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DESCRIPCION
Proceso y aparato para iniciar un proceso de cristalizacion de sulfato de amonio
La invencion se refiere a un proceso para preparar sulfato de amonio cristalino.

El sulfato de amonio es Util como fertilizante, por ejemplo en agricultura, horticultura o silvicultura. A menudo se
aplica como material cristalino. El tamafio de los cristales es importante y determina la utilidad y el valor. Por
consiguiente, a menudo hay un tamafo deseado de cristal de sulfato de amonio. Un método comuin de preparacion,
en un proceso continuo, de sulfato de amonio cristalino es a partir de una soluciéon saturada o sobresaturada.
Habitualmente, un proceso continuo comprende una operacion en estado estacionario. Sin embargo, para alcanzar
la operacion en estado estacionario a partir de un cristalizador no operativo, se requiere una operacién de puesta en
marcha. De manera similar, para detener un cristalizador, se requiere una operacion de apagado.

El documento US 3.530.924 se refiere a un proceso de cristalizacion llevado a cabo en una pluralidad de unidades
sucesivas que incluyen una camara de cristalizacion vertical que comunica en su extremo inferior con una camara
de separacion vertical, en la que se introduce una suspension de cristales en una solucién cristalizable en la camara
de cristalizaciéon de cada unidad mientras se introduce un fluido en direcciéon ascendente a través de la camara de
separacion para fluya desde alli a la camara de cristalizacién de modo que los cristales que crecen en esta Ultima y
los nuevos cristales que se forman desciendan a la camara de separacion en contracorriente con el fluido que se
eleva en la misma.

El documento WO 20091077348 A1 se refiere a un método y aparato para producir sulfato de amonio de grano
grueso en un cristalizador de DTB.

El documento US 2011/061205 A1 se refiere a un método y aparato para producir un cristalito, en el que una
cantidad medida de cristales de siembra se alimenta continuamente al circuito de solucion interna de un
cristalizador.

El documento WO 00/56416 A1 se refiere a un método para controlar el tamafio del cristal durante la cristalizacion
en masa continua.

El documento US 2011/03878A1 se refiere a un método e instalacién para la produccion de un producto de sulfato
de amonio de grano grueso por cristalizacion.

El documento JP HO3 150217 A se refiere a la produccion de sulfato de amonio granular grueso que tiene un
tamafio granular uniforme.

Un ejemplo de un proceso continuo para producir sulfato de amonio cristalino esta descrito por A. Mersmann en
Crystallization Technology Handbook (1995) 336-340, Marcel Dekker Inc., Nueva York, ISBN 0-8247-9233-5. En la
operacion de puesta en marcha descrita, el cristalizador se alimenta con una solucién de sulfato de amonio
aproximadamente saturada. La solucion se calienta para evaporar el disolvente e iniciar la cristalizacion. La
evaporacion continda de manera que los cristales crecen en tamafio. Cuando una cantidad suficiente de cristales
tiene el tamario deseado, se inicia la operacidon en estado estacionario: una suspension de cristales de sulfato de
amonio se retira continuamente para la separacion de sélidos y liquidos; y la solucién de sulfato de amonio fresco se
introduce continuamente en el cristalizador.

Sin embargo, un problema con el proceso anterior es que el sulfato de amonio precipita en las superficies internas
del cristalizador causando ensuciamiento. Esto da lugar a la pérdida de la capacidad de produccién y hace que se
deba apagar el cristalizador para su limpieza. El apagado puede ser necesario con una frecuencia de una o dos
veces por semana si se trabaja a altas temperaturas. La pérdida en la capacidad de produccion debido al apagado
se magnifica debido a que los procesos de puesta en marcha conocidos consumen mucho tiempo. Durante la fase
de puesta en marcha, la velocidad de formacion de cristales del tamafio deseado es relativamente baja. Por lo tanto,
las pérdidas totales por la puesta en marcha en la capacidad de produccién son relativamente altas.

Takiyama y Matsuoka describen, en Powder Technology 121 (2001) 99-105, que el disefio de las especificaciones
del cristal de siembra para las operaciones de puesta en marcha en cristalizadores de retirada de producto mixto en
suspension de mezcla continua puede reducir el tiempo necesario para la operacién de puesta en marcha.
Describen los experimentos a escala de laboratorio (vaso de 720 ml), con la adiciéon de cristales de siembra del
tamafio objetivo (promedio en masa, cristales de producto promediados o reales basados en el nimero) en una sola
operacion de adicidon. Se usa cristalizacion por enfriamiento, a diferencia de la cristalizacion por evaporacion
utilizada en una planta. Los experimentos se realizaron con una densidad de suspension inicial de 278 kg/m?3;
mientras que en una planta quimica se requieren densidades de cristal mucho mas altas para operar
econdmicamente. Ademas, las reacciones a escala de banco se llevan a cabo a temperatura ambiente. Las plantas
quimicas normalmente funcionan a temperaturas mucho mas altas, ciertamente si se emplea cristalizacién por
evaporacion. Todas las diferencias anteriores dan lugar a complicaciones cuando se intenta escalar el proceso
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descrito.

