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METODO DE PRODUCAO DE NITRATO DE CALCIO POR TRATAMENTO DE CALCARIO COM
ACIDOS NITRICOS, EVAPORACAO DA SOLUCAO DE NITRATO DE CALCIO, SEGUINDO-SE
ARREFECIMENTO E CRISTALIZAGCAO DO PRODUTO NA FASE SOLIDA, CARATERIZADO PELO
FACTO DE O PROCESSO REACIONAL ENTRE ACIDOS NIiTRICOS E O CALCARIO SER
REALIZADO NUM REATOR COM UM ENCHIMENTO, E A CONCENTRACAO DA SOLUCAO DE
NITRATO DE CALCIO SER REALIZADA ATE SE FORMAREM SEMENTES CRISTALINAS IN SITU. A
SEGUIR, A SUSPENSAO DE CRISTALIZACAO OBTIDA E ARREFECIDA ENQUANTO SE
ADICIONAM SIMULTANEAMENTE MICROELEMENTOS DO GRUPO: CU, FE, MN, ZN, A QUE SE
SEGUE A FORMAGAO E A CRISTALIZACAO DO PRODUTO FINAL NUMA FORMA SOLIDA DE
FLOCOS.
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RESUMO

“Método de produgdo de nitrato de calcio”

Método de producdo de nitrato de cdlcio por tratamento de
calcério com acidos nitricos, evaporacdo da solucdo de nitrato
de calcio, seguindo-se arrefecimento e <cristalizacdo do
produto na fase sdélida, caraterizado pelo facto de o processo
reacional entre adcidos nitricos e o calcario ser realizado num
reator com um enchimento, e a concentracdo da solucdo de
nitrato de célcio ser realizada até se formarem sementes
cristalinas in situ. A seguir, a suspensdo de cristalizacédo
obtida ¢é arrefecida enquanto se adicionam simultaneamente
microelementos do grupo: Cu, Fe, Mn, Zn, a gue sSe segue a
formacdo e a cristalizacdo do produto final numa forma sdbélida
de flocos.
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DESCRICAO
“Método de produgdo de nitrato de calcio”

O objeto da invencdo é um método de producdo de nitrato
de cadlcio. O nitrato de cédlcio é utilizado na agricultura, em
culturas em estufa, no tratamento de &aguas e esgotos e na
industria dos aditivos de betdo. Dada a elevada qualidade de
nitrato de célcio, com um teor muito baixo de substancias
insoluveis, em culturas em estufa e hidropdnicas ndo sédo
especialmente necessdrios quaisquer agentes antiaglomerantes
combinados com baixa higroscopicidade. Adicionalmente, o
produto acabado deverd ser caraterizado por um baixo teor de
compostos ferrosos, fosfatos e metais pesados.

Uma descricdo de patente RP n.° 172651 apresenta um método
de producdo de fertilizantes de multiplos componentes,
fisiologicamente alcalinos, ligquidos, no gqual matérias-primas
moidas de célcio e magnésio sdo sopradas num reator como uma
suspensdo com ar, com solucdes em circulacdo de nitrato de
cdlcio e nitrato de magnésio, contendo 380-450 g de
nitratos/dm?, enguanto ©0s reagentes sdo simultaneamente
pulverizados com nitratos de calcio e magnésio, aos quais se
adicionou previamente &cido nitrico. Deste modo consegue-se
uma decomposicdo das matérias-primas de célcio e magnésio a
temperatura de 30-60°C. Depois alimentam-se simultaneamente
amoniaco gasoso e solucdo aquosa de polimero de acrilamida ao
reator. De modo a obter um fertilizante fisiologicamente
alcalino, 1ligquido, na etapa final do processo conhecido,
adiciona-se uma quantidade tal de solucdo de nitrato de sdédio
que se obtém a proporcdo em peso de componentes seqguinte: 2,0-
3,0 de calcio, 0,8-1,1 de magnésio e 3,6-4,0 de sbédio.

