficie para volume de menos de cerca de 35,05 cm?cm® e o forno tendo um diametro interno
de pelo menos cerca de 1,83 metros. Os aglomerados contém particulas de minério de fos-
fato, particulas de material carbonado contendo de cerca de 8 a cerca de 12% em peso de
volateis, e particulas de silica suficientes para os aglomerados exibirem uma relacdo em mol
de calcio para silica de 0,5 a menos que 1,0, pelo menos cerca de 80% de todas as particu-
las exibindo um tamanho menor do que malha 200. Os aglomerados individuais substanci-
almente exibem uma mesma composi¢cdo elementar, uma mesma relacdo em mol de calcio
para silica, e uma mesma proporgédo de excesso carbono fixado pelo menos cerca de 1,3
vezes um requerimento de carbono teérico para redugéo de todo o fosfato no minério.

O meétodo inclui manter a relagéo de superficie para volume de leito com uma re-
presa de entrada suficientemente estreita tal que reduza a turbuléncia comparada com o
processamento de outro modo idéntico com uma represa nao estreita. O método também
inclui adicionar ar e/ou oxigénio de leito adicionais por uma pluralidade de portas ao longo
do comprimento do leito, as portas estando em local, niUmero, e processamento suficientes
para diminuir um tempo para aquecimento de leito até 1180°C comparado com o processa-
mento de outro modo idéntico sem o ar e/ou oxigénio de leito adicionais. O método também
inclui manter uma temperatura de leito em ou acima de 1180°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento do leito sem exceder 1310°C ao longo do comprimento do leito total. O
método ainda também inclui gerar gas efluente de forno e coletar pentéxido fosforoso do gas
efluente do forno, o forno descaregando um residuo que contém aglomerados processados,
menos que 10% do consumo de fosfato dos aglomerados para o forno que permanece no
residuo como fosfato. Por via de exemplo, menos que 5% do fosfato de consumo poderia
permanecer no residuo. O calculo da relagdo de superficie para volume maximo para este
aspecto da invengéo assume um comprimento de forno de 22 metros e um carregamento de
solidos de 15%. Geralmente, a relagdo de aspecto do forno pode ser cerca de 12 ou menos
(isto €, 1,83 metros de diametro x 12 = 22 metros). Os varios aspectos da invengao podem
permitir uma relagao tao baixa quanto cerca de 10.

As caracteristicas descritas aqui associadas com outros aspectos da invencio po-
dem ser uteis com o aspecto presente da invencéo.

A invencéo foi descrita em linguagem mais ou menos especifica como para caracte-
risticas estruturais e metoddicas. Porém, sera entendido que a invengao n3o esta limitada as
caracteristicas especificas mostradas e descritas, uma vez que os meios aqui descritos
compreendem formas preferidas de colocar a invengéao em efeito. Entéo, a invencao é rei-
vindicada em quaisquer de suas formas ou modificagées dentro do escopo apropriado das
reivindicagdes anexas adequadamente interpretada’s.



10

15

20

25

30

35

REIVINDICACOES

1. Método de produgdo de pentéxido fosforoso, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende:

formar um leito de forno que usa aglomerados de alimento em um forno giratério
contra-corrente, o leito tendo um comprimento,

os aglomerados contendo particulas de minério de fosfato, particulas de materiais
carbonado, e particulas de silica suficientes para os aglomerados exibirem uma relacdo em
mol de calcio para silica de menos que 1,0;

manter uma temperatura de leito em ou acima de 1180°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento de leito sem exceder 1380°C ao longo do comprimento de leito total; e

gerar gas efluente de forno e coletar pentoxido fosforoso do gas efluente de forno, o
forno descarregando um residuo que contém aglomerados processados, menos que 10% do
consumo de fosfato do aglomerado pelo forno permanecendo no residuo como fosfato.