Como resultado del procedimiento de puesta en marcha mencionado anteriormente, el tiempo para alcanzar el
estado estacionario se reduce significativamente. Sin embargo, sigue habiendo problemas en la ampliacion de dicho
proceso a escala de produccion. Cuando se usa un reactor de, digamos, 100 m3 la ampliacion del proceso
requeriria aproximadamente 30 toneladas de cristales de siembra. No es econdmico proporcionar estos en una
escala tan grande, debido a los equipos adicionales necesarios, por ejemplo, equipos de almacenamiento y mezcla.
Ademas, los cristales de siembra utilizados (y consumidos en el proceso de siembra) son cristales de especificacion
del producto.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un proceso continuo para preparar sulfato de amonio cristalino,
que supere uno o mas inconvenientes de los procesos mencionados anteriormente. En particular, un objetivo es
proporcionar una operacion de puesta en marcha, que sea mas rapida que los procesos conocidos. Otro objetivo es
proporcionar un proceso de cristalizacion con una mayor capacidad de produccion. Ademas, se desea aumentar el
rendimiento del proceso y reducir el consumo de energia. Ademas, un objetivo es reducir la proporcién de cristales
de sulfato de amonio producidos que estan por debajo del tamafio deseado. Uno o mas objetivos adicionales que
pueden abordarse seran evidentes a partir de la siguiente descripcion.

Los presentes inventores han encontrado un proceso de puesta en marcha mejorado para una planta de sulfato de
amonio. El proceso puede implementarse econdmicamente y aun proporcionar un tiempo mas rapido para la
operacion en estado estacionario que los procesos de cristalizacién a escala de produccion conocidos. En particular,
han descubierto que un control cuidadoso de la sobresaturacién en el cristalizador puede permitir el uso de una
cantidad mucho menor de cristales de siembra, y que pueden usarse cristales de siembra mas pequefios que los de
la especificacion del producto.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona un proceso continuo para producir sulfato de amonio cristalino,
dicho proceso que comprende una operacion de puesta en marcha seguida de una operacion en estado
estacionario, en el que la operacion de puesta en marcha comprende:

i) en un cristalizador, evaporar el disolvente de una solucién de sulfato de amonio aproximadamente saturada;

ii) reemplazar el disolvente evaporado con una solucién de sulfato de amonio aproximadamente saturada;

iii) introducir los cristales de siembra de sulfato de amonio al cristalizador;

iv) continuar evaporando el disolvente hasta que se alcance un grado deseado de sobresaturacion; y

v) recuperar el sulfato de amonio cristalino de la solucién de sulfato de amonio en una unidad de recuperacion, y
la operacién en estado estacionario comprende:

vi) alimentar continuamente solucién de sulfato de amonio aproximadamente saturada en el cristalizador y retirar
continuamente cristales de sulfato de amonio del cristalizador, de modo que el volumen total combinado de
solucion de sulfato de amonio y cristales de sulfato de amonio dentro del cristalizador permanezca constante; y
vii) recuperar el sulfato de amonio cristalino de la solucién de sulfato de amonio en una unidad de recuperacion,

caracterizado por que el grado de sobresaturacion en el cristalizador durante la operaciéon de puesta en marcha se
mantiene entre el 1,2 % y el punto en el que se produce la nucleacion primaria.

Por sulfato de amonio cristalino se entiende el producto final del proceso reivindicado. Para evitar confusiones, este
término no incluye cristales de siembra o cristales en el cristalizador, o cristales eliminados del cristalizador, sino
cristales recuperados en la unidad de separacion.

Se puede usar cualquier cristalizador adecuado. Se prefiere usar un cristalizador del tipo DTB o tipo Oslo. Como se
prefiere la produccion de cristales grandes, se prefiere un cristalizador de bajo cizallamiento.

Se usa una unidad de separacion durante la operacion en estado estacionario. La unidad de separacion
habitualmente elimina cristales por debajo del tamafio deseado. La separacion puede realizarse por cualquier
método adecuado, pero habitualmente es por tamiz o hidrociclén.

