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DESCRIPCION

Procedimiento y aparato para preparar una solucién de tiosulfato cédlcico.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a soluciones de nutrientes para plantas y, mas en particular a soluciones de nu-
trientes para plantas que contienen tiosulfato cilcico.

Descripcion de la técnica relacionada

El i6n tiosulfato, S,03%", es un andlogo estructural del i6n SO4>~ en el que un dtomo de oxigeno estd reemplazado
por un dtomo de S. No obstante, los dos 4tomos de azufre en S,0;>~ no son equivalentes. Uno de los dtomos de S es
un atomo de azufre de tipo sulfuro que da al tiosulfato sus propiedades de reduccién y capacidades de formacién de
complejo.

o s
| |
S=8=0 < 8 RSN
J |
0. 0.

Los tiosulfatos se utilizan en la desulfuracién de gases de la combustion, aditivos de cemento, decloracion, y
enfriamiento rdpido (quenching) de ozono y perdxido de hidrégeno, estabilizantes de recubrimiento, etc.

Dadas las capacidades de formacién de complejo con metales, los compuestos de tiosulfato también se han utili-
zado en aplicaciones comerciales como aplicaciones en fotografia, tratamiento de residuos y tratamiento de aguas.

Los tiosulfatos se oxidan facilmente en tetrationatos y sulfatos:

$,0:> + 0, = S.0¢  — 2SO0,

Gracias a esta transformacion, los tiosulfatos se utilizan como fertilizantes en combinaciones con cationes como
amonio, potasio, magnesio y calcio. Los tiosulfatos de amonio, metal alcalino y metal alcalinotérreo son solubles en
agua. Las hidrosolubilidades de los tiosulfatos van disminuyendo desde los tiosulfatos de amonio a los de metales
alcalinos y a los de metales alcalinotérreos.

El calcio es un nutriente vegetal esencial. La disponibilidad de calcio es esencial en la bioquimica de las plantas
y, tal como se ha aprendido recientemente, en la eficacia de los fertilizantes de nitrégeno de urea aplicada superficial-
mente. No deberd confundirse el papel de importantes arreglos del suelo, tales como cal o yeso, con la necesidad de
calcio soluble que tienen ciertos cultivos de alto valor. Ambas cosas son enormemente importantes para la fertilidad
del suelo y la nutricion de la planta y se complementan entre si.

Se ha aplicado calcio a las hojas de huertos de manzanas como medida preventiva contra un problema fisiol6gico
conocido como “depresion amarga” causada por deficiencia de calcio. El calcio es también importante para la pro-
duccién de la patata, el tomate, la lechuga, la zanahoria, la alfalfa y otras frutas y verduras. Las plantas tomateras
con deficiencia en calcio presentan una grave infeccidon con Fusarium oxysporum, el patdgeno fingico que causa la
marchitez y la pudricién de corona en los tomates.

Si bien se podria obtener calcio soluble a partir de nitrato célcico, cloruro célcico y nitrato de amonio célcico
(CAN) gracias a la presencia de anién NO;~ o CI7, es mds deseable un contra ién mds amable para el medioambiente,
como S,SO;7? en la aplicacién como fertilizante del producto de calcio.

Se contempla que el tiosulfato de calcio se puede producir utilizando varias rutas alternativas como:

I. Reaccién de Sy SO;72 en un medio neutro o alcalino;
II. Reaccién de S*~ y SO5% (via SO, y HSO5%");
III. Oxidacidn de hidrosulfuro calcico (Ca(HS),);
IV. Reaccién de intercambio de iones entre tiosulfatos alcalinos y cloruro o nitrato célcico;

V. Intercambio salino entre tiosulfatos alcalinos y cal, cloruro o nitrato cdlcico u

VI. Oxidacién de polisulfuro célcico.
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No obstante, la mayoria de estas alternativas presentan serias dificultades. Por ejemplo, las rutas I y II adolecen
de una baja solubilidad del sulfato célcico, asi como la necesidad de SO,. La ruta II adolece del inconveniente de que
el hidrosulfuro célcico es inestable y se descompone para formar sulfuro de hidrégeno. La ruta VI 'y V adolecen del
inconveniente de que el intercambio de iones y el intercambio salino requieren materias primas y un equipo caros,
y también requieren una etapa de depuracién final como consecuencia de la necesidad de trabajar con soluciones
diluidas. Se contempla que en condiciones apropiadas, la ruta IV debera producir soluciones de tiosulfato célcico de
con concentraciones de subproductos mds bajas en comparaciéon con estos otros métodos.

Si bien se conoce el tiosulfato cdlcico desde hace muchos afios, con muchas referencias en la bibliografia, no
existen métodos comerciales conocidos en los que se empleen materias primas econdémicas para producir una solucién
de tiosulfato cdlcico de alta pureza con un bajo contenido en subproductos sélidos y residuos sélidos de las sales de
calcio insolubles, para proporcionar una facil separacion del producto de tiosulfato calcico.

Swaine, Jr y cols., en la patente EE.UU. 4.105.754 describe la produccién de tiosulfato célcico a través de una
reaccion de metdstasis de tiosulfato de amonio e hidréxido célcico u 6xido de calcio. Este método requiere una elimi-
nacién constante de amoniaco por depuracién del aire a una temperatura por debajo de la del punto de ebullicién de la
mezcla y la captura del gas. A través de este proceso no se ha podido eliminar todo el amoniaco y el tiosulfato cdlcico
resultante podia tener olor a amoniaco presistente o contaminacién de amoniaco o tiosulfato aménico.

En la patente japonesa 6.039 (1973) se describe la preparacion de tiosulfato de calcio y magnesio por tratamiento
de azufre y el sulfito correspondiente en una solucién alcalina. Se obtuvieron altos rendimientos tnicamente con
tiosulfato de magnesio. Esta patente también describe la formacién de tiosulfato cdlcico a partir de un proceso de
intercambio salino entre tiosulfato de magnesio e hidréxido de calcio.

El tiosulfato sédico y el cloruro célcico se utilizan en la patente espafiola 245.171. El suproducto de este método
es una gran cantidad de cloruro sédico que también contamina el tiosulfato célcico resultante.

