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Fremgangsmide og apparat til kalcinering af rifosfat
til bortbranding af skadelige, reducerende forbindelser i
dette, hvor bortbrandingen sker i to trin i form af to sus-
pensionsreaktorer, en fgrste, mindre reaktor (3) og en i
serie med denne via en separator (4) xoblet anden, stgrre
reaktor (5), til hvis punde der hver for sig fgres forbran-
’ dingsluft {9), brandsel (8) og forvarmet rimateriale (14),
{15), der tilsammen inde i reaktorerne skaber en suspension,
i hvilken bortbranding af organiske bestanddele og sulfid
sker, idet suspensionen bevager sig fra bunden og opefter i
den enkelte reaktor med en hasighed af mindst 2 m/sek, og
jdet reaktionstemperaturen i begge reaktorer ligger i inter-
vallet 200°-850°C. Forbrazndingsluft tilfgres parallelt
reaktorerne (3), (5) gennem et ledningssystem (9), som for-

brugt kglerluft fra en xgler (7).
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Opfindelsen angdr en fremgangsmdde og et apparat til kalcinering af
rafosfat d.v.s. fjernelse af organiske bestanddele og uddrivelse af
Co,
teriale, brandsel og 1luft, hvor rafosfaten indeholder organiske
bestanddele i en mengde, som kan forhindre en direkte udnyttelse af
den til f.eks. fremstilling af fosforsyre efter vadprocessen.

ved brending i en suspension bestdende af det behandlede rama-

Det er kendt at fjerne nevnte bestanddele ved kalcinering, eftersom
deres brandverdi kan yde et vasentligt tilskud til den ngdvendige
kaloriemengde for térring og opvarmning af ramaterialet, som almin-
deligvis bestdr af carbonat-apatit. Sadanne kendte metoder kan vare
baseret pa kalcinering i fluid-bed reaktorer, se f.eks. US 3995987,
eller kalcinering i ét trin i en suspensionsreaktor, se f.eks. FR
2486924. En fluid-bed reaktor (reaktor med fluidiseret leje), som
benyttes ifplge US 3995987, er karakteristisk ved en ristformet
bundplade, p& hvilken det under behandling verende materiale holdes
i en fluidiseret tilstand af en gasstrgm, der ledes ind gennem
bundpladen. I den fluideserede tilstand opfgrer materialet sig
ganske som en vaske.

Fluidiseringen kan alt efter stgrreisen af den gennempressede
gasmengde vare homogen (smd gasmezngder) eller hetorogen (stgrre
gasmengder). I sidst navnte tilfelde vil en ikke ringe del af
gasmengden passere igennem det fluidiserede leje som gasbobler, der
brister, nir de ndr overfladen af materialelaget, hvoraf fremgar, at
med stigende heterogenitet vil stigende mengder gas ikke komme i
kontakt med materialet. Ligeledes er det karakteristisk for fluid-
bed reaktoren, at der rives en del stgv ud af materialet pa det
fluidiserede leje, og at denne stgvmengde stiger med gasmengden.
Finkornet brandsel kan ligeledes blive revet ud af materialelaget og
vil brende i rummet umiddelbart over dette ("fribordet"), hvorved
der her kan opsta sd hgje temperaturer, at stgvet, d.v.s. en del af
det under behandling varende materiale, ddelzgges. Den i reaktoren
til dette formdl krevede gode temperaturkontrol opnas i fluid-bed
reaktorer sidledes kun i selve materialelaget pa det fluidiserede
leje. Brugen af fluid-bed reaktorer medfgrer imidlertid hgje inve-
steringsomkostninger for udstyret og kraver et stort kraftforbrug pa
3 gange eller mere af kraftforbruget i en suspensionsreaktor til
overvindelse af de store tryktab, som opstar under processen, mens
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brugen af ét-trins suspensionsreaktoranlzg jfr. FR 2486924 trods
billigere anlzgs- og driftsomkostninger indebzrer risiko for, at der
dannes sulfid ved reduktion af svovlholdige mineraler, Tligesom
forskellige metalioner kan blive reduceret fra et hgjt
oxidationstrin til et lavere. Et kalcineret produkt, som har et hgjt
sulfidindhold, og som tillige indeholder andre reducerende forbin-
delser, er lidet egnet til fremstilling af fosforsyre efter vadpro-
cessen, idet de reducerende forbindelser vil kunne fordrsage korro-
sion pd vitale dele i et forforsyreanlag.