La solucién aproximadamente saturada de sulfato de amonio habitualmente no esta saturada. El grado de saturacion
es preferiblemente del 95 % al 100 %. Mas preferiblemente, es del 98 % al 99,9 %. Aun mas preferiblemente es del
99 % al 99,8 %. Esto evita el riesgo de cristalizacion espontanea no deseada. Se afiade preferiblemente una
solucion saturada de sulfato de amonio al cristalizador de manera que se mantenga en el cristalizador un volumen
combinado total constante de solucién de sulfato de amonio y cristales sulfato de amonio. Esto maximiza la
productividad del cristalizador. Una tolerancia tipica del volumen combinado total constante de solucién de sulfato de
amonio y cristales de sulfato de amonio dentro del cristalizador es del 5 % en volumen, pero preferiblemente es del
3 % en volumen, mas preferiblemente del 2 % en volumen.

La saturacion es conocida por los expertos en la técnica. Para evitar confusiones, la saturacién se define como:
[concentracion de sulfato de amonio disuelto]/[concentracion de sulfato de amonio disuelto en saturacion]. Por lo
tanto, carece de unidades; y se expresa habitualmente como un porcentaje.
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La evaporacion puede ser a presion atmosférica, o mas alta o mas baja. El experto seleccionara la presién mas
adecuada en funcién de la economia de los equipos y la energia.

Habitualmente, la cristalizacién es por cristalizacion evaporativa. Habitualmente, por lo tanto, ocurre a temperatura
elevada. Preferiblemente, la temperatura en el cristalizador es superior a 40 °C. Mas preferiblemente, la temperatura
en el cristalizador es de 45 °C a 150 °C; aun mas preferiblemente es de 50 °C a 130 °C.

La sobresaturacién se puede medir mediante técnicas conocidas por la persona experta. La sobresaturaciéon se
puede determinar en linea o tomando una muestra y midiendo fuera de linea. Por lo general, la medicién se realiza
en linea. Preferiblemente, se usan el indice de refraccion o la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR). Estas técnicas estan descritas por Kadam et al. en Crystal Growth & Design (2010), vol. 10, 2629-2640. El
punto de nucleacioén primaria se determina midiendo el comportamiento de nucleacion del sulfato de amonio usando
la distribucién de probabilidad de los tiempos de induccidn, como se describe por Jiang y ter Horst en Crystal Growth
& Design (2011), vol. 11, 256-261.

Habitualmente, la sobresaturacion en el cristalizador durante la operacion de puesta en marcha se mantiene por
encima del 1,2 %, preferiblemente, por encima del 1,3 %, mas preferiblemente, por encima del 1,4 %, por ejemplo,
por encima del 1,5 %. Habitualmente, la sobresaturacion en el cristalizador durante la operacién de puesta en
marcha se mantiene por debajo del 2,5 %; preferiblemente, por debajo del 2,4 %; mas preferiblemente, por debajo
del 2,3 %; aun mas preferiblemente, por debajo del 2,2 %. Habitualmente, la sobresaturaciéon en el cristalizador
durante la operacion de puesta en marcha se mantiene entre el 1,2% y el 2,5%. Preferiblemente, la
sobresaturacion en el cristalizador durante la operacion de puesta en marcha se mantiene entre el 1,3 % y el 2,2 %.

La sobresaturacion es conocida por los expertos en la técnica. Para evitar confusiones, la sobresaturacion se define
como: [concentracion de sulfato de amonio disuelto]/[concentracion de sulfato de amonio disuelto en saturacion] - 1.
Por lo tanto, carece de unidades; y se expresa habitualmente como un porcentaje.

El crecimiento de cristal aumenta con la sobresaturacion creciente. En consecuencia, se prefiere una
sobresaturacién mas alta. Sin embargo, la sobresaturacion debe mantenerse por debajo del punto de nucleacion
primario, para evitar la cristalizacion espontanea, rapida e incontrolada. Dicha cristalizacién incontrolada produce
una gran cantidad de pequefios cristales. La caida resultante en la sobresaturacion significa que el crecimiento de
dichos cristales es lento. Al mantener la sobresaturacion dentro de los limites definidos, se maximiza el crecimiento
de los cristales, de modo que se producen cristales mas grandes rapidamente. Por lo tanto, se alcanza mas
rapidamente la operacion en estado estacionario.

Los cristales de siembra de sulfato de amonio se introducen habitualmente en una solucion de sulfato de amonio,
por ejemplo, una solucién acuosa de sulfato de amonio. Juntos, esto toma la forma de una pasta o suspension.

El tamafio promedio de los cristales de siembra habitualmente esta por debajo del tamafio promedio del sulfato de
amonio cristalino producido. Esto evita que los cristales del tamafio deseado sean reprocesados. En consecuencia,
el rendimiento del proceso aumenta y el consumo de energia disminuye. Ademas, se reduce la proporcion de
cristales de sulfato de amonio producidos que estan por debajo del tamafio deseado.