Existe ain la necesidad de contar con procesos alternativos para preparar soluciones de tiosulfato cdlcico. Seria
deseable desarrollar un proceso eficiente y rentable para preparar soluciones de tiosulfato célcico, especialmente, un
proceso que pueda producir soluciones producto de tiosulfato célcico de alta concentracién y que utilice materiales de
partida relativamente econdémicos.

Breve compendio de la invencion

La presente invencion se refiere a la preparacion de tiosulfato cédlcico a partir de la oxidacion de polisulfuro cdlcico
(cal-azufre). En el proceso de la presente invencidn, se proporciona una suspension espesa de hidréxido célcico. Se
afiade azufre a la suspension espesa de hidroxido cdlcico y se hace reaccionar con el hidréxido cdlcico para formar una
mezcla de reaccion. Se enfria la mezcla de reaccidn, cuando es necesario, a una temperatura adecuada para oxidacion.
Se afiade un oxidante a la mezcla de reaccidn y se hace reaccionar en condiciones suficientes para formar tiosulfato
célcico y se recupera la solucién de tiosulfato célcico.

Se pueden preparar soluciones liquidas que contienen altas concentraciones de tiosulfato célcico de acuerdo con
la presente invencidn, que tienen solamente cantidades minimas de subproductos sélidos y azufre sin reaccionar. Las
condiciones para la oxidacidn, v.g,. el tiempo y la temperatura, se seleccionan preferiblemente para reducir mas la
oxidacién del producto de tiosulfato a sulfato.

En otro aspecto de la invencion, se proporciona un aparato contactor/reactor para hacer reaccionar cal-azufre y
un oxidante para preparar una solucién de tiosulfato célcico. El aparato comprende (i) una columna de burbujeo para
proporcionar contacto entre las burbujas de gas y el liquido en un liquido/suspensién espesa; (ii) un agitador mecénico
para dispersar las burbujas de gas dentro de la columna de burbujeo; (iii) un eyector/eductor venturi para expulsar
el gas acumulado en la porcién superior de la columna de burbujeo y educir el gas a través de un venturi, poniendo
en contacto el venturi el gas con la porcidn en recirculacion del liquido/suspension espesa, y (iv) una tuberia/tubo
de contacto en comunicacién con el venturi para poner en contacto el gas y la porcién en recirculacién de la mezcla
liquido/suspensidn espesa y retornar la mezcla a la porcién inferior de la columna de burbujeo.

Breve descripciéon de los graficos

A continuacion, se describird la presente invencion con mayor detalle haciendo referencia a los modos de realiza-
cion preferibles de la invencidn, que se dan solamente a modo de ejemplo, y que se ilustran en los gréaficos adjuntos.

La figura 1 es una ilustracién gréfica de la velocidad de filtracion de la suspensién espesa de tiosulfato célcico en
funcién del pH;

La figura 2 es una ilustracién grafica del porcentaje de filtrado de una suspension espesa de tiosulfato cdlcico en
funcién del pH;

La figura 3 es una ilustracion grafica del porcentaje de torta sélida de una suspension espesa de tiosulfato cdlcico
en funcién del pH;
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La figura 4 es una ilustracién grafica de la estabilidad de pH de diferentes soluciones de tiosulfato célcico a lo largo
del tiempo;

La figura 5 es una ilustracién grafica de la velocidad de oxidacién de cal-azufre en funcién de la presion;

La figura 6 es una ilustracion grafica de la progresion de las reacciones de oxidacion en diferentes condiciones en
funcion del tiempo;

La figura 7 es una ilustracion grafica de la velocidad de oxidacion de cal-azufre en funcién de la temperatura; y

La figura 8 es un diagrama de flujo de proceso, que incluye una ilustracion esquematica de un contactor/reactor,
de acuerdo con un modo de realizacion preferible de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencidn utiliza la oxidacién de una suspension espesa de cal azufre e hidréxido célcico con oxigeno
para la preparacion de tiosulfato cdlcico de alta pureza y concentrado, sin necesidad posterior de concentracién por
evaporacioén. Ventajosamente, el tiosulfato calcico se puede preparar a partir de materias primas econdémicas, como
6xido de calcio, azufre y oxigeno. En la puesta en prictica preferible de la invencién, tan s6lo se forman cantidades
menores de subproductos. Estos subproductos residuales generados durante la produccion de cal azufre y la oxidacién
suelen incluir sulfito célcico, sulfato cilcico y sulfuros de metal. Los sulfuros de metal pueden formarse como resultado
de las impurezas de 6xido de metal en el 6xido célcico. Por otra parte, las impurezas de carbonato célcico y silice
pueden acompaiiar al 6xido de calcio comercial. Estos subproductos e impurezas constituyen normalmente menos de
un 2% en peso de la solucién de tiosulfato cdlcico final cuando se utiliza una alta calidad de 6xido de calcio y la
formulacién y las condiciones de reaccion se controlan adecuadamente. La formulacién y las condiciones de reaccién
se seleccionan para aprovechar al mdximo la utilizacidon de las materias primas para formar el producto tiosulfato
célcico y para reducir al minimo la descomposicién térmica y la oxidacion del producto formado en sulfito célcico y
subproductos de sulfato.

Los subproductos de reaccion residuales, las impurezas de materias primas y las materias primas sin reaccionar
en la solucién de tiosulfato célcico pueden formar una materia en particulas sélidas, que preferiblemente se elimina
por filtracién con el fin de proporcionar una solucién producto sin sélidos y transparente. Los materiales en particulas,
como por ejemplo sulfato célcico, sulfito cdlcico, carbonato célcico, hidréxido cdlcico, sulfuros de metal y azufre se
pueden filtrar mds eficazmente ajustando el pH y seleccionado un floculante apropiado.

El proceso de la invencion incluye una serie de etapas de proceso que se pueden implantar en un equipo disefiado
para proporcionar las condiciones de proceso deseadas. Las etapas de proceso pueden acomodarse en un solo recipiente
de reaccién con un equipo auxiliar apropiado (bombas, sistema de tuberias, valvulas, intercambiadores de calor, filtros,
controles, etc) para producir una sola tanda cada vez. Las etapas de proceso pueden llevarse a cabo alternativamente en
una serie de recipientes de reaccidn y tanques de retencidn para facilitar una disposicién de produccién semi-continua.
Las etapas de proceso pueden subdividirse en tres selecciones: apagado de la cal, reaccién y filtracion, todas ellas
operadas normalmente como una operacién discontinua (figura 8). No obstante, se contempla el posible uso de un
equipo y controles adicionales para implantar una operacién continua.

