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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar

PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA

por VEINTE afios
a nombre de ALBATROS SUPERFOSFAATFABRIEKEN N.V., entidad holan-
desa, establecida en Maliebaan 81, Utrecht, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA PREPARACION DE ACIDO FOSFORICO
Y YEsO"
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—

El invento se refiere a un procedimiento continuo para la
preparacién de 4cido fosférico y yeso a partir de fosfato mineral
por acidulacién con 4cido sulfdrico o con una mezcla de 4cido
sulfurico y 4cido fosférico.

Es conocido que el fosfato mineral, por acidulacidén con
dcido sulfirico o con una mezcla de 4cido sulfirico y 4cido fos-
férico, produce 4cido fosférico y sulfato de calcio. El sulfato
de calcio puede aparecer en diferentes formas cristalinas segin
las condiciones de reaccidn. Asi, a altas temperaturas, usual-

mente entre 80 y 9090, y a una alta concentracién (por ejemplo por
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x H20. A temperaturas inferiores, del orden de 70-752C y

4
a concentraciones més bajas (por ejemplo de 20 a 25%) de 4cido

fosférico, aparece la forma dihidratada CaSO4.2H20, denominada
yeso.

Si se emplean condiciones de acidulacién que favorecen la
formacién de yeso, se encuentra que los cristales de yeso in-
cluyen una considerable cantidad de CaHPO4.2H20 que es isomorfo
con el yeso, cristalizando en la misma red cristalina. Por esto,
estas condiciones producen un yeso con un contenido indebida-
mente alto en fosfato, disminuyendo de esta manera el rendimien-
to en 4cido fosférico. Estas pérdidas pueden ser reducidas au-
mentando la concentracidén en ién sulfato en la mezcla de reaccidn,
pero esto conduce a una alta contaminacidén con sulfato del
4cido fosférico obtenido y a un yeso que muestra malas caracte-
risticas de filtracidn.

Se ha propuesto por lo tanto conducir la acidulacién de
fosfato mineral bajo condiciones tales que el sulfato de calcio
aparezca inicialmente en la forma hemihidratada, y después de
esto convertir el hemihidrato en el dihidrato disminuyendo la
temperatura y la concentracién en dcido fosférico. De esta mane-
ra se obtienen cristales de yeso fécilmente filtrables, los
cuales, sin embargo, incluyen todavia una considerable cantidad
de fosfato. Ademds, la reduccién de la concentracién en 4cido
fosférico conduce a una solucién de 4cido fosférico bastante
dilufda. Resulta por lo tanto necesaria una operacién separada
para la eliminacién de agua, si se ha de producir 4cido fosfé-
rico concentrado.

Por esto, se ha propuesto ademds separar el hemihidrato

inicialmente formado de la mezcla de reaccién sobre un filtro y
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* Javarlo con una solucién dilufda de 4eido fosférico, retirarlo

después de esto del filtro y convertirlo en yeso por recrista-
lizacidn a partir de 4cido fosférico dilufdo. Sin embargo, apa-
rece frecuentemente una conversién prematura del hemihidrato

en yeso durante y/o después del lavado sobre el filtro y/o du-
rante su transporte hasta el recipiente de recristalizacién, cau-
sando asf la obstruccién de los conductos de transporte. Ademéds,
esta cristalizacidén accidental tiene lugar bajo condiciones
desfavorables para el apropiado crecimiento de los cristales de
dihidrato. Ademds, el yeso obtenido estd todavia indebidamente
contaminado con fosfato y muestra malas caracteristicas de fil-
tracidn.

Estas desventajas han sido eliminadas en una parte conside-
rable con otro procedimiento de la técnica, que comprende hacer
reaccionar fosfato mineral con una primera mezcla de dcido fos-
férico concentrado y 4cido sulfidrico para formar una suspensién
de cristales de hemihidrato de sulfato de calcio en una solu-
cién concentrada de 4cido fosférico, separar dichos cristales
de hemihidrato de dicha solucidn de dcido fosférico y retirar
del proceso la solucidn de 4cido fosférico, mezclar dichos cris-
tales de hemihidrato con una segunda mezcla de dcido fosfdérico
dilufdo y 4cido sulfurico, volver a disolver dichos cristales
de hemihidrato en dicha megcla y precipitar en ella cristales
de yeso, que son separados de la mezcla de dcido fosférico y
4cido sulfirico.

Utilizando este procedimiento, es posible controlar el
contenido en ién sulfato de la solucidén de dcido fosférico ob-
tenida mejorando de esta manera su calidad. Ademds, cuando se
desea un 4cido fosférico con una alta concentracién, una baja

concentracién en idén sulfato en la mezcla de reaccidn mejora las
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caracteristicas de filtracién del precipitado de hemihidrato.

Asi, de acuerdo con este procedimiento es posible producir un
4cido fosférico de buena calidad en una concentracién bastante
alta, siendo el contenido de fosfato en el yeso producido menor
gue el obtenido con el procedimiento de dihidrato normalmente
utilizado, tal como se describe anteriormente.

Sin embargo, al llevar a cabo este procedimiento, la con-
centracién en 4cido fosférico en la operacidén de recristaliza-
cién es alta, a saber de 20 a 30%, debido al 4cido fosférico
que permanece en la masa de hemihidrato de sulfato de calcio,
que ha sido separada de la solucién de écido fosférico. Este
alto nivel de 4cido fosférico significa que se necesita un largo
tiempo para la operacidn de recristalizacién ¥y que hay todavia
mucho fosfato retenido en el yeso, incluso aunque la concentra-
cién de 4cido sulfdrico en la operacibén de recristalizacibn sea
mantenida en el nivel bastante alto de 5-20%, con el fin de
contrarrestar la inclusidén de fosfato en el yeso.