Habitualmente, el tamafio medio de los cristales de siembra alimentados al cristalizador es inferior a 1,4 mm.
Preferiblemente, el tamafio promedio de los cristales de siembra es inferior a 1,3 mm; mas preferiblemente inferior a
1,2 mm. Mas preferiblemente, el tamafio promedio de los cristales de siembra es de 0,8 a 1,2 mm.

La tasa de crecimiento del cristal también depende del area especifica de los cristales presentes. Por lo tanto, es
preferible que el area especifica del cristal de siembra esté dentro de un intervalo determinado. Habitualmente, los
cristales de siembra de sulfato de amonio tienen un area especifica promedio del cristal de 1 a 6 m%kg™.
Preferiblemente, es de 2 a 5 m?kg™'; mas preferiblemente de 3 a 4 m?kg™'. Mas preferiblemente, los cristales de
siembra de sulfato de amonio tienen un area especifica promedio del cristal de aproximadamente 3,9 m?kg-".

Los cristales de siembra de sulfato de amonio se introducen habitualmente durante un periodo prolongado. Este
habitualmente es de hasta 10 horas. Preferiblemente, en la etapa iii) los cristales de siembra de sulfato de amonio se
alimentan durante un periodo de tiempo de hasta 6 horas. Mas preferiblemente, se alimentan durante un periodo de
tiempo de 1 a 4 horas, por ejemplo de 2 a 3 horas.

Los cristales de siembra pueden provenir de cualquier fuente. Sin embargo, habitualmente, se producen utilizando el
cristalizador en una operacién anterior y se conservan para usar como cristales de siembra. Habitualmente, los
cristales de siembra se alimentan como parte de una suspensiéon. Habitualmente, dicha suspensién tiene un
contenido de sdlidos del 10 al 40 % en peso. Mas preferiblemente, el contenido de sélidos es del 20 al 35 % en
peso; lo mas preferiblemente, del 25 al 30 % en peso.

La operacion en estado estacionario se caracteriza por mantener, por ejemplo: una densidad de suspension
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aproximadamente constante; un tamafo de cristal promedio aproximadamente constante; una velocidad de
alimentacion aproximadamente constante de solucion de sulfato de amonio; y una tasa de evaporacion
aproximadamente constante. El experto en el campo de la cristalizacion sabe como reconocer las condiciones de
estado estacionario.

La densidad de la suspension se puede medir mediante cualquier técnica conocida por la persona experta. Esto
incluye medicion de diferencia de presion y medicion radiactiva. Preferiblemente, se usa la medicion de la diferencia
de presion. Habitualmente, la densidad de la suspensién de la solucion de sulfato de amonio al comienzo de la etapa
i) es de 1230 a 1270 kg-m. Preferiblemente, es de 1240 a 1260 kg-m; mas preferiblemente, de 1245 a 1255
kg-m-3; por ejemplo 1250 kg-m-3.

Tal como se usa en el presente documento, el tamafio de cristal medio significa Dso, también conocida como
diametro mediano en masa. Esto es conocido por la persona experta. Se puede medir mediante técnicas
convencionales, por ejemplo, mediante tamizado.

Habitualmente, el tamafio promedio de los cristales que salen del cristalizador es de al menos de 1,4 mm.
Preferiblemente, es de al menos 1,6 mm.

Habitualmente, el proceso comprende ademas una etapa de clasificacion por tamafos del cristal, en la que se
producen una fraccion de cristal fino y una fraccion de cristal grueso. Habitualmente, la fraccion de cristal grueso
comprende cristales del tamafio deseado. La fraccion de cristal fino puede procesarse adicionalmente para producir
un producto de sulfato de amonio cristalino menos deseable. Cuando esta presente una etapa de clasificacién por
tamafios, preferiblemente, al menos una porciéon de la fraccion de cristal fino se alimenta desde la etapa de
clasificacion por tamafios hasta la etapa iii). Habitualmente, en la etapa de clasificaciéon por tamafios, la fraccion de
cristal fino tiene un tamafo de cristal promedio por debajo de 1,4 mm. Habitualmente, la fraccién de cristal grueso
tiene un tamafio de cristal promedio de al menos 1,4 mm.

La presente invencion proporciona un aparato adecuado para producir cristales de sulfato de amonio mediante un
proceso como el descrito anteriormente, dicho aparato que comprende:

— una unidad de mezcla;

— un cristalizador;

— un clasificador por tamafios;