En la seccién de apagado se mezclan una cantidad pesada de cal deshidratada y una cantidad medida de agua
para producir hidréxido de calcio, o suspension espesa de cal. La cal deshidratada consiste principalmente en 6xido de
calcio, a veces denominado como cal viva, que reacciona con agua para producir hidréxido de calcio, también conocido
como cal hidratada o cal apagada. La reaccién es exotérmica y hace que se eleve la temperatura de la suspension espesa
de cal. La elevacion de la temperatura también ayuda a acelerar y completar la reaccién. Generalmente, no se requiere
un equipo de enfriado.

CaO+H,0 — Ca(OH), + calor

La cal deshidratada también puede consistir principalmente en hidréxido cdlcico, también conocido como cal
hidratada, que puede mezclarse con agua para producir una suspensién espesa de cal. En este caso no existe reaccién
ni elevacion de la temperatura. La suspension espesa de cal también se podria transferir a un equipo de produccién
como una suspension espesa de cal recién hecha a partir de otra fuente y diluirse con agua hasta la concentracién
deseada para una produccién 6ptima de tiosulfato célcico.

La concentracién de hidréxido célcico deberd seleccionarse con arreglo a factores como la concentracion de tiosul-
fato cdlcico deseada en la solucidn final. Se ha observado, por ejemplo que cuando se utilizé una solucién de Ca(OH),
al 11,7%, se podia preparar una solucién de tiosulfato célcico a ~24%. Se puede utilizar una concentracién ligera-
mente mayor para compensar las pérdidas de calcio en subproductos insolubles de sulfito cdlcico y sulfato célcico. Se
pueden utilizar concentraciones proporcionalmente mds altas de suspensién espesa de cal para producir una solucién
de tiosulfato calcico de hasta ~29%. Las concentraciones de ~30% de tiosulfato calcico, asi como tiosulfato calcico
cristalino, se pueden obtener por evaporacién de la solucién y deshidratacion de los cristales.
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En Ia seccién de reaccidn, se hace reaccionar la suspension espesa de cal transferida desde la seccién de apagado
con azufre para producir cal-azufre y posteriormente se hace reaccionar con oxigeno para producir tiosulfato célcico.
Se afiade azufre a la suspension espesa de cal y se agita la mezcla y se calienta a una temperatura comprendida entre
75 y 90°C (194°F). Temperaturas mdas cercanas a 90°C tienen como resultado velocidades de reaccién mejores; no
obstante, las temperaturas mas altas tienen como resultado una mayor formacién de sulfito cdlcico insoluble como
consecuencia de la descomposicién del tiosulfato célcico. Es deseable reducir al minimo la descomposicién de tiosul-
fato cdlcico y la formacién de sulfito célcico ya que esto reduce el tiosulfato célcico producido y genera sélidos de
calcio insolubles que se afiaden a la carga de filtracioén. Se afiade azufre fundido de manera que se disperse en parti-
culas pequefias o se puede afiadir en forma s6lida como un polvo sublimado o molido o como granulado o pepitas.
Tiene lugar una reaccion entre el azufre y la cal para producir una suspensién espesa de cal-azufre como una mezcla
de diversos productos solubles e hidréxido célcico sin reaccionar:

3Ca(OH), + 65—  2CaS, + CaS,0; + 3H,0
4Ca(OH), +8S  —  2CaS, + CaS,0; + 3H,0 + Ca(OH),
5Ca(OH), + 10S —  2CaS, + CaS,0; + 3H,0 + 2Ca(OH),

Normalmente, se combinan azufre e hidr6xido de calcio en una relacién molar de azufre a hidréxido de calcio
comprendida entre 2:1 y 5:1, mds normalmente entre 2:1 y 4:1. En un modo de realizacién preferible, se afiaden
aproximadamente 2 moles de azufre por mol de hidréxido de calcio. Es la misma relacién molar de azufre a calcio que
se encuentra en el producto CaS,0s;, tiosulfato célcico. Tal como se puede observar en las ecuaciones anteriores, esto
tiene como resultado la gestién del hidréxido de calcio sin reaccionar y la formacién de cierta cantidad de disulfuro
célcico de baja solubilidad junto con la formacién de polisulfuros superiores mas solubles. En la siguiente etapa de
reaccion, se oxida la suspension espesa de cal-azufre para producir el producto tiosulfato cdlcico. La reaccion de
oxidacion, idealmente, harfa reaccionar disulfuro célcico con oxigeno para producir tiosulfato cdlcico solamente:

2C3$2 + CaSZO3 + 302 I 3C38203

La oxidacién de la suspension espesa de cal-azufre con sus polisulfuros de calcio superiores contenidos, sin em-
bargo, tiene como resultado la produccién de tiosulfato cdlcico y azufre precipitado. Se ha observado que en las
condiciones de reaccién de oxidacion controladas, tal como se describe aqui, este azufre precipitado reacciona pos-
teriormente con el hidréxido de calcio sin reaccionar disponible para continuar la reaccién de cal-azufre durante la
reaccion de oxidacién. El producto resultante en el final de la etapa de reaccién de oxidacién es el producto tiosulfato
célcico deseado, con una relacién azufre a calcio de 2:1 quedando muy poco azufre y/o hidréxido de calcio sin reac-
cionar. Virtualmente, se oxida todo el polisulfuro en tiosulfato. Se ha observado asimismo que al llevar este hidr6xido
de calcio sin reaccionar a la suspension espesa de cal-azufre en la reaccion de oxidacidn, el azufre precipitado reac-
ciona facilmente con el hidréxido de calcio y evita que se recojan el azufre y otros compuestos de calcio insolubles en
las superficies del equipo. Esto supone una ventaja para mantener la eficacia de intercambio de calor y para evitar o
reducir la necesidad de limpiar las superficies internas del equipo de proceso.