Por lo tanto hay un cierto niUmero de problemas a resolver
antes de que se pueda poner en funcionamiento un proceso satis-
factoriamente econdémico. Es un objeto del presente invento crear
soluciones satisfactorias para estos problemas, es decir para
producir un 4cido fosférico de alto contenido en P205 y bajo
contenido en 4cido sulfdrico, un yeso con buenas caracteristicas
de filtracién y bajo contenido es fosfato, y para obtener es-
tos productos en menos tiempo que hasta ahora y de una manera
més econdmica.

De acuerdo con el presente invento, los anteriores proble-
mas son resueltos por un proceso continuo para la preparacién
de 4cido fosférico y yeso acidulando fosfato mineral con 4cido

sulfirico o con una mezcla de 4cido fosfdérico y dcido sulfurico
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’para formar una suspensidén de cristales de ﬁemlhldrato de sul-

fato de calcio en una solucidn concentrada de 4cido fosférico,
separando los cristales de hemihidrato de dicha solucidn de
dcido fosférico y retirando dicha solucidén de dcido fosfdrico

y convirtiendo los cristales de hemihidrato de sulfato de calcio
en cristales de dihidrato de sulfato de calcio (yeso),'ouyo
procedimiento estd caracterizado por lavar los cristales de
hemihidrato de sulfato de calcio, después de la separacién de la
solucién concentrada de dcido fosférico, con un lfquido acuoso
de lavado con el fin de eliminar al menos parte del 4cido fos-
férico que permanece en, y estd adherido a, la masa de los
cristales de hemihidrato, siendo seleccionadas la composicidn

y cantidad de dicho lfquido de lavado y la temperatura de mane-
ra que se evite completa 0 sustancialmente la transformacién del
hemihidrato en otra forma cristalina, y de que se haga al 11—
quido, que permanece en, y estd adherido a, la masa de crista-
les de hemihidrato despuds de lavar, un componente apropiado
para la solucién de recristalizacidén a la que es transferida
dicha masa, y por recristalizar los cristales lavados de hemi-
hidrato de sulfato de calcio para formar cristales de yeso en
una solucién acuosa que contiene de O & 20% en peso de 4cido
fosférico, calculado como P205, y de 2 a 25% en peso de

H2804, y separar los cristales de yeso obtenidos de la solucidp
de recristalizacidn.

La acidulacidn del fosfato mineral con 4cido sulfurico
para formar 4cido fosférico y sulfato de calcio se puede efec-
tuar de cualquier manera posible con tal que las condiciones
sean tales que se forme hemihidrato de sulfato de calcio. El
fosfato mineral y el 4cido sulfdrico son mezclados, por ejem-—

plo, a temperaturas entre 75 y 105¢C. Una o varias soluciones

e



F 4'\) x

10

15

20

25

30

pueden ser recicladas, si se desea, al reactor de acidulacidn.

Las cantidades de fosfato mineral, dcido sulfirico, 4cido fos-
férico y agua a emplear estdn desde luego determinadas no sola-
mente por la formacidén del hemihidrato sind también por la
concentracibn deseada del 4cido fosfdérico resultante.

La temperatura de la reaccidn de acidulacidén puede ser
controlada de diversas maneras. Por ejemplo, si se utiliza
dcido sulfirico concentrado (al 90-100%), este 4cido sulfdrico
concentrado puede ser mezclado con solucién reciclada de dcido
fosférico con lo que se genera calor causando una elevacién de
temperatura. Cuando se trabaja bajo presién reducida puede ser
evaporada agua por el calor generado. Asi, se controlan simul-
tdneamente la concentracién en 4cido sulfurico y la temperatura.
Es también posible controlar la temperatura evaporando agua
por insuflacién de aire a travéds de la mezcla de solucidn de
dcido fosférico y 4cido sulfirico.

La separacidén de la solucién concentrada de 4cido fosféri-
co y del hemihidrato de sulfato de calcio formado por la acidu-—
lacién se lleva a cabo generalmente sobre un filtro, aungue se
puede emplear también cualquier otro método apropiado de sepa-
racién, tal como el de centrifugacidén. Como filtro se utiliza
en la mayor parte de los casos un filtro de cinta continua.
Frecuentemente el primer filtrado de 4cido fosférico obtenido
contiene todavia alguna contaminacidén. Preferiblemente, éste
es reciclado al reactor de acidulacién. EL resto del filtrado
es la solucidén de 4cido fosférico que tiene la concentracién
deseada, que es retirada del procesoc.

Después de la separacidn de la solucidén de dcido fosférico

el hemihidrato de sulfato de calcio es lavado para eliminar al
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menos parte del dcido fosférico adheriaé”%ééééia al hemihidrato.
Lz composicidén y cantidad del liquido de lavado y la temperatura
son determinadas predominantemente por la exigencia de que los
cristales de hemihidrato de sulfato de calcio no habrén de ser
transformados en cristales de dihidrato de sulfato de calcio
(yeso), y de que la composicién y la cantidad del liquido que
permanece en, y estd adherido a, la torta de cristales de hemi-
hidrato después de lavar, deberdn ser tales que la composicién
de la solucidn de recristalizacidén a la que es transferida di-
ché torta, pueda ser controlada apropiadamente.

Se podrfian formar ficilmente cristales de yeso, si el hémi-
hidrato fuese simplemente separado por filtracién y después
lavado con agua o 4cido sulfirico dilufdo. Una considerable
cantidad de fosfato, que estd todavia presente en la torta de
cristales de hemihidrato en diversas formas, quedaria retenida
entonces en este yeso. Ya que contrariamente al hemihidrato,
este yeso formado a destiempo no es nuevamente disuelto en la
subsiguiente operacién de recristalizacién, el fosfato retenido
no serd liberado y resulta definitivamente perdido. Ademds,
resultan cristales de siembra de yeso con forma indeseable, que
obstaculizan el crecimiento apropiado de cristales de yeso
puro en la subsiguiente recristalizacién. Esta formacidén de
cristales de yeso puede tener lugar ya sobre el filtro en una
extensién tal que las particulas de la torta se aglomeran y
encierran de esta manera otra porcién de fosfato.