— una unidad de recuperacion; y

— una unidad de preparacion de cristales de siembra,

en el que

i) la unidad de mezcla alimenta el cristalizador con una solucién de sulfato de amonio;

i) el cristalizador produce una suspension de cristales de sulfato de amonio y alimenta dicha suspensién de cristales
de sulfato de amonio a la unidad de recuperacion;

iii) la unidad de recuperacion separa cristales de sulfato de amonio de una solucién de sulfato de amonio y alimenta
dicha solucion de sulfato de amonio a la unidad de mezcla;

iv) la unidad de preparacion de cristales de siembra proporciona cristales de siembra al cristalizador durante la
operacion de puesta en marcha del proceso y proporciona cristales de siembra a la unidad de mezcla durante la
operacion en estado estacionario del proceso; y

v) el clasificador por tamafios se encuentra entre el cristalizador y la unidad de recuperacion, y

en el que el clasificador por tamafios separa la suspension de cristales de sulfato de amonio alimentados desde el
cristalizador en una suspension de cristales finos de sulfato de amonio y una suspension de cristales gruesos de
sulfato de amonio; y en el que el clasificador por tamafios alimenta la suspension de cristales finos de sulfato de
amonio a la unidad de preparacion de cristales de siembra; y alimenta la suspensién de cristales gruesos de sulfato
de amonio a la unidad de recuperacion.

También se describe un aparato adecuado para producir cristales de sulfato de amonio mediante un proceso como
el descrito anteriormente, dicho aparato que comprende:

— una unidad de mezcla;

— un cristalizador;

— un clasificador por tamafios;

— una unidad de recuperacion; y

— una unidad de preparacion de cristales de siembra,

caracterizado por que el clasificador por tamafos esta configurado para proporcionar cristales a la unidad de
preparacion de cristales de siembra y la unidad de preparacién de cristales de siembra esta configurada para
alimentar una suspension de cristales al cristalizador durante una fase de puesta en marcha y a la unidad de mezcla
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durante una operacién en estado estacionario.

Se describe adicionalmente un aparato adecuado para producir cristales de sulfato de amonio mediante un proceso
como el descrito anteriormente, dicho aparato que comprende:

i) una unidad de mezcla que alimenta un cristalizador con una solucién de sulfato de amonio;

ii) cristalizador que produce una suspension de cristales de sulfato de amonio y alimenta dicha suspension de
cristales de sulfato de amonio a una unidad de recuperacion;

i) unidad de recuperacion que separa los cristales de sulfato de amonio de una solucién de sulfato de amonio y
alimenta dicha solucién de sulfato de amonio a dicha unidad de mezcla; y

iv) una unidad de preparacion de cristales de siembra que proporciona al cristalizador cristales de siembra
durante la operacién de puesta en marcha del proceso.

Habitualmente, el aparato comprende ademas:

v) un clasificador por tamafios que esta ubicado entre el cristalizador y la unidad de recuperacién, y cuyo
clasificador por tamafios separa la suspension de cristales de sulfato de amonio alimentados desde el
cristalizador en una suspension de cristales finos de sulfato de amonio y una suspensién de cristales gruesos de
sulfato de amonio; y cuyo clasificador por tamarios alimenta la suspension de cristales finos de sulfato de amonio
a la unidad de preparacion de cristales de siembra; y alimenta la suspension de cristales gruesos de sulfato de
amonio a la unidad de recuperacion.

La unidad de preparacién de cristales de siembra proporciona cristales de siembra al cristalizador durante la
operacion de puesta en marcha del proceso; y proporciona cristales de siembra a la unidad de mezcla durante la
operacion en estado estacionario del proceso.

Habitualmente, el aparato de la presente invencion comprende ademas un equipo para proporcionar una medicion
en linea de la sobresaturacion en el cristalizador.

El aparato habitualmente es una planta de cristalizacién de sulfato de amonio. Preferiblemente, es una planta capaz
de producir al menos 10.000 toneladas al afio de sulfato de amonio cristalino. Preferiblemente, el aparato se
suministra mediante alimentacién de una solucién de sulfato de amonio que es un subproducto de una planta de
caprolactama o una planta de acrilonitrilo.

La Fig. 1 representa una configuracion tipica de acuerdo con la técnica anterior. Una solucion nueva de sulfato de
amonio entra, a través de la linea (a), en una unidad de mezcla (1), donde se mezcla con la entrada de la linea (e)
para formar una solucion de alimentacién de sulfato de amonio. La solucién de alimentacion de sulfato de amonio
luego pasa a través de la linea (b) al cristalizador (2), donde se somete a cristalizacién, de manera que se produce
una suspension de cristales de sulfato de amonio. La suspension de cristales de sulfato de amonio pasa a través de
la linea (c) en la unidad de recuperacién (3), donde la solucién de sulfato de amonio se separa del sulfato de amonio
cristalino; se elimina a través de la linea (e); y se recicla de regreso a la unidad de mezcla (1). El sulfato de amonio
cristalino se recupera a través de la linea (d).

La Fig. 2 representa un proceso de acuerdo con la presente invencién. Las lineas (a) a (e), y las unidades (1) a (3)
se definen como para la Fig. 1. Durante la operacion de puesta en marcha, se alimenta una suspension de cristales
de sulfato de amonio desde la unidad de preparacién de cristales de siembra (4) a través de la linea (f) hasta el
cristalizador (2).