Det er derfor formilet med opfindelsen at angive en fremgangsmade og
et apparat til bortbrending af forurenende bestanddele i rafosfat
(carbonat-apatit), hvorved de ovenfor nzvnte ulemper undgds. Dette
opnas ifglge opfindelsen ved en fremgangsmdde som angivet i krav 1's
kendetegnende del og et apparat som angivet i krav 5’s kendetegnende
del.

Ved at anvende suspensionsreaktorer i processen opnar man en stem-
pelstrgmningseffekt af suspensionen inde i den enkelte reaktor,
sifremt denne er af typen, hvor ramateriale og brzndsel tilfgres i
eller nar bunden, mens man ved en fluid-bed reaktor eller en su-
spensionsreaktor med brandselstilfgrsel i toppen ville opnd en
fuldstendig opblandingseffekt. Stempelstrgmningseffekten i suspen-
sionsreaktoren indebazrer, at man kan styre opholdstiden for det
behandlede materiale i reaktoren, saledes at alle partiklerne kan
gives omtrent samme opholdstid. Da sulfidindholdet i den enkelte
partikel afhaznger af partikiens opholdstid i reaktoren (kort op-
holdstid - stort sulfidindhold, lang opholdstid - 1ille sulfidind-
hold), afpasses opholdstiden i denne til det optimale for at opnd et
lavt sulfidindhold i produktet. I suspensionsreaktoren med fuld-
standig opblandingseffekt vil dette betyde, at de enkelte partikilers
opholdstid i reaktoren strazkker sig fra den ekstremt korte til den
ekstremt lange opholdstid. Herved far nogle partikler en meget kort
opholdstid, der giver maksimalt sulfidindhold, hvilket medfgrer, at
de efter kalcineringen md fortyndes med partikler, der har haft lang
opholdstid, for at sikre, at man i hvert fald opnar et produkt med
et middel sulfidindhold.

Sulfidfjernelsen forudsatter i1t, og kan kalcineringen ske i en
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atmosfzre med hgj iltprocent, vil nedbrydningen af sulfid blive
accellereret. Hvis kalcineringen derfor skulle foregd kun i én
reaktor, mitte denne dels arbejde med en hgj iltprocent, hvilket
forringer varmegkonomien, dels have en betydelig stgrrelse. Ifglge
opfindelsen sker processen derfor i to trin ved at anvende to
reaktorer af forholdsvis beskeden stgrrelse til den.

Anvendelsen af en suspensionsreaktor som en ren transportreaktor er
en mekanisk meget simpel lgsning, idet suspensionsreaktoren sammen-
lignet med fluid-bed reaktoren ikke har nogen ristformet bundplade,
intet egentligt materialelag, ingen "vaskeoverflade" og intet
"fribord". Hele materialemengden transporteres lodret opad gennem
reaktoren, og gashastigheden i denne er sd hgj, at selv den stgrste
partikel transporteres med gassen. Da sdledes den enkelte partikel
under passagen gennem reaktoren svaver i gassen, er der under hele
opholdet i reaktoren en permanent god kontakt mellem gas og parti-
kel. Der er en god temperaturudjevning i reaktorrummet som et hele
(intet overophedet "fribord"), og materialeopholdstiden i reaktoren

er meget kort.

Opfindelsen forklares nazrmere i det fglgende under hensivning til
den vedfgjede tegning, der skematisk viser et eksempel pa et to-
trins kalcineringsanlazg.

Med (3) betegnes en feorste og med (5) en anden reaktor, hvor begge
reaktorer er koblet i serie og udggres af suspensions- eller
“flash"-kalcinatorer med tilledning af forbrendingsluft, ramateriale
og brendsel i eller nar bunden. Rimateriale tilfgres derfor gennem
henholdsvis ledningerne (14) og (15), mens fast, flydende eller
gasformigt brendsel tilferes gennem braznderne (8). Forbrandingsluft
tilfgres parallelt reaktorerne gennem ledningerne (9) fra en efter
den anden reaktor (5) koblet kgler (7), som i det viste eksempel er
en cyklonkgler. Ramateriale tilfgres anlagget ved (1) og forvarmes i
ledningen (13) og cyklonen (2) af reaktorafgasser, der tilfores
gennem rgrsystemet (17). En ventilator (10) i forbindelse med et
indstilleligt spjeld (11) dirigerer luft/gasstrgmmen gennem anlag-
get. Det fardigkalcinerede produkt ledes ud af anlzgget ved (12).