El utilizar agua o 4cido sulfirico dilufdo como liquido de
lavado tiene ademds la desventaja de que el 1lfquido obtenido al
lavar el hemihidrato estd tan diluldo que es sustancialmente
inapropiado para ser reciclado al feactor de acidulaciébn, de

manera que se pierden el dcido fosférico y el dcido sulfurico
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contenidos en é1.

Para evitar la conversidn del hemihidfé¥6.éﬁ yeso sobre
el filtro, un lfquido de lavado apropiado deberd tener una baja
presién de vapor de agua. Como 1lfquido de lavado se puede uti-
lizar por ejemplo una solucidén acuosa no dilufda de 4cido sul-
firico. Por ejemplo, en el procedimiento continuo del invento
las aguas madres que contienen 4cido sulfdrico, obtenidas sepa-
rando por filtracidn los cristales de yeso formados después de
la recristalizacién del hemihidrato, pueden ser utilizadas como
1fquido de lavado. La concentracién de dcido sulfdrico en estas
aguas madres puede ser ajustada afladiendo a la mezcla acido
sulfirico concentrado fresco. Por una seleccidén apropiada de la
cantidad y de la temperatura del 4cido sulfdrico concentrado
afiadido a la mezcla y por utilizacidén de su calor de disolucidn,
es posible evaporar una cantidad predeterminada de agua desde
las fases mezcladas, obteniendo de esta manera la composicidn
v temperatura deseadas del liquido de lavado. Con estas medidas
ios cristales de yeso, que puedan estar presentes en dichas
aguas madres, son transformados en cristales de hemihidrato de
sulfato de calcio. La concentracidén deseada de dcido sulfdrico
en el liquido de lavado y la cantidad del mismo, pueden ser de-
terminadas fdcilmente por experimentos preliminares.

ﬁtilizando los 1liquidos de lavado de acuerdo con‘el invento
ha resultado posible oftener después de lavar el hemihidrato un
1fquido, que puede ser reciclado convenientemente al reactor
de acidulacidén, evitando de esta manera pérdidas de dcido fos-
férico y de écidovéﬁifﬁrico.

Las condiciones bajo las cuales el hemihidrato de sulfato
de calcio es convertido en dihidrato de sulfato de calcio o

en otra forma cristalina de sulfato de calcio, son conocidas
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para el técnico en la materia y no necesitan

"ééfviiustradas
nds avn.

La composicién de la solucidén de recristalizacién, a la
que son transferidos los cristales de hemihidrato después de
lavar, puede ser controlada apropiadamente por la composicidén
y cantidad del 1liquido de lavado para los cristales de hemihi~
drato, tal como se ha indicado en lo gue antecede. Tal como se
ilustrard seguidamente, hay un margen preferido para los conte-
nidos en 4cido fosférico y 4cido sulfirico en la solucidn de
recristalizacibén. Ya que la torta de cristales de hemihidrato
contiene fosfato, 4cido fosférico y dcido sulfirico oclufdos
0 retenidos y adheridos, que son transferidos con la torta a la
solucidn de recristalizacidén, la composicidén y cantidad del
1iquido de lavado influirdn sobre los porcentajes de estos in-
gredientes que entrardn en esta solucién. Ya que después de la
recristalizacidén las aguas madres, obtenidas separando por fil-
tracidén los cristales de yeso formados, son reciclados general-
mente al reactor de acidulacién o a la solucidn de recristaliza-
cibén o como parte de dicho lIquido de lavado, es evidente que
controlando la cantidad y composicién del 1iquido transferido
con los cristales de hemihidrato a la solucién de recristali-
zacién, se puede obtener una importante contribucidén para un
equilibrio favorable de todas las sustancias utilizadas por toda
la instalacién. La composicidén del liquido de lavado para los
cristales de hemihidrato sobre el filtro depende desde luego
también de la forma y_extensién de la acidulacién, que determi-
na la composicidn de la fase de d4cido fosférico adherida a los
cristales de hemihidrato, y de la temperatura durante el la-
vado sobre el filtro.

Para evitar que sea inclufdo o retenido fosfato en el yeso

-9 -
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"durante la recristalizacidén del hemihidrato a jeso,

‘ig tempera-
tura de recristalizacién deberd ser preferiblemente lo més al-
ta posible y la concentracidn en idén fosfato lo més baja posi-
ble, tal como se ilustrard seguidamente. Por otra parte, se ha
encontrado que una determinada cantidad minima de ién fosfato
en la solucién de recristalizacidén mejora la susceptibilidad
de ser filtrado y lavado del yeso resultante. Si la acidulacién
del fosfato mineral diera como resultado la formacién de una
torta de filtro de hemihidrato de sulfato de calcio que Tenga
retenida una baja cantidad de 4cido fosfdrico y de fosfato tal
que después de lavar la torta de filtro con el liquido de la-
vado de acuerdo con el invento no este presente esta cantidad
minima de ién fosfato, el lavado de la torta de filtro deberd
ser interrumpido antes de que todo el 4cido fosférico adherido
sea eliminado de la torta de filtro para permitir que algo del
4cido adherido entre em la solucién de recristalizacidn.

Los siguientes experimentos se han llevado a cabo para
determinar las composiciones preferidas de la solucidén de re-
cristalizacién.