Un método alternativo consiste en producir una solucién de cal-azufre en una relacién molar de 3,6 a 4 moles
de azufre por mol de hidréxido de calcio, lo que tiene como resultado un producto de solucién de cal-azufre mucho
mas soluble que es mds adecuado para su retenciéon o almacenamiento durante periodos de tiempo prolongados. Na-
turalmente, esta no es la relacién molar 2:1 tedrica de azufre a calcio que es deseable para una produccion 6ptima de
tiosulfato cdlcico. La oxidacién de esta solucién tendrd como resultado tiosulfato cdlcico dejando un exceso de azufre
precipitado en la solucién que debera eliminarse por filtracién y desecharse o reciclarse introduciéndolo de nuevo en
la produccién de cal-azufre, lo que afiade un procesamiento y gestion adicionales.

En un modo de realizacién alternativo de la invencidn, se produce inicialmente una solucién de cal-azufre en una
relacién molar de 3,6 a 4 moles de azufre por mol de hidréxido de calcio y después se afiade la cantidad de hidréxido
de calcio requerida para obtener la relacion estequiométrica 2:1 antes o durante la etapa de oxidacion.

Se puede llevar a cabo la etapa de oxidacién en el mismo recipiente de reaccién que para la produccién de cal-
azufre o se puede llevar a cabo en un equipo de proceso por separado. Se enfria la suspension espesa de cal-azufre
a la temperatura de oxidacion preferible y se hace reaccionar con oxigeno para producir tiosulfato célcico. Deberdn
evitarse temperaturas de oxidacién por encima de 75°C cuando se producen soluciones de tiosulfato célcico de 24%
por las pérdidas de descomposicion de tiosulfato cdlcico. Temperaturas de reaccion de oxidacién mds bajas funcionan
pero aumentan el tiempo necesario para completar la reaccién de oxidacion.

La reaccién de oxidacion es exotérmica, eliminandose el calor generado durante el proceso de oxidacién con
intercambio de calor para mantener la temperatura deseada. Cuando se oxida completamente toda la suspension espesa
de cal-azufre en tiosulfato célcico, no se consume mas oxigeno.

El oxigeno utilizado para la oxidacién puede suministrarse a través del aire de la atmdsfera o a través de una fuente
de suministro de oxigeno enriquecido. Se distribuye en el reactor de oxidacién a la presién deseada y el volumen
requerido para soportar la reaccién de oxidacion. Los principales factores que determinan la velocidad de oxidacién y
el tiempo para completar la reaccién de oxidacién son la concentracion de oxigeno, el drea de contacto de la suspensién
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espesa de cal-azufre con el oxigeno y la temperatura de reaccion. El objetivo consiste en completar la reaccién en una
cantidad de tiempo razonable que se corresponda con los requerimientos de produccién y evitar tiempos de reaccién
prolongados que puedan llevar a una mayor cantidad de productos de descomposicién y oxidacién para formar sulfato
de calcio. Si bien son preferibles el aire atmosférico y el oxigeno enriquecido, es posible utilizar otros oxidantes como
SO, con modificaciones de reaccién apropiadas.

El oxigeno suministrado a través del aire a la presion atmosférica se encuentra a una baja concentracién lo que
hace necesario tiempos de reaccién muy prolongados que no son adecuados para la produccién. La concentracion de
oxigeno en el aire puede aumentarse sin embargo por compresion a presiones mas altas. El aumento de la presion a
cinco atmésferas o aproximadamente 515 kPa (aproximadamente 60 psig) aumenta su concentracion hasta aproxima-
damente los mismos niveles que el oxigeno puro. Cuando se utiliza aire deben eliminarse por ventilacién o purgarse
periddicamente los gases inertes. Alternativamente, se puede utilizar oxigeno puro ventajosamente a presiones mas
bajas y sin purgado de los gases inertes.

Una importante consideracién en el mantenimiento de unas buenas velocidades de oxidacién consiste en propor-
cionar un contacto gas/liquido eficiente que proporcione un area de contacto y el tiempo de contacto adecuados para
que reaccionen el gas que lleva oxigeno y la suspension espesa liquida cal-azufre. El contacto es importante ya que
la reaccién tiene lugar principalmente en la interfaz gas oxigeno y suspensién liquida. Si este drea de interfaz no es
adecuada, la reaccion serd lenta llevando a la formacién de cantidades mayores de subproductos no deseables.

Se pueden utilizar muchos tipos comunes de disposiciones de equipo de contacto gas/liquido para el contacto y
reaccion de gas y liquido. Entre ellos se incluyen, sin limitarse sélo a ellos, columnas de burbujas, columnas rellenas,
columnas de bandeja, columnas de rociado, tanques agitados mecanicamente, bucles de chorro, eyector/eductor ven-
turi, sistemas de tuberias/tubos y mezcladoras fijas. En un modo de realizacién de la invencidn, un contactor especial
emplea elementos los tipos comunes de equipos de contacto combinados y dispuestos ventajosamente en un solo dise-
o de contactor-reactor. Los elementos de esta disposicién funcionan combinados de manera que aumentan al maximo
el tiempo de contacto, el area y el coeficiente de transferencia de masa al mismo tiempo que reacciona el 100% de la
suspension espesa de cal-azufre y oxigeno puro con liquido y gas reciclado.

En lo que se refiere a la figura 8, un contactor/reactor 60 de acuerdo con un modo de realizacion preferible de
la presente invencién comprende: (i) una columna de burbujeo 61, en la que se eleva por burbujeo el gas y entra en
contacto con el liquido; (ii) un agitador mecdnico 58, que dispersa mds las burbujas dentro de la columna de burbujeo
61 para proporcionar transferencia de masa, drea y tiempo de contacto adicionales, (iii) un eyector/eductor venturi, en
el que se expulsa el gas acumulado en la porcién superior 61a de la columna a través del conducto 11 y se educe a
través de un venturi 64, donde entra en contacto con el liquido/suspension en recirculacién 10°; y (iv) una tuberia/tubo
contactor 66 en el que entran en contacto de nuevo la mezcla gas/liquido que sale del venturi 64 a medida que es
conducida dentro del tubo de aspiracion, de vuelta a la porcion inferior 61b de la columna de burbujeo 61, donde se
vuelve a combinar con el liquido/suspensién espesa.

El producto tiosulfato célcico resultante contiene una pequefia cantidad de azufre sin reaccionar (normalmente
aproximadamente 1% o menos), cal sin reaccionar residual que es incluso menor desde el momento que hay un ligero
exceso de azufre, impurezas de cal en forma de particulas muy finas y una reducida cantidad de subproductos sulfito
de calcio y sulfato de calcio que deben separarse por filtracion.