Ved gennemfgrelsen af processen tilfgres det forvarmede og torrede
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ramateriale, carbonat-apatit rafosfat, den feorste reaktor (3)
opvarmes i denne til en kalcineringstemperatur pa 700 - 850°C,
hvorunder hovedparten af de i ramaterialet indeholdte organiske
bestanddele bortbraendes. Materialets opholdstid i den fgrste og
mindre reaktor er ifglge opfindelsen relativ kort og begrenset til
1,5 - 4 sekunder, hvorfor sulfidindholdet i det behandlede materiale
stiger til omtrent det maksimale. ITtprocenten inde i reaktoren (3)
har ingen indflydelse herpd, hvorfor denne reaktor arbejder med en
lav iltprocent p& 0-3, og dermed et begranset Tuftoverskud, hvilket
reguleres ved hjelp af ventilatoren (10) og spjeldet (11). Fra
reaktoren (3) ledes det varme materiale indeholdende en restmengde
organiske bestanddele og sulfid via separatoren (4) til den noget
stgrre anden reaktor (5) med en for materialet relativ lang op-
holdstid pd mindst det dobbelte af tiden i fdrste reaktor (3).
Reaktoren (5) arbejder med en hgj iltprocent, der i praksis er
mindst den dobbelte af iltprocenten i reaktoren (3), og ligeledes i
temperaturintervallet 700-850°C. Den hgje iltprocent opnas ved, at
det behandlede materiale ved tilledningen til reaktoren (5) allerede
har en hgj temperatur, hvorfor iltforbruget til forbrending af
brandsel i denne reaktor er lavt. Den hgje iltprocent sikrer den
optimale fjernelse af restmengden af organiske bestanddele og
sulfid. Fra reaktoren (5) Tledes materialet via separatoren (6) til
kéleren (7), forinden det ledes bort som kalcineret produkt ved
(12). Den forbrugte, varme kglerluft genanvendes som forbrandings-
luft i reaktorerne.

Erfaringer fra forsgg med processen har vist, at valg af
kalcineringstemperaturer i de to reaktorer udggr et kritisk parame-
ter, idet der for hvert rimateriale kun findes én optimal reak-
tionstemperatur. Valges en for hgj temperatur, sker der en

“sammensintring og omlejring af krystallerne i det behandlede kon-

glomerat af carbonat-apatit, hvorved porerne og sprzkkerne i kon-
glomeratet gradvist Tlukkes, sdledes at iltmolekylerne ikke kan
trenge ind til de organiske bestanddele og det sulfid, der skal
omsettes. Valges en for lav temperatur, forlgber de gnskede proces-
ser langsomt og vil krave en meget lang opholdstid i reaktorerne,
samtidig med at den lave temperatur ikke vil sikre sulfidfjernelse
tilnermelsesvis i samme takt som den fordrsager nyt sulfid dannet i
materialet.
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Den optimale reaktionstemperatur for proi:essen ma derfor sgges i
intervallet 700-850°C, hvor den valges lavest for geologisk unge
rifosfater og hgjest for gamle rifosfater. Det har ydermere vist
sig, at denne optimale temperatur tjener til bevarelsen af et
passende restindhold af CO2 i carbonat-apatiten, hvorved en passende
reaktivitet i den  til fosforsyrefremstillingen  benyttede
wattack"-tank sikres, samtidig med at den ved kontakt med syren
udvikiede COZ kan medvirke til en gnskverdig keling under syrefrem-
stillingen.