Experimento 1

350 cm3 de cada una de las soluciones acuosas A, B, Cy D

cuya composicidén se encuentra en la tabla I, son méntenidos a

386

diversas temperaturas fijadas. A cada uno de estos 350 cm
afiaden 50 g. de cristales de CaSO4.2H2O que contienen diversos
pequefios porcentajes de fosfato total (calculados como PZOS)
gue sirven cdmo cristales de siembra. A cada una de las suspen-
siones resultantes se afiaden 100 gramos de CaSO4.% H20 que con-—
tienen diversos porcentajes de P205. Cada una de las mezclas

es dejada entonces recristalizar durante 2 horas a sus tempera-

turas predeterminadas y se determinan entonces el contenido en
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P,05 asi como el contenido en el agua de o

sulfato recristalizado. Los resultados estdn mostrados en la
tabla I.
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Tabla I

Solucidn de

recristalizacidn 1) A A A 4 B B B B B [of Cc ] C D D D D D D D
Temperatura 2C 50 60 70 80 40 50 60 70 80 50 60 70 80 40 50 60 70 80 80 80
% de P,05 en los cristales

de siembra ™ 0,17 0,17 0,17 0,17 0,35 0,35 0,44 0,44 0,38(0,17 0,17 0,17 0,17(0,38 0,34 0,21 0,21 0,24.0,09 0,03
% de P,05 en el producto ;

de yeso ~ 2) 0,40 0,37 0,26 0,23 0,44 0,38 0,34 0,26 0,24(0,23 0,19 0,15 0,14|0,21 0,24 0,13 0,09 0,09 0,03 0,0’
% de ague de cristalizacién )

en el producto de yeso 20,3 20,3 19,8 20,3 20,7 20,3 20,0 19,8 18,2|20,4 20,3 20,1 19,8|20,2 20,0 19,9 20,4 10,8 19,8 19,t

Notas: 1) Porecentajes de wmom y de sulfato en las soluciones

de recristalizacidn

% P,05 % S0,=
A 14,7 5,5
B 9,8 9,5
¢ 5,2 15,5
D o 18,8

2) Determinado después de 2 horas
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Experimento 2

Este experimento se efectia de la misma manera que el ex-
périmento 1 pero manteniéndose la temperatura a 702C y con
otros porcentéjes de P205 y de ién sulfato en la solucidn de re-~
cristalizacién. En este experimento el porcentaje de P205 fué
mantenido sustancialmente constante con un porcehtaje variable
de idén sulfato, o fué hecho variar con un contenido en sulfato
sustancialmente constante. Los resultados estdn mostrados en la
tabla II. En la dltima columna el porcentaje de PZOS en el yeso

estd dado después de un tiempo de recristalizacidn de 2 horas.

TABLA IT

Solucién de recrista- Solucién de recrigta- % de P O en el
lizacién % de P205 lizacidén % de 304 produc%o de yeso

4,9 0,1 0,79

5,0 5,1 0,24

4,9 10,0 0,14

5,0 15,0 0,13

4,9 19,6 0,09

0 2,0 0,32

4,9 2,2 0,46

10,7 2,8 0,51

14,5 2,8 0,43

19,5 3,0 0,46

0. 4,8 0,19

4,9 5,2 0,30

9,6 5+5 0,33

14,5 5,6 0,30

19,3 6,0 0,27

Estos experimentos muestran que realmente el contenido de
4cido fosférico en la solucidn de recristalizacidén deberd ser
mantenido lo mds bajo posible para evitar una contaminacién in-

debidamente alta del yeso resultante con fosfato. Si bajo cual-
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auier circunstancias la concentracién en éciaaxfbstrico es
bastante alta, una concentracidén més elevada en dcido sulfirico
puede ser Util para obtener un bajo contenido en P205 en el ye-
so0. Sin embargo, la cantidad total de 4cido no deberd ser dema-
siado alta con el fin de evitar tiempos de recristalizacidén in-
debidamente altos. Ya que ademds la concentracién en dcido sul-
firico es esencial para obtener yeso con un bajo contenido en
P205 , la UYnica manera de mantener bajo el nivel de 4cido es
hacer minima la cantidad de P205 que penetra en la operacidn de
recristalizacién.

En general la solucién de recristalizacidén utilizada es
una solucidn acuosa que contiene de O a 20% en peso de P205 y de
2 a 25% en peso de H,80,. Preferiblemente, la cantidad de
P205 es de 5 a 10% y la cantidad de H2$04 és de 5 a 15%. La tem-
peratura de recristalizacién es mantenida preferiblemente por
debajo de 902C y puede ser hecha disminuir gradualmente segin
avanza la recristalizacién, por ejemplo manteniendo un gradiente
de temperatura en la operacidn de recristalizacidn.

Tal como es conocido de la préctica de cristalizacién, la
forma y cantidad apropiadas de los cristales de siembra puede
tener una influencia beneficiosa sobre la cristalizacién., Esta
influencia puede ser borrada por las impurezas presentes. En el
procedimiento del invento, sin embargo, las impurezas que pro-
ceden del fosfato mineral han sido eliminadas en una gran ex-
tensién por la filtracién y lavado de los cristales de hemihi-
drato. Asf, la solucidn de recristalizacién estd sustancialmente
exenta de dichas impurezas, 1o cual hace posible utilizar con
todas sus ventajas la accién beneficiosa de los cristales de
siembra apropiados. Esto hace también evidente por qué es tan

importante evitar la formacién a destiempo de yeso durante el
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lavado de los cristales dg hemihidrato talqcoﬁbhéé describe an-
teriormente. Los cristales de siembra de yeso apropiados pﬁeden
ser preparados por ejemplo por recristalizacién separada de par-
te del hemihidrato. Alternativamente, cristales de yeso obteni-
dos por una recristalizacién anterior en el proceso pueden ser
recirculados y afiadidos como cristales de siembra.

Después que se ha completado la recristalizacidn, los cris-
tales de yeso son separados de las aguas madres, por ejemplo
por medio de filtracidén. Preferiblemente, las aguas madres son
recicladas a una etapa anterior del proceso, por ejemplo para
formar parte del liquido de lavado para los cristales de hemi-
hidrato, y/o a la solucidn de recristalizacién. En general, los
cristales de yeso son lavados con agua, preferiblemente en
contracorriente, por ejemplo reciclando el dWltimo filtrado para
lavar otra porcién de yéso. Bl liquido de lavado resultante es
reciclado preferiblemente a la solucién de recristalizacién y
los cristales de yeso son retirados.