La Fig. 3 representa un proceso de acuerdo con la presente invencién. Las lineas (a) a (e), y las unidades (1) a (3)
se definen como para la Fig. 1. Durante la operacion de puesta en marcha, se alimenta una suspension de cristales
de sulfato de amonio desde la unidad de preparacién de cristales de siembra (4) a través de la linea (f) hasta el
cristalizador (2). La suspension de cristales de sulfato de amonio que pasa por la linea (c) ingresa a la unidad de
clasificacion por tamafios (5), donde una fraccién de cristales finos se separa y se elimina a través de la linea (i) a la
unidad de preparacion de cristales de siembra (4). La fraccion de cristal grueso pasa a través de la linea (h) a la
unidad de recuperacion (3). Durante la operacion en estado estacionario, los cristales de sulfato de amonio se
alimentan a través de la linea (g) en la unidad de mezcla (1). Cualquier exceso de cristales de siembra se pasa a
través de la linea (j) para su procesamiento posterior.

La presente invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos, pero sin limitarse a ellos.
Ejemplos

Ejemplo comparativo 1

Este ejemplo comparativo se llevd a cabo en equipos que corresponden sustancialmente a los de la Fig. 1.
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Se utilizb un cristalizador de 300 m® de lecho fluido de tipo Oslo (2) con un circuito de circulacién externa para la
suspension circulante procedente del cuerpo del cristalizador a través de una bomba de impulsion Begemann,
capacidad de 5000 m3h™', y un intercambiador de calor. Durante la puesta en marcha habia presentes 180 m?® de
solucion acuosa de sulfato de amonio en el cristalizador. El cristalizador se hizo funcionar por evaporacién a una
temperatura de 90 °C. Debido a la evaporacion del agua y la alimentacion del sistema con una solucion de sulfato de
amonio aproximadamente saturada proveniente de una planta que produce caprolactama, la concentraciéon de
sulfato de amonio disuelto aumentd a un nivel tal que tuvo lugar la formacién espontanea de cristales de sulfato de
amonio dando como resultado una suspension de sulfato de amonio de cristales principalmente finos (diametro
medio de 0,4 mm).

El punto de operacién normal de dicho cristalizador utiliza una suspension de sulfato de amonio con una densidad
de 1400 kg-m con cristales que tienen un tamario de cristal promedio de 2,4 mm. Por lo tanto, se requirié tiempo en
esta fase de puesta en marcha para permitir que los cristales creciesen a un tamafio de 2,4 mm. Esto requirié
aproximadamente 40 horas antes de que se alcanzara el punto de operacion en estado estacionario.

El producto de dicha unidad de cristalizacién para sulfato de amonio se dividié en un producto de valor alto, que
comprende material con un tamafo de particula superior a 1,4 mm y un producto de valor bajo, que comprende
material con un tamafo de particula inferior a 1,4 mm.

Los resultados se muestran en la Tabla 1, a continuacion.

Ejemplo comparativo 2

El rendimiento del sistema anterior se tradujo en un modelo que describia el sistema utilizando un balance
combinado de masa, calor y poblacién utilizando el lenguaje de programaciéon Borland Delphi 5,0. El balance
poblacional que describe la distribucion del tamafio del cristal en el sistema se implementé de acuerdo con un
esquema de discretizacién de primer orden similar a la descripcion dada por M.J. Hounslow, R.L. Ryall, V.R.
Marshall; Un balance de poblacion discretizado para nucleacion, crecimiento y agregacion; AIChE J., 34 (1988) p.
1821-1832. La descripcién de la nucleacién cristalina primaria y el crecimiento cristalino se obtuvieron a partir de
experimentos a escala de laboratorio con referencia a Jiang y ter Horst en Crystal Growth & Design (2011), vol. 11,
256-261. La descripcion de la nucleacion de los cristales secundarios se calibré sobre la base de los datos de
produccion de un cristalizador de sulfato de amonio operativo. EI modelo se usé para simular el rendimiento del
sistema cristalizador descrito, que consiste en un periodo de puesta en marcha de aproximadamente 30 horas y un
periodo de produccion en estado estacionario de 90 horas. El rendimiento del cristalizador se caracterizé por la
cantidad de material producido durante el periodo de puesta en marcha y estado estacionario que contiene
particulas retenidas por un tamiz de 1,4 mm en comparacion con la cantidad total de material producido en ese
periodo.

El modelo de simulaciéon se usé para predecir el aumento de escala del Ejemplo comparativo 1 aumentando la
velocidad de alimentacion del sistema en un 40 %. El volumen del cristalizador fue un 65 % mayor. Esto se calculé
manteniendo constante la velocidad del lecho fluidizado y manteniendo constante la relacion de las dimensiones del
cristalizador.