La suspension espesa de cal-azufre ptima para preparar aproximadamente 24% de tiosulfato célcico contendrd
suficiente calcio activo a partir de hidréxido de calcio como para corresponder a aproximadamente 25% de tiosulfato
célcico= es aproximadamente 6,6% Ca**. El azufre contenido corresponde al doble de la cantidad estequiométrica de
calcio que corresponde a aproximadamente 25% de tiosulfato de calcio - esto es aproximadamente 10,5% S.

Se investigaron las condiciones de reaccién de tiempo y temperatura dptimas para la produccion de la suspensién
espesa de cal-azufre. Uno de los puntos de interés es la estabilidad del tiosulfato de calcio a temperaturas cercanas a
la del punto de ebullicion.

Resulta ventajoso llevar a cabo la sintesis de cal-azufre en el perfodo de tiempo mds corto posible, que mejora la
velocidad de produccién y reduce la descomposicién de la porcidn tiosulfato calcico del producto. Si se descompone el
tiosulfato célcico en CaSO;, no se puede reciclar en el proceso y aumentard el subproducto sélido. El objetivo consistié
en definir el punto en el que la concentracién de Ca** aumenta al maximo. La concentracién de Ca** soluble maxima
indica la reaccién maxima del hidréxido de calcio con azufre para producir polisulfuro de calcio soluble y tiosulfato
célcico. La concentracién de Ca** servirfa como pardmetro de control de definicién en este proceso de investigacion.
El producto intermedio de cal-azufre final es una suspension espesa delgada. Se llevaron a cabo la filtracién de la
muestra de la suspension espesa y la realizacién de una valoraciéon con EDTA para llevar un seguimiento mas facil y
rapido de Ca**.

Se variaron los procedimientos para optimizar el tiempo necesario para aumentar al mdximo la concentracién de
calcio en la cal-azufre. En todos los casos, las materias primas consistieron en CaO comercial y azufre tratado para
hacerlo fluido y una relacién molar S:Ca** de 2:1. Se observé que la temperatura 6ptima era 90-92°C. Se determind
que el tiosulfato cdlcico en solucién pura se descomponia a 97°C. El desprendimiento elevado de H,S también se
advierte a temperaturas superiores a 90°C. Se produce la formacién de espuma durante la sintesis de cal-azufre que se
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realiza préxima al punto de ebullicién, pero no se manifiesta a temperaturas ligeramente mas bajas. El apagado de CaO
en solitario aumenta la temperatura de las materias primas iniciales a 50-60°C. La concentracién de Ca** estabilizado
al cabo de aproximadamente 135 a 190 minutos a 90-92°C.

La siguiente etapa del proceso implica la oxidacién de la cal-azufre para obtener el tiosulfato célcico deseado. La
fuente de oxigeno podria consistir por ejemplo en aire atmosférico u oxigeno puro. Otros factores que afectan a la
reaccion de oxidacidn incluyen la temperatura, la presién y el drea de contacto.

Se ha mencionado la oxidacién de sulfuros empleando aire como fuente de O, para la recuperacion de tiosulfatos
desde residuos alcalinos del proceso de Leblanc Soda, en el que se oxida hidrosulfuro de calcio en tiosulfato calcico.
Se 1llevé a cabo la reaccién de oxidacidn dentro del intervalo de temperatura de 55 a 65°C. El proceso resultd ineficaz
y solamente se obtuvo un 13% de producto total tras un prolongado periodo de tiempo de purgado del aire para
introducirlo en la solucién a la presion ambiente. La oxidacidn se llevé a cabo sin problemas con aire a presion elevada
en un reactor de presion a escala de laboratorio (autoclave en agitacién). Se observé que la velocidad de reaccién era
equivalente a la de oxigeno puro cuando la presion parcial del componente de oxigeno contenido era el mismo que la
presion total para el oxigeno puro. Fue necesario ventilar/purgar el nitrégeno inerte a medida que se afiadia mas aire.

La oxidacién con oxigeno puro al 100% se llevé a cabo sin problemas a la presiéon ambiente a hasta aproximada-
mente 16 atmdsferas y a temperaturas comprendidas entre 35 y 75°C, con el resultado de reacciones completas para
producir altas concentraciones de tiosulfato célcico. La velocidad de oxidacion, sin embargo, fue menos eficiente a una
temperatura mds baja, a no ser que se llevara a cabo a una alta presién o con una mejor drea de contacto. Se observé
que las velocidades de oxidacion aceptables para una produccién comercial preferible estaban comprendidas dentro de
un intervalo de temperatura de 55 y 75°C, a una presion total de aproximadamente una atmésfera 101 kPa (0,0 psig)),
siempre y cuando se empleara el contacto activo para mantener un area de contacto alta. Preferiblemente, se utiliza
una presion de aproximadamente 8 atmésferas cuando se da solamente un contacto nominal. Este contacto activo se
consiguid y se llevd a cabo en un contactor-reactor especialmente disefiado. El disefio de contactor-reactor, tal como
se ha descrito anteriormente, fue desarrollado para el proceso de la reaccién de oxidacién para producir cantidades
comerciales de tiosulfato célcico. Se produjeron con éxito cantidades mds pequefias en un autoclave de laboratorio
en condiciones de temperatura, presién y relaciones de drea de contacto de gas a volumen liquido similares, pero
con la capacidad de explorar presiones mds altas. No fueron necesarias presiones altas siempre y cuando se hubiera
conseguido un buen contacto a las temperaturas de reaccién 6ptimas utilizando oxigeno puro. Se puede obtener una
reaccion de oxidacion equivalente utilizando aire en lugar de oxigeno puro, como por ejemplo, empleando presiones
de al menos aproximadamente cinco veces la utilizada para oxigeno puro.

La velocidad de la reaccién de oxidacion fue en su mayor parte independiente de la concentracién de cal azufre.
Esto fue evidente a partir de una velocidad de reaccién de oxidacion constante desde el principio hasta practicamente el
final de la reaccién de oxidacion (figura 6). Esto indicé que el polisulfuro estaba presente en un gran exceso a lo largo
de la reaccién hasta practicamente el final de la reaccidn y que el oxigeno es el agente limitador de la velocidad. Se
afiadi6 oxigeno en pequefias etapas de adicion suficientes para mantener la presion deseada. Se completé la reaccién
cuando no se hubo afiadido mds oxigeno y no se observé ningin descenso de la presion. El contacto y la oxidacién de
la suspension espesa de cal-azufre tiene lugar principalmente en la interfaz de liquido/suspensién/gas y, en un menor
grado, con el oxigeno disuelto en la solucién de cal-azufre.