Nos processos conhecidos de producdo de nitrato de célcio
com grau de fertilizante, a forma do produto obtido a partir
da solucdo de nitrato de cadlcio, num processo e.g. reacdo de
fosforite com 4&cido nitrico, ¢é da maior importancia. E
importante gque, nas etapas de producdo finais, os cristais de
nitrato de célcio tenham uma forma estdvel e ndo contenham
impurezas tais como compostos ferrosos e fluorados, que sao
insoluveis em &gua e dificeis de separar pelos métodos
tradicionais de neutralizacdo e purificacédo.
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Um método de producdo de nitrato de cédlcio cristalino foi
descrito, entre outras, na descricdo da patente US 4569677. O
método conhecido é baseado na adicdo de sementes cristalinas
a uma solucdo concentrada de nitrato de cadlcio, gue mais tarde
é arrefecida até abaixo da temperatura de cristalizacdo, de
modo a obter na etapa final cristais de Ca(NO3)2, gue séo
separados da solucdo mde em processos de separacdo. Contudo,
de acordo com a descricdo de patente n.° WO 0183374, obtém-se
nitrato de cdlcio cristalino através da cristalizacdo da massa
fundida contendo 5 moles de Ca(NOs)z2 e 1 mol de NHiNOs, enquanto
0 processo é realizado num granulador fluidizado, arrefecido
com ar a temperatura de 30-40°C e uma humidade relativa do ar
abaixo de 30%.

O nitrato de cdlcio cristalino tem um ponto de fusdo baixo
(45-50°C), na medida em que ¢é um composto fortemente
higroscépico, e tende a aglomerar, o que torna dificil
armazenar o produto. Para elevar o ponto de fusdo, 6-8% de
nitrato de aménio sdo alimentados a massa fundida, ao mesmo
tempo que a tendéncia do granulado e dos cristais para se
aglomerarem é minimizada pela adicédo de agentes
antiaglomerantes, em forma quer sélida quer ligquida. De acordo
com a descricdo da patente n.° EP 0255665, de modo a reduzir
a higroscopia dos nitratos, e de nitrato de célcio em
particular, adicionam-se 0,1-0,5% em peso de agente
antiaglomerante, contendo 2-10% em peso de cera de polietileno,
20-35% em peso de cera microcristalina e 60-80% em peso de
6leo mineral.

A GB 500830 divulga um processo para fabricacdo simulténea
de nitrato de cédlcio e didéxido de carbono realizado num vaso
fechado sob pressdo. O processo é realizado num vaso fechado
dentro do gqual se introduz o calcdrio. Introduz-se acido
nitrico através de uma bomba e pulveriza-se sobre o calcéario.
O nitrato de célcio resultante passa para uma cémara de
recolha. Por conseguinte, o &cido nitrico é de facto wusado
gravitacionalmente para lavagem apds atingir o calcario e podem
obviamente ocorrer zonas mortas que ndo sdo atingidas por acido
nitrico. Como é ébvio para um técnico competente, especialmente
por referéncia ao desenho, a pressdo no sistema reacional é
apenas a pressdo do didéxido de carbono formado na reacdo. O
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didéxido de carbono tem de ser removido periodicamente através
da saida.

O propdsito da invencdo foil desenvolver um método de
producdo de nitrato de cédlcio, que conduzisse a um produto de
alta qualidade, com uma forma estavel, sem agentes
antiaglomerantes e com um baixo teor de fosfatos, fluoretos e
metais pesados. Foi provado gque o método de producdo de nitrato
de calcio de acordo com a invencdo satisfaz este propdsito.

O método da invencdo é como definido na reivindicacé&o 1.

O método da invencdo compreende primeiramente a reacdo em
colunas de escoamento continuo onde o enchimento é calcario e
em segundo lugar uma cristalizacdo em tapete continuo do
produto final. Nas colunas ocorre uma reacdo exotérmica de

acordo com a equacdo seguinte:
CaCOsz + 2HNO3 —» Ca(NOs3)2 + HoO + CO21

Assumindo que a altura do enchimento é estavel, e qgue
apenas a taxa de dosagem de &cido nitrico ao reator se altera
no processo continuo, o aumento na eficiéncia do processo esté
estreitamente ligado ao teor de &cido nitrico ndo reagido no
ligquido reacional. A correlacdo entre a qguantidade de &cido
nitrico livre no produto e o caudal de &cido nitrico através
do enchimento ¢é uma funcdo exponencial, estreitamente
relacionada com a duracdo da reacdo. A correlacdo mencionada
acima é descrita pela equacdo seguinte:

onde
cw — quantidade de 4cido nitrico livre [% em peso],

r T
I/m«' —~ }; Ty

T=—=—=®=—== - duracdo da reacdo [h],
Vv, ¥ ¢ ¢ ]

ki

Vs - caudal de &cido nitrico [dm3/h],
Vé - caudal do material de enchimento [dm3/h],
V.

w — €spaco no enchimento [m3],
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A producdo de nitrato de cadlcio num processo continuo é
realizada em colunas de escoamento continuo operando na gama
de numeros de Reynolds caracteristica para fluxo laminar:

&

Rmizwu_;_._“;ilgé(gs-lo)
3 1~g n

onde:
¢ - fator de forma
ws — caudal de &acido nitrico [m/s]
de - dié&metro equivalente do enchimento [m]
o - densidade no reator [kg/m3]
¢ - superficie especifica do enchimento [m3/m3]
n - viscosidade [kg/ms].