Los resultados se muestran en la Tabla 1, a continuacion.
Ejemplo 1
Este ejemplo se llevé a cabo en equipos que corresponden sustancialmente al de la Fig. 2.

En la realizacion segun la invencion, el modelo de simulacion desarrollado para el Ejemplo comparativo se adapto
para la configuracion del equipo como se representa en la Fig. 2, instalando una unidad de preparacion de cristales
de siembra (4) al lado del cristalizador (2). La unidad de preparacion de cristales de siembra (4) se utiliza para
alimentar el cristalizador (2) durante la puesta en marcha con 50 m® del 40 % en peso de suspension de sulfato de
amonio que contiene cristales de sulfato de amonio con un tamafio de cristal promedio de 0,87 mm y un desviacion
tipica relativa de 0,38. La suspensién de cristales de siembra se alimento justo antes de que hubiera tenido lugar la
formacién espontanea de cristales de sulfato de amonio (calculada por sobresaturacion) y se afiadié en un periodo
de tiempo de una hora a 90 °C. La solucion de alimentacion de sulfato de amonio (a) se reemplaza por agua durante
la alimentacion de la suspension. Para acomodar la adicion de la suspension, el volumen de solucién de sulfato de
amonio en el cristalizador se reduce antes del inicio de la alimentacion de la suspensién.

Los resultados se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1

Producto después de 120 horas de Ej. Comp. 1 Ej. Comp. 2 Ejemplo 1
operacion [toneladas] [toneladas] [toneladas]
<14 mm operacion en estado 330 279 279
estacionario

>14 mm operacion en estado 1163 1794 1794
estacionario

< 1,4 mm, incluida la puesta en marcha 428 607 289

> 1,4 mm, incluida la puesta en marcha 963 1366 1711

La Tabla 1 proporciona los resultados de los Ejemplos Comparativos 1y 2y el Ejemplo 1.

Con respecto al Ejemplo comparativo 1, se puede ver que cada operacién de puesta en marcha da como resultado
una disminucion del producto que tiene un tamafio > 1,4 mm de 200 toneladas; un aumento en el producto que tiene
un tamafio < 1,4 mm de 98 toneladas; y, por lo tanto, una reduccion neta de 102 toneladas de producto; en
comparacion con la operacién en estado estacionario.

El Ejemplo comparativo 2 muestra para cada operacion de puesta en marcha, una disminucién en el producto que
tiene un tamafio > 1,4 mm de 428 toneladas; un aumento en el producto que tiene un tamafo < 1,4 mm de 328
toneladas; y, por lo tanto, una reduccion neta de 100 toneladas de producto; en comparacién con la operacién en
estado estacionario.

El Ejemplo 1 muestra para cada operacién de puesta en marcha, una disminuciéon en el producto que tiene un
tamaio > 1,4 mm de solo 83 toneladas; un aumento en el producto que tiene un tamafio < 1,4 mm de 10 toneladas;
y, por lo tanto, una reduccion neta de solo 73 toneladas de producto; en comparacion con la operacion en estado
estacionario.

El Ejemplo comparativo 2 y el Ejemplo 1 son cada uno para un sistema del mismo caudal. Al usar el proceso del
Ejemplo 1 en lugar del proceso del Ejemplo comparativo 2, se observa un aumento de 27 toneladas de producto
total para cada operacion de puesta en marcha. Ademas, y lo que es mas importante, esto también da lugar a un
aumento de 345 toneladas de producto con un tamafo > 1,4 mm. Este producto que tiene un tamafio > 1,4 mm es
mas valioso que el producto mas pequeiio.

Debido a que la operacion de puesta en marcha del Ejemplo 1 es mas rapida que la del Ejemplo comparativo 2, el
proceso de cristalizacion como un todo (durante un periodo de 120 horas, cuando se considera la puesta en marcha)
tiene una mayor capacidad de produccién y un mayor rendimiento. Ademas, dado que una proporcion mucho mas
pequeia de cristales de producto tiene un tamafio < 1,4 mm, no es necesario reprocesarlos para producir cristales
mas grandes, con lo que se ahorra energia. Por consiguiente, el Ejemplo 1 demuestra una gran mejora con respecto
al proceso conocido.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso continuo para producir sulfato de amonio cristalino, comprendiendo dicho proceso una operacién de
puesta en marcha seguida de una operacion en estado estacionario, en el que la operacion de puesta en marcha
comprende:

i) en un cristalizador (2), evaporar el disolvente de una solucion de sulfato de amonio aproximadamente saturada;

ii) reemplazar el disolvente evaporado con solucion de sulfato de amonio aproximadamente saturada adicional;