Un aumento de la temperatura de reaccién aument6 también la velocidad de oxidacién, especialmente para los
casos de presion mds alta, pero no tanto como seria de esperar (figuras 5 y 7). En general, un aumento de la tempe-
ratura de 10°C deberia aumentar la velocidad de reaccién en un 100%. Esto se debe probablemente a una solubilidad
del gas mds baja en el liquido a temperaturas mds altas. La temperatura de reaccidn superior estd limitada principal-
mente por la estabilidad térmica del tiosulfato célcico en soluciones concentradas. Durante el final de la reaccién de
oxidacién, cuando la concentracién de tiosulfato célcico estd alcanzando su médximo, es especialmente vulnerable a
la descomposicién a temperaturas elevadas. El tiosulfato cdlcico es inestable a temperaturas de descomposicién mas
altas principalmente para sulfito calcico y azufre. Se observé que esto tenia lugar con una significativa pérdida del
ensayo de tiosulfato cdlcico y el rendimiento a 85°C con la formacién de grandes cantidades de sulfito de calcio y
sulfato de calcio. Esta temperatura de reaccion de oxidacion mds alta podria oxidar directamente de forma potencial
el tiosulfato cédlcico formado para formar sulfato de calcio, si bien, segtin las observaciones realizadas por los autores
de la invencién la solucién de tiosulfato cdlcico es bastante resistente a la oxidacién, de otro modo habria pérdidas
significativas durante la reaccién de oxidacién normal. Se observé la formacién de cantidades significativas de sulfato
célcico a 85°C pero es mds probable que se forme como resultado de la oxidacién de sulfito de calcio a partir de la
descomposicién térmica del tiosulfato de calcio.

Se investigd exhaustivamente la filtracion de la suspension de tiosulfato cdlcico producida a partir de la reaccién
de oxidacién para hallar un método de filtracién eficiente. Por lo general, resulta dificil filtrar de una manera eficaz
las suspensiones finas de sales de calcio como sulfato, sulfito, hidréxido y azufre suspendido, hidréxidos de metal y
sulfuros de metal. Se han utilizado floculantes y coagulantes en combinacién con auxiliares de filtro para materiales
duros para filtrar suspensiones espesas. No existe una teoria cuantitativa exhaustiva que prediga el comportamiento
de estos materiales que se pueda utilizar para su seleccion. Esto deberd ser determinado en ultimo caso de manera
experimental. Se utilizaron diferentes floculantes aniénicos y no aniénicos para una filtracién eficiente de la suspensién
espesa de tiosulfato célcico resultante.
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Se llevaron a cabo estudios de filtracién utilizando tierra de diatomeas para pre-recubrimiento. La cantidad de tierra
de diatomeas fue 0,125% de la suspension espesa.

Se estudio la aplicacion de floculantes a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas. El objetivo consistié en
verificar que la temperatura de la suspension espesa no comprometia la actuacion del floculante. Se vari6 la dosis del
floculante a temperaturas comprendidas entre 10 y 50°C hasta que el aspecto del floculante fue consistente. Se observd
que el aumento de la temperatura mejoraba la velocidad de filtracién.

Se investigd también la dosis del floculante a partir de una dosis inferior hasta una sobredosis. Por lo general, se
consiguid la mejor actuacién al utilizar de 50 a 70 ug/g de floculante-a-suspensién. El tamafio del floculante no parece
afectar de manera significativa a la velocidad de filtracién. Por lo general, los floculantes aniénicos funcionan mejor
que los floculantes no aniénicos.

Se estudié asimismo el efecto del pH en la actuaciéon del floculante (floc.) y la facilidad de filtracién de la sus-
pension espesa. Se observé que los floculantes anidnicos perdian su efectividad a un pH 11. Se llevaron a cabo las
evaluaciones de las suspensiones espesas de tiosulfato célcico tratadas con un floculante aniénico, AE874, y las sus-
pensiones espesas no tratadas a valores de pH comprendidos entre 6,0 y 10,5. Los pardmetros de evaluacién incluyeron
la velocidad de filtracién, la sedimentacién relativa tras un tiempo correspondiente y el % de torta de sdlidos y % de
filtrado en comparacién con el peso de la suspension espesa original. En la tabla 1 se muestran los datos evaluados, y
también se expresan en grafico en las figuras 1, 2 y 3.

TABLA 1

Efectos del ajuste de pH en la filtracion de tiosulfato cdlcico

pH de 1la|Velocidad de|% filtrado (por|$% torta de
suspensién|filtracién peso total dejsdlidos (por
(gm/min) suspensidn peso total de
espesa) suspensidn
espesa)
control |floc. control |[floc. control |floc.
10,5 4,49 10,41 90,5 91,8 9,0 8,7
10,0 6,14 9,01 90,2 91,8 8,8 8,1
9,0 9,87 15, 54 91,8 92,5 8,1 8,6
8,5 16,43 20,22 92,9 94,3 7,1 7,6
8,0 17,71 19,18 93,2 96,1 7,5 7,0
7,5 22,33 14,88 94,7 94,7 7,3 7,3
7,0 15,14 17,70 94,4 97,1 6,0 5,9
6,0 17,81 22,34 96,4 97,3 4,9 5,5

Los datos indican que se mejora la velocidad de filtracidn tanto para las suspensiones espesas sin tratar como para
las suspensiones espesas tratadas con floculante a medida que se reduce el pH. No obstante, la velocidad de filtracién
en las soluciones tratadas con floculante sigue sobrepasando la de las mezclas sin tratar. El pH 6ptimo se indica entre
aproximadamente 8 y 8,5. (Para el control de suspensién espesa a un pH = 10,5, velocidad = 4,5 gm/min; el control
aun pH = 8,5, velocidad = 16,4 g/min y suspension espesa tratada con floculante a un pH = 8,5, velocidad = 20,2
g/min). Los datos indican también que se reduce el pH, aumenta la cantidad de filtrado y disminuye la cantidad de
sélidos de torta de filtro en relacion con la cantidad de la suspension espesa tratada.