El procedimiento del invento hace posible una utilizacién
muy econémica de 4eido sulfdrico. El dcido sulfdrico es utili-
zado en efecto para reemplazar el calcio del material de parti-
da de fosfato por hidrégeno y para formar sulfato de calcio.
Asi, el consumo principal tiene lugar en la reaccién de acidu-
lacidén, a la que se alimenta la parte predominante del suminis-
tro de dcido sulfdrico. Sin embargo, en muchos casos se utili-
za también 4cido sulfidrico para el lavado de los cristales de
hemihidrato. Este, sin embargo, no es consumido en la operacién
de lavado y debe ser recuperado para evitar pérdidas. La recu-
peracidn se lleva a cabo reciclando el lfquido de lavado al
reactor de acidulacién tal como se describe en lo que antecede,

donde el 4cido sulfdrico del liquido de lavado es consumido en
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1a reaccién de acidulacién. EL 4cido sulfirido adherido al hemi-
hidrato después del lavado reacciona durante la recristalizacién
con fosfato mineral sin reaccionar o parcialmente reaccionado
retenido en el hemihidrato y liberado del mismo por la disolu-
cién del hemihidrato en la solucién de recristalizacidén. Si se
desea, se puede afladir 4cido sulfiirico concentrado fresco adi-
cional a dicha solucidén con el fin de obtener o mantener la
concentracidén de 4cido sulfirico que es deseable para un rendi-
miento Sptimo en yeso durante la recristalizacién. Si hubiese
penetrado demasiado 4cido sulfirico en la solucidn de recrista-
lizacién, la concentracién en 4cido sulfirico de la misma puede
ser reducida al nivel deseado introduciendo una parte aumentada
de las aguas madres obtenidas separando por filtracidn los
cristales de yeso en el lfquido de lavado para el lavado del
hemihidrato, desde donde son devueltas al recipiente de acidu~
lacién. E1 dcido sulfirico deja el proceso en su mayor parte

en forma de yeso y en parte secundaria como 4cido libre en el
producto de dcido fosfdérico.

Se introduce agua'en el extremo posterior del proceso en
forma de agua de lavado para la torta de cristales de yeso.
Parte de este agua se pierde en esta torta y parte es evaporada
en diversas operaciones del proceso, por ejemplo cuandoO se mez-
c¢la 4cido sulfiirico concentrado con solucidén reciclada de 4cido
fosférico antes de que se utilice el 4cido sulfﬁrico para la
reaccidn de acidulacidén, y cuando se utiliza dcido sulfirico
concentrado como parte del lfquido de lavado para los cristales
de hemihidrato. Asi, es posible controlar la temperatura en
las diversas operaciones del proceso equilibrando apropiadamente
la cantidad de agua y la concentracién y cantidad de &4cido sul-

firico a utilizar en estas operaciones. En un proceso industrial
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es conveniente utilizar, como 4cido sulfirico para el proceso,

4cido sulfdrico concentrado. Esto hace posible evaporar mucho
agua en las diversas operaciones. Ya que el agua es afiadida al
proceso solamente como agua de lavado para el yeso esto signi-
fica ademds que el yeso puede ser lavado méds completamente sin
pérdidas de 4cido dtil, ya que el agua de lavado puede ser re-
ciclada a operaciones anteriores del proceso sin cargar a estas
operaciones demasiado con agua. Finalmente, el agua puede tam-
bién evaporarse durante la reaccién de acidulacidén y durante la
recristalizacidn utilizando el calor de reaccién y de disolu-
cidén.

De acuerdo con el procedimiento del invento, se puede uti-
lizar también deido sulfdrico caliente, lo cual no es posible
cuando el fosfafo mineral es aciduvlado con la inmediata forma—
cidn de yeso. Utilizando 4cido sulfudrico caliente se puede eva-
porar una cantidad adicional de agua.

De acuerdo con el invento es posible producir soluciones
de dcido fosfdérico que contengan més de 30% en peso de PZOS’ por
ejemplo que contengan 40% en peso o incluso mds, siendo bajo el
contenido en 4cido sulfirico, por ejemplo menor de aproximada-
mente 1,5% en peso y'frecuentemente menor de 1% en peso.

Los cristales de yeso preparados de acuerdo con el proce—
dimiento del invento muestran excelentes caracteristicas de fil-
tracién y tienen un céntenido en fosfato menor de 0,3% en peso,
calculado como PZOS’ que es mucho menor que el contenido en
P205 del yeso preparado de acuerdo con los procedimientos cono-
cidos. En el yeso,el contenido de fluor que procede del fosfato
mineral estd generalmente por debajo de 0,2% en peso.

Otra ventaja del procedimiento del invento es que necesita

8610 2 a 3 horas para que una determinada porcidén de fosfato mi-
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neral sea convertida en dcido fosférico y yeso. De acuerdo con

los procedimientos conocidos este perfodo de reaccién es de 4
a 12 horas.

Se describird ahora una realizacidén del procedimiento del
invento a titulo de ejemplo, con referencia a los dibujos anejos,
en los cuales: |

La figura 1 es un esquema de flujo de una instalacién para
la produccidén de 4cido fosférico y de yeso de acuerdo con el
invento; y

La figura 2 es un esquema de flujo modificado.

De acuerdo con el esquema de flujo de la figura 1, fosfato
minerai y dcido sulfirico son alimentados en el reactor de acidu-
lacién 1 a través de los conductos 2 y 3 respectivamente. A
través de los conductos 4 y 5, fases de 4cido fosfdérico de otras
operaciones del proceso son recicladas al reactor 1.