iii)  introducir en el cristalizador (2) cristales de siembra de sulfato de amonio;

iv) continuar evaporando el disolvente hasta que se alcance un grado deseado de sobresaturacion; y

v)  recuperar el sulfato de amonio cristalino de la solucién de sulfato de amonio en una unidad de recuperacién (3),
y

la operacién en estado estacionario comprende:

vi) alimentar continuamente la solucién de sulfato de amonio aproximadamente saturada en el cristalizador (2) y
retirar continuamente cristales de sulfato de amonio de tal manera que el volumen total combinado de la
solucion de sulfato de amonio y los cristales sulfato de amonio dentro del cristalizador (2) permanece
constante;

vii) recuperar sulfato de amonio cristalino a partir de una solucién de sulfato de amonio en una unidad de
recuperacion (3);

viii) alimentar cristales de siembra de sulfato de amonio a la unidad de mezcla (1) y no directamente al cristalizador
@)y

ix) pasar cualquier exceso de cristales de siembra de sulfato de amonio a un procesamiento posterior;

caracterizado por que el grado de sobresaturacion en el cristalizador (2) durante la operacion de puesta en marcha
se mantiene entre el 1,2 % y el punto en el que se produce la nucleacion primaria.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la sobresaturacion en el cristalizador (2) durante la
operacion de puesta en marcha se mantiene entre el 1,2 % y el 2,5 %.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la sobresaturacién en el cristalizador (2) durante la
operacion de puesta en marcha se mantiene entre el 1,3 % y el 2,2 %.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el tamafio medio de los
cristales de siembra esta por debajo del tamafio medio del sulfato de amonio cristalino.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el tamafio medio de los cristales de siembra alimentados
al cristalizador (2) es inferior a 1,4 mm.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 5, en el que el tamafio medio de los cristales de siembra alimentados
al cristalizador (2) es de 0,8 a 1,2 mm.

7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que los cristales de siembra de
sulfato de amonio tienen un area especifica promedio del cristal de 3 a 4 m2kg™".

8. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que en la etapa iii) los cristales de
siembra de sulfato de amonio se alimentan durante un periodo de tiempo de hasta 6 horas.

9. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la densidad de la suspensién
de la solucion de sulfato de amonio al comienzo de la etapa iii) es de 1240 a 1260 kgm.

10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el tamafio medio de los
cristales que salen del cristalizador (2) es al menos de 1,4 mm.

11. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende ademas una etapa de
clasificacion por tamafios de cristal, en la que se producen una fraccion de cristal fino y una fraccién de cristal
grueso.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que al menos una porcion de la fraccidn de cristal fino se
alimenta desde la etapa de clasificacion por tamarios hasta la etapa iii).

13. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que la temperatura en el
cristalizador (2) es superior a 40 °C.

14. Aparato para producir cristales de sulfato de amonio mediante un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, comprendiendo dicho aparato:
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- una unidad de mezcla (1);

- un cristalizador (2);

- un clasificador por tamafios (5);

- una unidad de recuperacioén (3); y

- una unidad de preparacion de cristales de siembra (4),

en el que

i) la unidad de mezcla (1) esta configurada para alimentar el cristalizador (2) con una solucién de sulfato de amonio;
ii) el cristalizador (2) esta configurado para producir una suspension de cristales de sulfato de amonio y alimentar
dicha suspension de cristales de sulfato de amonio a la unidad de recuperacion (3);

iii) la unidad de recuperacion (3) esta configurada para separar cristales de sulfato de amonio a partir de una
solucion de sulfato de amonio y alimentar dicha solucion de sulfato de amonio a la unidad de mezcla (1);

iv) la unidad de preparacion de cristales de siembra (4) esta configurada para proporcionar cristales de siembra al
cristalizador (2) durante la operaciéon de puesta en marcha del proceso y para proporcionar cristales de siembra a la
unidad de mezcla (1) durante la operacién en estado estacionario del proceso; y

v) el clasificador por tamarios (5) esta situado entre el cristalizador (2) y la unidad de recuperacién, y en donde el
clasificador por tamafios (5) estd configurado para separar la suspension de cristales de sulfato de amonio
alimentados desde el cristalizador (2) en una suspension de cristales finos de sulfato de amonio y una suspension
de cristales gruesos de sulfato de amonio; y en donde el clasificador por tamafios (5) estd configurado para
alimentar la suspension de cristales finos de sulfato de amonio a la unidad de preparacion de cristales de siembra
(4); y alimentar la suspension de cristales gruesos de sulfato de amonio a la unidad de recuperacion (3).

15. Aparato de acuerdo con la reivindicacién 14, que comprende adicionalmente un equipo para proporcionar una
medicion en linea de la sobresaturacion en el cristalizador (2).
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