Som eksempel pa, hvad der kan opnas ved to-trins kalcinering i
sammenligning med et-trins kalcinering gives fglgende eksperimen-
telle data:

% wsulfid %0, %P0 BET(M?/g)

Udgangsmateriale,
tort 1,8 0,02 5,3 30,5 15,0

En gang kalcineret
v. 750°C, 2 sec. 0,40 0,08 4,8 32,5 8,0

En gang kalcineret
v. 900°C, 2. sec. 0,09 0,23 1,5 34,4 0,6

To-trins behandlet v.
750°C, 2+6 sec. 0,07 0,06 1,7 34,0 1,7

___..__..__-.....___-.._-...__.._......____-_._.._.._-__.-_-._—-..-_.._..____--___........-_._

Udgangsmaterialet er marokkansk Youssoufia-phoébhat, der yderligere
indeholder 15-18% fugt, som md tgrres bort, ferend kalcinering kan
finde sted. Ved ét-trins behandling i flash kan man ved ca. 750°C
opna et produkt, som er nogenlunde accceptabelt med hensyn til
sulfid, men kulstof og Coz-indholdet er hgjt. Sgger man at fa
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sidstnevnte nedbrudt ved at sette temperaturen op til f.eks. 900°C,
vokser sulfidindholdet kraftigt. En lignende effekt har en to-eller
tredobling af opholdstiden. Kun ved to-trinsbehandlingen fas accep-
table ku]stof—(COz) og sulfidvardier samtidigt.
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Patentkrayv

1. Fremgangsmdde til bortbrending af organiske bestanddele og
sulfid i rafosfat for at“undgé skadelige, reducerende forbindelser i
dette, kendetegnet ved, at bortbrandingen sker i to trin
(3, 5), hvor trinene hver for sig foregdr i en suspensionsreaktor, i
hvilken ramaterialet (1) suspenderes og transporieres i en luft-
eller gasstrgm, som i reaktoren beveger sig med en hastighed af
mindst 2 m/sek, og til hvilken Tuft- eller gasstrgm der ledes
brendsel (8), siledes at de organiske bestanddele og sulfidet i
ramaterialet bortbrzndes sammen med brandslet, hvorefter det be-
handlede materiale udskilles fra den enkelte reaktor (3, 5) ved
hjelp af mindst en separator (4),(6), hvorhos ramaterialet trans-
porteres delvis suspenderet i Tuft- eller gasstrgmmen fra det farste
ti1 det andet reaktortrin, samtidig med at Tuft eller gas som
beremedium og forbrendingsluft parallelt ledes gennem de to trin.

2.  Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegne t ved, at
reaktionstemperaturen ligger i intervallet 700°-850°C i hver af de
to suspensionsreaktorer (3, 5), og at det fgrste reaktortrin (3)
arbejder med en iltprocent pa 0-3 og med et mindre Tuftoverskud end
det andet reaktortrin (5), i hvilket iltprocenten er stgrre end og
mindst den dobbelte af fgrste trins.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, ken detegnet ved,
at opholdstiden for det i reaktortrinene behandlede materiale i
forste trin er mindst 1,5 - 4 sekunder og i andet trin mindst det
dobbelte af tiden i fgrste trin.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1-3, k en detegnet ved, at
Tuft- eller gasstrgmmen fra hvert af de to reaktortrin udnyttes til
tgrring og forvarmning af det til anlzgget tilferte ramateriale (1),
forinden dette ledes til forste reaktortrin (3).

5. Apparat til udfgrelse af fremgangsmide i henhold til de fore-
giende krav med to i serie koblede reaktorer (3) og (5), med en
ofter den anden reaktor (5) koblet kgler (7) til nedkeling af det
behandlede materiale med ledninger (9) til parallelt at tilfere
reaktorerne forbrugt kelerluft som forbrendingsluft med midler (13),
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(17) til at udnytte de varme afgangsgasser fra reaktorerne (3), (5)
til forvarmning af det til anlegget tilferte rimateriale (1) og med
midler (8), (9), (14) og (15), der tilfgrer brendsel, forbrandings-
luft og forvarmet materiale til eller nar reaktorernes bunde,
kendetegnet ved, at de to reaktorer er suspensionsreak-
torer, idet den fgrste og mindre udgdr et fogrste reaktortrin (3) og
den anden og stgrre udggr et andet reaktortrin (5), og ved mindst én
separator (4), (6) til udskillelse af det i den enkelte reaktor (3),
(5) behandlede produkt fra Tuft- eller gasstrgmmen og ved en ledning
(15) til at transportere det behandlede materiale delvis i suspen-
sion fra det fgrste til det andet reaktortrin.
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