Si es ventajoso en el proceso ajustar la temperatura en el
reactor de acidulacidén 1 por enfriamiento, preferiblemente por
enfriamiento por evaporacidén, por ejemplo por un sistema de en-
friamiento por evaporacién siubita, o por insuflacién de aire
en el 1liquido, es conveniente efectuar este enfriamiento donde
son mezcladas las fases de 4cido fosfdérico recicladas y el 4ci-
do sulfirico fresco. Esto estd ilustrado en la figura 2, donde
las fases de dcido fosférico llevadas a través de los conductos
4 y 5 son mezcladas total o parcialmente con el dcido sulfdrico
fresco y son hechas pasar a través de un refrigerador A apro-
piado antes de ser introducidas en el reactor 1.

Si se desea, el fosfato mineral puede ser humedecido por
parte de estas fases de 4cido fosférico antes de ser introducido
en el reactor 1. Es deseable un mezclado vigoroso durante esta

operacién de mojado.
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- La acidulacién en el reactor 1 se'liéﬁé é'cabo bajo condi-

ciones tales que se forma dcido fosfdérico y hemihidrato de sul-
fato de calcio. El efluente del reactor 1 que contiene el 4cido
fosférico y hemihidrato de sulfato de calcio, es hecho pasar

a través del conducto 6 a un aparato separador 7, por ejemplo
un filtro, tal como un filtro de cinta continua. Se conoce que
dichos filtros producen la primera parte del filtrado en forma
de filtrado de 4cido fosférico todavia no completamente puro,
debido al arrastre de material insoluble a través de la tela

de filtro antes de la formacidén de la torta sobre la misma. Esta
fraceibén de filtrado denominada "turbia'" es reciclada al reactor
1 a través del conducto 5. Como una segunda fraccién de filtra-
do se obtiene el 4cido fosférico deseado como un producto, cuya
concentracién puede ser controlada por medio de control de la
reaccidn de acidulacidén. Este producto de 4cido fosfbrico es
retirado del filtro a través del conducto 8. Entonces los cris-
tales de hemihidrato de sulfato de calcio, desde los cuales se
ha separado ya la mayor parte de la fase de 4cido fosférico,
son lavados con una fase liguida que procede parcialmente de la
operacibn de recristalizacidén, en el proceso que se describe

en lo que antecede, cuya fase liquida es afiadida a través del
conducto 9.

La composicidén y la temperatura de este liguido de lavado
pueden ser ajustadas afiadiendo a través del conducto 14 dcido
sulfirico concentrado fresco al liquido de la operacidn de re-
cristalizacidn y enfriando la mezcla haciéndola pasar a través
de un refrigerador evaporador B tal como se muestra en la figura
2, antes de utilizar la mezcla como liquido de lavado sobre
el filtro 7.

Parte del liquido de lavado es retirado del filtro a través
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del conducto 4 y
se desea después de eliminacién de parte de su contenido en
agua en un evaporador sudbito (4, véase figura 2). La torta de
filtro de hemihidrato de sulfato de calcio con liquido adherido
es transferida entonces desde el filtro 7 a través del conducto
10 al recipiente de recristalizacién 1l. En este recipiente el
hemihidrato de sulfato de calcio es recristalizado para formar
cristales de dihidrato de sulfato de calcio (yeso). Los conte-
nidos apropiados en agua y dcido sulfirico en este recipiente
pueden ser mantenidos en el nivel deseado por recirculacién de
parte del liquido obtenido filtrando los cristales de yeso re-
sultantes a través de los conductos 12 y 13 y afiadiendo dcido
sulfirico fresco a través de los conductos 3, 14 y 15, si es
necesario. Después que se ha completado la recristalizacién, la
masa que contiene los cristales de yeso es retirada del reci-
piente 11 a través del conducto 16 y es alimentada al filtro
17.

Parte de la corriente 16 puede ser reciclada al recipiente
11 para asegurar una apropiada alimentacidén de retorno de cris-
tales de siembra. Desde el filtro 17 parte del filtrado es re-
tirado a través del conducto 12. Este filtrado puede ser reci-
clado, si se desea, al recipiente de recristalizacién 11 a tra-
vés del conducto 12 y/o al filtro 7 a través de los conductos
12 y 9. La fase reciclada al filtro 7 puede ser mezclada con
4cido sulfdrico adicional suministrado a través de los conduc-—
tos 3 y 14. Los cristales de yeso son lavados sobre el filtro
17 con agua afladida a través del conducto 18 y después retirada
del filtro por 19. E1l filtrado de lavado que contiene una pe-
quefia cantidad de 4cido sulfdrico es reciclado al recipiente de

recristalizacién a través del conducto-l3. Puede ser ventajoso
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llevar a cabo un lavado adicional:sggfé;éi fii;fo'i7, por ejem-
plo utilizando el dltimo filtrado obtenido del filtro 17, que
es reciclado a través del conducto 20 tal como se indica en la
figura 2.

Un proceso continuo que se puede llevar a cabo en los apa-
ratos mostrados en las figuras 1 y 2 serd ilustrado ahora con
m4s detalle en los siguientes ejemplos sin restringir al invento
a las realizaciones allf descritas. Las cantidades indicadas en
los ejemplos son las cantidades hechas pasar a través del apa-
rato en una hora.