Um tal procedimento garante o grau maximo de reacdo de
4dcido nitrico e a obtencdo de um produto, no qual a gquantidade
de 4acido nitrico totaliza 0,1-0,5% em peso, preferivelmente
0,2% em peso.

Na etapa seguinte do processo, de acordo com a invencédo,
hidréxido de aluminio e hidréxido de ferro, gque sdo ambos
insoluveis em agua, sofrem um processo de separacdo por métodos
de acordo com o estado da técnica, utilizando substédncias com
potenciais elevados de oxidacdo e reducdo. A suspensao
resultante, insoluvel em solucdes aquosas, sofre o processo de
floculacdo & temperatura de 20-25°C, por adicdo de um
polieletrélito catidnico, permitindo a formacdo de sedimento
coloidal, que é mais tarde separado. O processo de purificacéo
de nitrato de célcio é realizado a pH 5-7.

O nitrato de célcio resultante em forma liquida pode ser
utilizado em agricultura, culturas em estufa ou como aditivo
de betdo. De modo a obter o produto na forma sélida, de acordo
com a invencdo, a solucdo de nitrato de cédlcio é concentrada
em evaporadores com a adicdo de nitrato de ambébnio enguanto se
assegura a proporcdo em peso seguinte: 0,6-0,8% de N-NHs:26, 8-
27,2% de Ca0O, conduzindo a concentracdo étima de 26,8-27,2% em
peso. No momento da evaporacdo as sementes cristalinas séo
formadas in situ na quantidade de 20-40% em relacdo ao licor-
mde total, preferivelmente, 30%, enquanto o tamanho das
sementes varia no intervalo de 0,01-0,5 mm. O processo de
concentracdo é realizado para assegurar temperatura constante
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e concentracdo de Ca0, e assim ndo é necesséaria a adicdo quer
de sementes cristalinas obtidas através de moagem mecé&nica do
produto final quer de agentes antiaglomerantes, gque mais tarde
constituiriam a impureza do produto final.

Na fase final do processo de acordo com a invencdo, a
massa fundida de nitrato de cdlcio é cristalizada apds ser
arrefecida. Preferivelmente, durante o arrefecimento da
suspensdo em cristalizacdo, adicionam-se compostos de boro e
microelementos do grupo: Cu, Fe, Mn, Zn na forma de quelatos
biodegradédveis, ou suas misturas, até 2,0% em peso, o que
aumenta a gama de aplicac¢des do produto final.

A massa fundida preparada deste modo é bombeada para um
cristalizador de tapete, que € arrefecido com aAgua e operado
continuamente. A cristalizacdo répida e a reducdo do grau de
desenvolvimento da superficie de contacto do nitrato de calcio
com ar conduz a uma diminuicdo significativa da absorcdo de
dgua a partir do ambiente pelo produto final, em comparacio
com o produto final obtido de acordo com as solucdes
conhecidas, em que se produz nitrato de cédlcio na forma de
granulos com 1-2 mm de didmetro. O produto obtido de acordo
com a invencdo tem a forma de flocos. O grafico apresentado
abaixo mostra a absorcdo de &4gua por nitrato de céalcio a
temperatura de 25°C e a uma humidade relativa do ar de 65%,
com a amostra de nitrato de calcio ndo contendo gquaisquer
agentes antiaglomerantes.

O nitrato de célcio produzido pelo método de acordo com
a invencdo contém: 17,0-28% em peso de Ca0O, 0,1-0,3% em peso
de MgO dependendo da forma, quer liquida quer sélida, do
produto final, 0-0,2% em peso de microelementos tais como: Cu,
Fe, Mn, Zn na forma de quelatos biodegradéaveis, e de boro. O
produto obtido de acordo com a invencdo, com a sua densidade
aparente de 950 kg/m® e solubilidade de 200 g em 100 g de &gua
a temperatura de 20°C, ndo contém mais de 0,01% de substéncias
insoluveis.