Se sometieron a ensayo diferentes dcidos para el ajuste del pH que abarcaron desde acidos minerales a 4cido citrico
y 4cido acético. El tiosulfato célcico tiene una capacidad de tampdn muy baja y requiere una cantidad muy pequefia de
dcido para cambiar su pH. Generalmente, un dcido mineral fuerte tiende a descomponer el tiosulfato célcico y disparar
facilmente el pH. Son preferibles el dcido citrico y dcido acético.

El tiosulfato célcico a un pH neutro o cercano al neutro (v.g., 7,5 a 8,5) es muy estable y tiene una larga vida en
almacenamiento.
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Se dirigi6 la atencién a la estabilidad a largo plazo del tiosulfato célcico. Se llevaron a cabo estudios de estabilidad
a 40°C durante una semana. Todas las concentraciones de tiosulfato cédlcico retuvieron la estabilidad durante este
periodo a 40°C en botellas cerradas. El tiosulfato célcico es excesivamente estable cuando se almacena en condiciones
de interior. En el ensayo de la solucién de muestra tras muchos meses no se produjeron cambios.

Tal como se sefiala graficamente, el pH de las soluciones ajustadas con 4cido permanecid estable, mientras que el
pH de la solucién de control (sin ajustar) descendié (figura 4). El pH fue 10,27 al cabo de 217 dias de almacenamiento.
A los 265 dias, el pH fue 8,22, mientras que el pH de la muestra ajustada permaneci6 estable.

1. Reaccion de apagado de cal

En referencia a la figura 8, se afiade la cantidad de agua de formulacién al tanque de apagado de cal 50 a través
del conducto 2 y se suministra agitacién mediante una bomba de recirculacién 42, que hace recircular la mezcla de
suspension espesa hacia el tanque de apagado de cal 50 a través del conducto de recirculacion 8. Se afiade la cantidad
de 6xido de calcio de formulacién a través de un transportador de rosca (no mostrado) a través del conducto 1 hacia
el agua. El tiempo de apagado minimo necesario es 30 minutos. La reaccién exotérmica hard que la mezcla de la
suspension espesa eleve su temperatura en 22°C (40°F).

2. Reaccion de cal-azufre

Se transfiere la cal apagada al contactor/reactor 60 a través del conducto 9. Se afiade la cantidad de azufre de
formulacidn al contactor/reactor 60 a través del conducto 3. Se puede calentar la mezcla de reaccién a una temperatura
de reaccidn adecuada, v.g., al menos 70°C, y preferiblemente 90°C (194°F). Se agita la mezcla de reaccién utilizando
un impeledor 58 y se hace reaccionar a 90°C durante 3 horas. Al final de la reaccidn, todo el azufre deberd haber
reaccionado completamente y la concentracién de calcio en la solucién de cal-azufre estar al maximo. La cal-azufre es
una suspension espesa delgada en este punto y formard una gran masa de cristales en aguja blandos si se deja enfriar
a temperatura ambiente.

3. Reaccion de oxidacion

A continuacion, se enfria la suspension espesa de cal-azufre a la temperatura de reaccion de oxidacién de 55 a
75°C, preferiblemente 65°C, antes de introducir el oxigeno. Se evacua el espacio de vapor o se purga a través del
conducto 14 con oxigeno con el fin de obtener la maxima concentracién de oxigeno para la operacion a una presién
del reactor minima.

Se inicia la reaccién de oxidacidn con el arranque del contacto a través de la activacién de una bomba de circulacién
y el agitador 52. Se suministra oxigeno al reactor 60 a una velocidad de flujo suficiente como para mantener una presién
del reactor positiva. Se elimina el calor generado a través de la reaccién de oxidacion a través de un intercambiador de
calor 54 con el fin de mantener la temperatura de reaccién deseada. Preferiblemente, el enfriado es el suficiente para
mantener la temperatura de reaccidn sin que aumente por encima de la temperatura de operacién establecida.

Generalmente, se contintia la reaccién de oxidacion hasta que el flujo de oxigeno necesario para mantener la
presion de reaccion desciende hasta cero. La mezcla de reaccién ya no consumird mas oxigeno y no se generard mas
calor. En este punto, se convierte sustancialmente todo el polisulfuro a tiosulfato cdlcico y permanecen sin reaccionar
unicamente cantidades menores de hidréxido célcico y/o azufre, junto con cantidades menores de sulfito cdlcico y/o
sulfato cédlcico que pueden estar presentes como impurezas asociadas con la reserva de alimentacion de cal.

4. Filtracion

Se transfiere el producto de tiosulfato célcico al tanque de alimentacién de filtro 70 a través del conducto 13.
Se afiade la cantidad necesaria de 4cido y floculante a través del conducto 5 para obtener el pH de producto y las
propiedades de filtracién éptimos. El tratamiento produce una solucién coloidal que se introduce en un filtro 80 a
través de la bomba 62. El filtro 80 separa la solucién de tiosulfato calcico 6 del residuo 7 que se puede descartar y
procesar a continuacién. La solucién de tiosulfato cédlcico producto 6 es un liquido transparente, con concentraciones
obtenibles de aproximadamente 20%.

Ejemplo 1

Apagado de cal, Escala Bench

Se colocan 157 gramos de agua en un reactor en agitacién equipado con un termémetro y se cargan en el reactor
21 gramos de CaO comercial. Se agita la mezcla exotérmica durante 30-40 minutos para completar el apagado.
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Ejemplo 2
Preparacion de cal-azufre

Se cargan 24 gramos de azufre en la suspension apagada en agitacion preparada en el ejemplo 1. Se calienta la
mezcla en agitacion a 90°C. Se contintia calentando y agitando durante 3 horas hasta que reacciona completamente el
azufre y se ha formado la suspensién espesa de cal-azufre.