Ejemplo 1

Utilizando el aparato mostrado en la figura 2, 1.000 kg.
de fosfato mineral de Kourigha que contiene 51,2% de Cal y
33,6% de P205, y 467 kg. de HZSO4, en forma de 4cido sulfirico
al 98%, son afiadidos de manera continua a través de los conduc-
tos 2 y 3 respectivamente al reactor 1, cuya temperatura es
mantenida en aproximadamente 902C. A través del conducto 5
son reciclados 2.300 kg. de una solucién que contiene 40% de
4cido fosférico, calculado como P205, y 1% de HZSO4, afiadién-
dose al reactor 1 a través del conducto 4 1.095 kg. de una
solucién que contiene 3,3% de dcido fosférico, calculado como
P205, y 36,2% de H 80 . El contenido de agua en el reactor de
acidulacidén es ajustado por evaporacidén de 166 kg. de H2O en
A. Se forma hemihidrato de sulfato de calcio en el reactor 1,
desde el cual se evapora otra porcidén de 41 kg. de HZO’ y es
transportado al filtro 7. Acido fosférico que tiene un conteni-
do en P205 de 40% y un contenido en H2SO4 de 1%, es retirado
del filtro 7 a través del conducto 8 en una cantidad de 821 kg.
1.180 kg. de liquido de reciclacidén que contiene 15,0% de H2804

y 2,19% de 4cido fosférico, calculado como P205, alimentados a
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través de los conductos 12 y 9 son mezclados con 448 kg. de

HZSO4 en forma de un dcido sulfdrico al 98% suministrado a tra-
vés del conducto 14. Utilizando el calor de mezcla, 200 kg. de
H20 son evaporados en B desde la mezcla antes de que ésta sea
utilizada como liquido de lavado a través del conducto 9 sobre
el filtro 7.

Después de haber sido lavada, la torta de filtro de los
cristales de hemihidrato de sulfato de calcio es retirada del
filtro 7 a través del conducto 10 hasta el recipiente 1l. Esta
contiene 1.252 kg. de CaSO4.}H20, 583 kg. de agua,.26 kg. de
P205 y 221 kg. de HZSO4.

A través del conducto 12 976 kg. de una.solucidn gque con-—
tiene 15,0% de H2804 y 2,19% de 4cido fosférico, calculado como
P205, son reciclados al recipiente 11 siendo afiadidos a tfavés
del conducto 13 1.273 kg. de una solucidn que contiene 0,49%
de 4cido fosférico, calculado como P205.y 3,4% de HZSO4. La
temperatura de recristalizacidén era de 702C. No se suministré
dcido sulfdrico fresco. La suspensién de los cristales de yeso,
formada en el recipiente il, desde la que se evapora una por-—
cidén adicional de 125 kg. de HZO’ fué filtrada sobre el filtro
17 y lavada con 1.273 kg. de agua. Desde el filtro 17 se reti-
raron 1.564 kg. de yeso que contenfa 0,15% de P205 sobre base
seca (secado a 602C) y 20,1% de agua de cristalizacién. La can-
tidad de P205 es muy baja y completamente aceptable considerando
el hecho de que el 4cido fosférico producido contiene 40% de
P2 5°

Ejemplo 2

Utilizando el mismo procedimiento continuo que en el ejem-
plo 1 perc con la utilizacidén del aparato mostrado en la figura

1, se produce un 4cido fosfdérico al 47% de la siguiente manera.
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1.000 kg.

33,6% de P205, y 733 kg. de H2804 en forma de 4cido sulfidrico
al 98%, son alimentados al reactor 1 a través de los conductos
2 ¥y 3 respectivamente. 6.100 kg. de una solucidén de 47% de
P205 y 1,2% de HZSO4 son reciclados a través del conducto 5, y
514 kg. de una solucién de 3,5% de P,05 ¥ 25,3% de H,80, son re-
ciclados a través del conducto 4. A través del conducto 8 se
retiran del filtro 7 708 kg. de un 4cido fosférico con 47%
de P205 vy 1,2% de H2804. El liquido de lavado afiadido al filtro
a través del conducto 9 consiste en una mezcla de 182 kg. de
H2804 suministrados a través de los conductos 3 y 14, y de
1.435 kg. de una solucidn de 4% de P205 y 16% de H2804 reciclada
desde el filtro 17 a través del conducto 12 al conducto 9. Des-
de el filtro 7 una torta de filtro gue contiene 1.247 kg. de
hemihidrato de sulfato de calcio es retirada a través del con-
ducto 10 al recipiente 1l. Esta torta de filtro contiene ademds
22 kg. de P205 y 278 kg. de H2804. A través del conducto 12
1.435 kg. de una solucién con 4% de P205 y 16% de Hy80,, v a
través del conducto 13 850 kg. de una solucidn de 2% de P205
y 8% de HZSO4, son reciclados al recipiente de recristalizacidén
11, cuya temperatura es mantenida en aproximadamente 702C. Des-
de el recipiente 11, la suspensidén de yeso es alimentads al fil-
tro 17 y es lavada con 890 kg. de agua a través del conducto
18, Desde el filtro 17 se retiran 1.560 kg. de yeso que contiene
0,22% de P,0; sobre base seca (secado a 602C) y 20,2% de agua
de cristalizacidén. La cantidad de P205 es muy baja considerando
el hecho de que el 4cido fosférico producido contiene 47% de
P205.

Ejemplo 3

Utilizando el procedimiento y el fosfato mineral descritos

-~ 2% -
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1.000 kg. de fosfato mineral y 600 kg. de H2304 en forma de
dcido sulfurico al 98% son alimentados a través de los conduc-
tos 2 y 3 respectivamente al reactor 1, cuya temperatura es
mantenida en aproximadamente 902C. 921 kg. de una solucidbn de
47% de P205 y 1,2% de H2804 son reciclados a través del conducto
5y 1.525 kg. de una solucidn de 31% de PZOS y 11% de H2804
son reciclados a través del conducto 4. Del reactor 1 se evapo-
ran 178 kg. de agua. A través del conducto 8 se retiran del
filtro 7 676 kg. de un 4cido fosfdérico con 47% de P205 y 1,2%