2. Método de produgdo de pentoxido fosforoso, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende:

formar um leito de forno que usa aglomerados de alimento em um forno giratério
contra-corrente, o leito tendo um comprimento,

os aglomerados que contém particulas de minério de fosfato, particulas de material
carbonado, e particulas de silica suficientes para os aglomerados exibirem uma relacdo em
mol de calcio para silica de menos que 1,0, aglomerados individuais substancialmente exi-
bindo uma mesma composigcéo elementar, uma mesma relagdo em mol de calcio para silica,
€ uma mesma proporgéo de carbono fixado em excesso comparado com um requerimento
de carbono teérico para redugéao de todo o fosfato no minério;

manter uma temperatura de leito em ou acima de 1180°C ao longo de uma porg¢éo
do comprimento de leito e estabelecendo uma relacéo de superficie para volume de leito
multiplicada por um tempo para o aquecimento de leito até 1180°C de menos que 50 minuto-
cm?/cm?; e

gerar gas efluente de forno e coletar pentéxido fosforoso do gas efluente de forno, o
forno descarregando um residuo que contém aglomerados processados, menos que 10% do
consumo de fosfato do aglomerado para o forno que permanece no residuo como fosfato.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
os aglomerados compreendem bolas secadas que exibem mais que 10,64 a menos que
1,27 centimetros de diametro antes da secagem.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o
minério de fosfato compreende minério de fosfato ndo lavado.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
onde o material carbonado compreende material carbonado néo calcinado.
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6. Metodo, de acordo com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO pelo fato de que o
material carbonado néao calcinado compreende carvao de coque de petréleo verde.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
as particulas de material carbonado compreendem particulas moidas de circuito aberto,
80% das quais exibe um tamanho menor do que malha 200.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
os aglomerados compreendem particulas de minério de fosfato, particulas de material car-
bonado, e particulas de silica moidas juntas.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, CARACTERIZADO pelo fato de que,
antes de serem co-moidas com particulas de minério de fosfato e particulas de silica, as
particulas de material carbonado compreendem particuilas moidas em bola de circuito fe-
chado, 80% das quais exibe um tamanho menor que malha 200.

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de qﬁe
estabelecer a relagdo de superficie para volume de leito multiplicada pelo tempo de aqueci-
mento do leito compreende fornecer também uma configuracéo de forno, uma composigao e
volume de leito, e condi¢gbes de processo de forno suficientes, em combinacéo, para o forno
exibir a relacao.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende manter a temperatura de leito a ou acima de 1260°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento de leito.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende manter a temperatura de leito sem exceder a 1380°C ao longo do comprimento
de leito total.

13. Metodo, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende manter a temperatura de leito a ou acima de 1260°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento de leito sem exceder temperatura de leito de 1310°C ao longo do
comprimento de leito total.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende cobrir o leito com volateis que evoluem do material carbonado
durante o aquecimento do leito de cerca de 600 a cerca de 950°C.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
o leito de forno adicionalmente compreende, inicialmente, de cerca de 1 a cerca de 2% em
peso de carvao de coque de base ou carvao.

16. Método, de acordo com a reivindicagao 15, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende cobrir o leito com volateis que evoluem do carvao de coque de base ou carvao
durante o aquecimento do leito de cerca de 100 a cerca de 650°C.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
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adicionalmente compreende manter o leito com uma represa de entrada suficientemente
estreita tal que reduza a turbuléncia comparada com o processamento de outro modo idénti-
CO com uma represa hao estreita.

18. Método, de acordo com a reivindicagao 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende:

adicionar ar e/ou oxigénio de leito adicional por uma pluralidade de portas ao longo
do comprimento de leito, as portas sendo de local, nimero, e processamento suficientes
para diminuir um tempo para o aquecimento de leito até 1180°C comparado com o proces-
so de outro modo idéntico sem ar e/ou oxigénio de leito adicional.

19. Método, de acordo com a reivindicagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende: o

monitorar a temperatura em uma superficie interna do forno em uma pluralidade de
pontos ao longo do comprimento de leito, a superficie interna que contata a Ieitoi'e

monitorar o teor de oxigénio e mondxido de carbono do gas efluente de forno.