A Fig. 1 apresenta a dependéncia da absorcdo de agua pelo
nitrato de cédlcio em funcdo do tempo & temperatura de 25°C e
a uma humidade relativa do ar de 65%.
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Em comparacdo com outras tecnologias de producédo
conhecidas, o produto obtido estd livre de impurezas: 1ides
fluoreto, ides fésforo e metais pesados, e deste modo pode ter
varias aplicacdes  também para culturas em estufa e
hidropdnicas.

Exemplo 1 (exemplo de referéncia)

Alimentaram-se continuamente 292 kg/h de calcario e 500
1/h de &cido nitrico a 53% em peso as colunas de escoamento.
Durante o processo continuo da reacdo, com o caudal de &cido
nitrico assegurado ao numero de Reynolds 1, obtiveram-se 537
1/h de solucdo de nitrato de calcio, contendo 916 kg de Ca (NOs3):
em 1 m® da solucdo. Apds armazenar 10 m3® de nitrato de célcio,
neutralizou-se o acido nitrico livre restante com a utilizacédo
de 50 1 de suspensdo de céalcio. A oxidacdo e separacdo de
compostos ferrosos e de aluminio, que sdo ambos insoliveis em
dgua, foram realizadas a pH = 7, utilizando 4 1 de hipoclorito
de sdédio por 1 m3 de nitrato de cédlcio como agente oxidante.
Apdbds separacéo quantitativa de substéncias insoluveis
realizou-se uma floculacdo do sedimento com a utilizacdo de
200 1 de polieletrdlito catidnico a 0,1%. Removeu-se O
sedimento em floculacdo, na primeira etapa, com a utilizacédo
de filtracdo sob pressdo numa prensa de filtracdo, e na segunda
etapa com a utilizacdo de filtros de vela. Adicionaram-se 166
1 de &gua por 1 m?® de nitrato de cédlcio para dar uma solucdo
limpida. Obteve-se um produto comercial com o0s parametros
seguintes:

CaO -

pH - 6,5
d - 1,500 g/cm?
Substédncias insoluveis - 0,002%

ExemElo 2

Alimentaram-se continuamente 537 kg/h de calcario e 900
1/h de &cido nitrico a 55% em peso as colunas de escoamento.
Durante o processo continuo da reacdo, com o caudal de acido
nitrico assegurado ao numero de Reynolds 3, obtiveram-se 966
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1/h de solucdo de nitrato de calcio, contendo 959 kg de Ca (NO3):2
em 1 m3 da solucdo. Apds armazenar 10 m3 de nitrato de célcio
neutralizou-se o acido nitrico livre restante com a utilizacéo
de 10 1 de amdbnia aquosa a 25% em peso. A oxidacdo e separacéao
de compostos ferrosos e de aluminio, que sdo ambos insoluveis
em &agua, foram realizadas a pH = 7, utilizando 4,5 1 de
hipoclorito de sédio por 1 m3 de nitrato de cédlcio como agente
oxidante. Apds separacao quantitativa de substancias
insolaveis realizou-se uma floculacdo do sedimento com a
utilizacdo de 200 1 de polieletrdlito catidnico a 0,1%.
Removeu-se o sedimento em floculacdo, na primeira etapa, com
a utilizacdo de filtracdo sob pressdo numa prensa de filtracéao,
e na segunda etapa com a utilizacdo de filtros de vela.
Adicionou-se nitrato de amdénio sd6lido a solucdo limpida de
acordo com a proporcdo seguinte N-NH4z:CaO = 0,6:27,0. Apds se
tornar totalmente homogénea, concentrou-se a solucdo até se
assegurar uma concentracdo de 27% em peso de Ca0O, enquanto se
produziam in situ 20% em peso de sementes cristalinas. A massa
fundida preparada deste modo foi cristalizada na forma de
flocos sobre um cristalizador de tapete conduzindo a um produto
com 0S teores seguintes:

Cad - 27%
MgO - 0,2%

N-NO3 - 14,2%
N-NHs; - 0,6%
Substédncias insoluveis - 0,003%

A absorcdo de 4gua méaxima pelo produto obtido ascende a
7% com a humidade relativa do ar até 60% & temperatura de 25°C,
com o grafico mostrando a absorcdo de agua pelo produto obtido
de acordo com a invencdo sendo apresentado na Fig. 1.