Ejemplo 3
Preparacion de tiosulfato cdlcico

Se transfiere la suspensién espesa de cal-azufre preparada en el ejemplo 2 a un reactor en agitacién con capacidad
de presurizacién y equipado con una entrada y una salida para el purgado de aire y la introduccién de oxigeno, un
termOmetro y un sistema de enfriado. Se aplica una agitacién moderada a la mezcla para proporcionar una interfaz
uniforme del liquido-gas sin formacién de torbellino. Se purga el reactor con oxigeno y se presuriza a 108 a 205 kPa
(10-15 psig) seguido de ventilacién a 101 kPa (0,01 psig). Se calienta la mezcla a 55-75°C. Se introduce oxigeno en
el reactor para iniciar la oxidacién. Se mantiene la presién de oxidacién del sistema a 4-8 atmdsferas. Se continda la
oxidacién hasta que deja de absorberse el oxigeno, lo que se manifiesta por la ausencia de un posterior descenso de la
presion y elevacion de calor.

Ejemplo 4
Filtracion

Se ajusta cuidadosamente la solucién preparada en el ejemplo 3 a un pH 7,5 a 8,5 en el tanque de filtracién
equipado con agitacién y un electrodo de pH con 4cido acético. Se aflade auxiliar de filtraciéon y 20-40 ppm de
floculante, y se filtra la mezcla. El tiosulfato célcico resultante producto es un liquido inodoro e incoloro. Se puede
preparar una concentracién cercana al 27% sin una pérdida significativa del producto a la descomposicioén de sélidos
y sin concentrar el producto por evaporacion.

En la memoria descriptiva anterior se han descrito los principios y los modos de realizacién y los modos de
operacion preferibles de la presente invencion. La invencidn, que se pretende proteger aqui, sin embargo, no debe ser
interpretada como limitada a las formas descritas en particular, ya que han de considerarse como ilustrativas en lugar
de restrictivas. Las personas especializadas en la técnica podrédn realizar variaciones y cambios sin por ello alejarse de
la invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para preparar una solucién de tiosulfato cdlcico que comprende:
proporcionar una suspension de hidréxido de calcio;

afladir azufre a la suspension de hidréxido de calcio y hacer reaccionar el azufre con hidréxido de calcio para
formar una mezcla de reaccidn;

enfriar la mezcla de reaccion, si es necesario, a una temperatura adecuada para la oxidacion;

afladir a la mezcla de reaccidon un oxidante y hacerlo reaccionar en condiciones suficientes para formar tiosulfato
célcico; y

recuperar la solucién de tiosulfato calcico.

2. El proceso de la reivindicacién 1, que comprende ademads una etapa inicial de preparacion de dicha suspension
de hidréxido cdlcico por combinacion de 6xido de calcio y agua.

3. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la etapa de adicién de azufre a la solucién de hidréxido célcico
comprende ademds comprende ademds el calentamiento de la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos
70°C.

4. El proceso de la reivindicacion 3, en el que se calienta la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos
90°C.

5. El proceso de la reivindicacién 1, en el que se combinan el azufre e hidréxido de calcio a una relacién molar de
azufre a hidréxido de calcio comprendida entre 2:1 y 5:1.

6. El proceso de la reivindicacién 5, en el que dicha relacién molar de azufre a hidréxido de calcio estd comprendida
entre 3,6:1 y 4:1.

7. El proceso de la reivindicacién 5, en el que dicha relacién molar de azufre a hidréxido de calcio es 2:1.

8. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la reaccion de oxidacion se lleva a cabo a una temperatura compren-
dida entre 55 y 75°C.

9. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la reaccién de oxidacién se lleva a cabo a una presion comprendida
entre 108 a 205 kPa (10 a aproximadamente 15 psig).

10. Un proceso para preparar una solucion de tiosulfato célcico que comprende:
preparar una suspension de hidréxido de calcio combinando 6xido de calcio y agua;

afiadir azufre a la suspensién espesa de hidréxido de calcio y hacer reaccionar el azufre y el hidréxido de calcio
para formar una mezcla de reaccidn, en la que se afiaden de 3,6 a 4 moles de azufre por mol de hidréxido de calcio;

enfriar la mezcla de reaccion, si es necesario, a una temperatura adecuada para la oxidacion;

afiadir hidréxido de calcio adicional a la mezcla de reaccién para que la relaciéon molar de azufre a hidréxido de
calcio se reduzca a 2:1;

afladir a la mezcla de reaccién un oxidante y hacerlo reaccionar en condiciones suficientes para formar una sus-
pension que contienen tiosulfato célcico;

afiadir un 4cido a la suspension; y
afiadir un floculante a la suspensién y recuperar dicha solucién de tiosulfato célcico.

11. El proceso de la reivindicacién 10, en el que dicho hidréxido de calcio adicional se afiade antes de la reaccién
con dicho oxidante.

12. El proceso de la reivindicacién 10 en el que dicho hidréxido de calcio adicional se afiade durante la reaccién
con dicho oxidante.

13. El proceso de la reivindicacién 10 en el que la etapa de adicidon de azufre a la solucién de hidréxido de calcio
comprende ademéds el calentamiento de la mezcla de reaccidn a una temperatura de al menos 55°C.

11
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14. El proceso de la reivindicacién 13, en el que se calienta la mezcla de reaccién a una temperatura de al menos
75°C.

15. El proceso de la reivindicacién 10 en el que se lleva a cabo la reaccién de oxidacién a una temperatura com-
prendida entre 55°C y 75°C.

16. El proceso de la reivindicacién 10 en el que se lleva a cabo la reaccién de oxidacién a una presiéon comprendida
entre 108 y 205 kPa (10 a aproximadamente 15 psig).

17. Un aparato contactor/reactor para la reaccién de cal-azufre y un oxidante para preparar una solucién de tiosul-
fato célcico de acuerdo con el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, comprendiendo el aparato:

(i) una columna de burbujeo para proporcionar contacto entre las burbujas de gas y el liquido en un liquido/suspen-
sién, teniendo la columna de burbujeo una porcién superior y una porcién inferior;

(i1) un agitador mecdnico para dispersar las burbujas de gas dentro de la columna de burbujeo;

(ii1) un eyector/eductor venturi para expulsar el gas acumulado en la porcién superior de la columna de burbujeo
y educir el gas a través de un venturi, poniendo en contacto el venturi el gas con la porcién en recirculacién del
liquido/suspension espesa; y

(iv) un contactor de tuberia/tubo en comunicacién con el venturi para el contacto del gas y una porcién en re-

circulacién de la mezcla liquido/suspension espesa y la vuelta de la mezcla a la porcidn inferior de la columna de
burbujeo.

12
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Suspension CaTS - pH frente % torta de solidos
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