20. Método de producédo de pentoxido fosforoso, CARACTERIZADO pelo fato de
que compreende: _

formar um leito de forno usando aglomerados de alimento e, inicialmente, de cerca
de 1 a cerca de 2% em peso de carvdo de coque de base ou carvdo em um forno giratério
contra-corrente, o leito tendo um comprimento e tendo uma relagéo de superficie para volu-
me de menos de cerca de 45,72 cm?cm?® e o forno tendo um diametro interno de pelo me-
nos cerca de 1,83 metros; )

os aglomerados que contém particulas de minério de fosfato, particulas de material
carbonado que contém de cerca de 8 a cerca de 12% em peso de volateis, e particulas de
silica suficientes para os aglomerados exibirem uma relagdo em mol de calcio para silica de
0,5 a menos que 1,0, pelo menos cerca de 80% de todas as particulas exibindo um tamanho
menor que malha 200;

aglomerados individuais substancialmente exibindo uma mesma composicdo ele-
mentar, uma mesma relagdo em mol de calcio para silica, e uma mesma proporcao de car--
bono fixado em excesso de pelo menos cerca de 1,3 vezes um requerimento de carbono
tedrico para reducgao de todo o fosfato no minério;

manter a relagcdo de superficie para volume de leito com uma represa de entrada
suficientemente estreita tal que reduza a turbuléncia comparada com o processamento de
outro modo idéntico com uma represa nio estreita;

adicionar ar e/ou oxigénio leito adicionais por uma pluralidade de portas ao longo do
comprimento de leito, as portas sendo de local, niumero, e processamento suficientes para
diminuir um tempo de aquecimento de leito até 1180°C comparado com o processamento de
outro modo idéntico sem o ar e/ou oxigénio de leito adicionais;
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manter uma temperatura de leito a ou acima de 1180°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento de leito sem exceder 1310°C ao longo do comprimento de leito total; e

gerar gas efluente de forno e coletar pentoxido fosforoso do gas efluente de forno, o
forno descarregando um residuo que contém aglomerados processados, menos que 10% do
consumo de fosfato do aglomerado para o forno que permanece no residuo como fosfato.

21. Método, de acordo com a reivindicagdo 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
o material carbonado compreende carvao de coque de petréleo verde.

22. Método, de acordo com a reivindicagdo 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
as particulas de material carbonado compreendem particulas moidas de circuito aberto,
80% das quais exibem um tamanho menor do que malha 200.

23. Método, de acordo com a reivindicagcdo 20, CARACTERIZADO peloqf'ato de que
os aglomerados compreendem particulas de minério de fosfato, particulas de material car-
bonado, e particulas de silica co-moidas juntas. N

24. Método, de acordo com a reivindicacdo 23, CARACTERIZADO pelo fato de
que, antes de ser co-moidas com particulas de minério de fosfato e particulas de silica, as
particulas de material carbonado compreendem particulas moidas por bola de circuito fe-
chado, 80% das quais exibem um tamanho menor que malha 200.

25. Método, de acordo com a reivindicacdo 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
compreende manter a temperatura de leito a ou acima de 1260°C ao longo de pelo menos
50% do comprimento de leito.

26. Metodo, de acordo com a reivindicagao 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende cobrir o leito com volateis evoluindo do material carbonado du-
rante o aquecimento de leito de cerca de 600 a cerca de 950°C.

27. Método, de acordo com a reivindicagdo 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende cobrir o leito com volateis evoluindo do carvdo de coque de
base ou carvao durante o aquecimento do leito de cerca de 100 a cerca de 650°C.

28. Método, de acordo com a reivindicagdo 20, CARACTERIZADO pelo fato de que
adicionalmente compreende: -

monitorar a temperatura em uma superficie interna do forno ao longo do compri-
mento de leito, a superficie interna contatando o leito; e

monitorar o teor de oxigénio, mondxido de carbono, e gas carbdnico no gas efluente
do forno.
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RESUMO

“METODOS DE PRODUCAO DE PENTOXIDO FOSFOROSO”

Um método de produgédo de pentdxido fosforoso inclui formar um leito de forno u-
sando aglomerados de alimento com uma relagdo em mol de célcio para silica de menos
que 1,0 e mantendo uma Atemperatura de leito a ou acima de 1180°C ao longo de pelo me-
nos 50% do comprimento de leito sem exceder 1380°C ao longo do comprimento de leito
total. Menos que 10% do consumo de fosfato do aglomerado para o forno permanece no
residuo de forno como fosfato. Outro método inclui manter uma temperatura de leito a ou
acima de 1180°C ao longo de uma porgdo do comprimento de leito e estabelecendo uma
relagdo de superficie para volume de leito multiplicada por um tempo para o aquecimento de
leito até 1180°C de menos que 50 minuto-cm%cm®
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