Exemplo 3

Alimentaram-se continuamente 710 kg/h de calcario e 1200
1/h de acido nitrico a 55% em peso as colunas de escoamento.
Durante o processo continuo da reacdo com o caudal de acido
nitrico assegurado ao numero de Reynolds 6, obtiveram-se 1290
1/h de solucdo de nitrato de calcio, contendo 1150 kg de
Ca(NO3)2 em 1 m® da mistura reacional. Apds armazenar 12 m3 de
nitrato de cdlcio neutralizou-se o a4cido nitrico livre restante

com a utilizacdo de 18 1 de ambénia aquosa a 25% em peso. A
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oxidacdo e separacdo de compostos ferrosos e de aluminio, gque
sdo ambos insoluveis em agua, foram realizadas a pH = 6,
utilizando 4,5 1 de hipoclorito de sédio por 1 m3® de nitrato
de cdlcio como agente oxidante. Apds separacdo quantitativa de
substancias insoluveis realizou-se uma floculacdo do sedimento
com a utilizacdo de 260 1 de polieletrdélito catidnico a 0,1%.
Removeu-se o sedimento em floculacdo, na primeira etapa, com
a utilizacdo de filtracdo sob pressdo numa prensa de filtracdao,
e na segunda etapa com a utilizacdo de filtros de vela.
Adicionou-se nitrato de ambénio sdbdélido & solucdo limpida de
acordo com a proporcdo seguinte N-NHz:CaO = 0,8:26,8. Apds se
tornar totalmente homogénea concentrou-se a solucdo até se
assegurar a concentracdo de 27% em peso de CaO, engquanto se
produziam in situ 16% em peso de sementes cristalinas.
Adicionaram-se 35 kg de NaxBsO; x 10HO0 e 215 kg de
microelementos biodegraddveis quelados contendo os elementos
seguintes: Cu, Fe, Mn, Z2n. A massa fundida preparada deste
modo foi cristalizada na forma de flocos sobre um cristalizador
de tapete, conduzindo a um produto com os teores seguintes:

CaO - 26,8%

MgO - 0,2%

N-NOs - 14,6%

N-NHs - 0,8%

B - 0,03%
Cu - 0,02%
Fe - 0,06%
Mn - 0,05%
Zn - 0,03%
Substédncias insoluveis - 0,003%

A absorcdo de Agua méxima pelo produto obtido ascende a
% com a humidade relativa do ar até 60% & temperatura de 25°C.

Lisboa, 2017-11-30
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REIVINDICACOES

1. Método de producdo de nitrato de cédlcio na forma sdélida
de flocos por tratamento de calcdrio com &cido nitrico, e
evaporacdo da solucdo de nitrato de célcio, seguido de
arrefecimento e cristalizacdo do produto na fase sdélida,
caracterizado por o método incluir os passos de:
- reacdo entre 4cido nitrico e o calcadrio realizada num
processo continuo em colunas de escoamento com um
enchimento onde o enchimento é calcdrio a um caudal de
dcido nitrico com um numero de Reynolds na gama de 0,5-
10; para formar uma solucdo de nitrato de cadlcio; e depois
- concentracdo da solucdo de nitrato de cédlcio por
evaporacdo em evaporadores com a adicdo de nitrato de
aménio na proporcdo em peso de 0,6-0,8% de N-NHs4:26, 8-
27,2% de Ca0 realizada até se produzirem sementes
cristalinas para obter um suspensdo de cristalizacédo;
seguida de
- arrefecimento da suspensdo de cristalizacdo obtida e
cristalizacdo num cristalizador de tapete operado
continuamente, para obter o produto final na forma sélida
de flocos.

2. Método de producdo de acordo com a reivindicacdo 1,
caraterizado por a concentracdo da solucdo de nitrato de céalcio
ser realizada até se produzirem in situ sementes cristalinas
na quantidade de 20-40% em peso e a concentracdo de CaO ser de
26,8-27,2% em peso.

3. Método de producdo de acordo com a reivindicacdo 2,
caraterizado por a concentracdo ser realizada até se produzirem
in situ sementes cristalinas na quantidade de 30% em peso.

4., Método de producdo de acordo com as reivindicacdes 1
a 3, caraterizado por o processo de arrefecimento ser realizado
com a adicdo de compostos de boro e microelementos selecionados
entre o grupo consistindo de ferro Fe(III), manganés Mn(II),
cobre Cu(II) e zinco zn(II1), na forma de quelatos
biodegradaveis ou guaisquer suas misturas na quantidade maxima
de 2,0% em peso.

Lisboa, 2017-11-30
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