de H,S0,. E1 l1liquido de lavado afiadido al filtro a través del

2774
conducto 9 consiste en una mezcla de 281 kg. de H2SO4 en forma
de 4cido sulfirico al 98%, suministrado a través de los conduc-
tos 3y 14, y de 1.259 kg, de una solucién con 9,2% de P05
y 6,5% de H2SO4 reciclada desde el filtro 17 a través del con-
ducto 12 al conducto 9. Desde el filtro 7 una torta de filtro de
2.236 kg. es retirada a través del conducto 10 al recipiente 1l.
Esta torta de filtro consiste en 1.342 kg. de sustancia sélida,
588 kg. de H,0 , 213 kg. de H2304 ¥y 93 kg. de H3P04. A través del
conducto 12 2780 kg. de una solucién con 9,2% de P205 y 6,5%
de HZSO4 , ¥ a través del conducto 13 1.832 kg. de una solu-
cidn con 5,5% de P205 y 3,9% de H2SO4 son reciclados al reci-~-
piente de recristalizacidn 11, cuya temperatura es mantenida en
aproximadamente 702C. Desde el recipiente 11 se evaporan 70 kg.
de H20. Una suspensién de yeso es alimentada desde el recipien-

te 11 al filtro 17 y es lavada con 1.832 kg. de H.O a través

2
del conducto 18, Desde el filtro 17 se retiran 2.750 kg. de una
torta de filtro que contiene 1.650 kg. de sustancia sélida. El
yeso obtenido contiene 0,19% en peso de P205 sobre base seca

(secado a 602C).
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Ejemplo 4

Utilizando el procedimiento y el fosfato mineral del ejem-
plo 2 se lleva a cabo el siguiente proceso.

1.000 kg. de fosfato mineral y 416 kg. de H2804 en forma de
4cido sulfdrico al 98% son alimentados & través de los conductos
2 y 3 respectivamente al reactor 1, cuya temperatura es mante-
nida en aproximadamente 90¢C . 574 kg. de una solucién con
40% de P205 y 1% de H2804 son reciclados a través del conducto
5 y 1.870 kg. de una solucibn con 21% de PZOS y 22% de H2804
son reciclados a través del conducto 4. Desde el reactor 1 se
evaporan 163 kg. de H20. A través del conducto 8 son retirados
desde el filtro 7 9796 kg. de un 4cido fosférico con 40% de
P205 y 1% de H2804. El 1fquido de lavado afiadido al filtro a
través del conducto 9 consiste en una mezcla de 466 kg. dé
H2804 en forma de un 4cido sulfirico al 98%, suministrado a
través de los conductos 3 y 14, y de 1.440 kg. de una solucidn
con 3,5% de P205 y 21,4% de H2SO4 reciclada desde el filtro 17
al conducto 9. Desde el filtro 7 una torta de filtro de 2.284
kge és retirada a través del conducto 10 al recipiente 1l. Es-
ta torta de filtro contiene 1.370 kg. de sustancias sélidas,
502 kg. de H20, 378 kg. de HZSO4 ¥y 34 kg. de H3P04. A través
del conducto 12 2.598 kg. de una solucién con 3,5% de P205
y 21,4% de H2804 y a través del conducto 13 1.960 kg. de una
solucién con 12% de H2504 y 1,95% de PO, son reciclados al re-

275
cipiente de recristalizacién 11, cuya temperatura es mantenida
en aproximadamente 709C. Desde este recipiente de recristaliza-
cidén se evaporan 95 kg. de HZO' Una suspensién de yeso es ali-
mentada desde el recipiente 11 al filtro 17 y es lavada con

1.960 kg. de agua a través del conducto 18. Desde el filtro 17

se retira una torta de filtro de 2.750 kg. que contiene 1.650 kg.
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de sustancias sblidas. 31 peso contiéne 0,14% en peso de P205
sobre base seca (secado a 602C).

BEsta solicitud que corrésponde a la presentada en Gran
Bretafia, el dia 3 de septiembre de 1.965, bajo el n? 38480/65,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigentes Estatuto

sobre Propiedad Industrigl.
- N O T A -

Los puntos de invencibn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién
en Espaﬁé, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.- Un procedimiento continuo para la preparacibn de &ecido
fosfbérico y yeso acidulando fosfato minergl con 4cido sulfdrico
0 con una mezcla de 4cido fosfbérico y 4cido sulfdrico - -
para formar una suspensién de cristales de hemihidrato de sul-
fato de calcio en una solucibn concentrada de Acido fosférico,
separando los cristales de hemihidrato de dicha solucidn de
4cido fosfbrico y retirando dicha solucibn de 4eido fosfbrico
y convirtiendo los cristales dé henihidrgto de sulfato de calcio
en cristales de dihidrato de sulfato de calcio {yeso), caracte-
rizado por lavar los cristales de hemihidrato de sulfato de cal
cio después de la separacidn de la solucién concentrada de
4cido fosfbrico con un liguido de lavado acuoso con el fin de
separar al menos parte del 4cido fosfbrico que ha permsnecido
ey, v estd sdherido a, lg masa de los cristaies de hemihidrato,
estando seleccionada la composicibén y la centidad de dicho 1i-
quido de lavado y la temperatura de manera que se evite - -

completa o sustancialmente la transformacibn del hemihidrato en
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" otra forma cristalina y que se haga al 1fquido

4ﬁ€§%érmanece en,
y estéd adherido a, la masa de cristales de hemihidrato después
de lavar, un componente apropiado para la solucidén de recrista-
lizacién.a la gque es transferida dicha masa, y por recristali-
zar los cristales laﬁ%dos de hemihidrato de sulfato de calcio
para formar cristales de yeso en una solucidén acuosa que contie-
ne de 0 a 20% en peso de 4cido fosfdérico, calculado como P205,

y de 2 a 25% en peso de H2804 , ¥ separar los cristales de yeso
obtenidos desde la solucidén de recristalizacidn.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
en el que el 1lfquido de lavado acuoso tiene una presién de va-
por de agua que evita la transformacidén del hemihidrato en
otra forma cristalina a la temperatura de lavado durante la ope-
racién de lavado.

3.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1y 2, en el que como liquido de lavado se utiliza parte de las
aguas madres, que han sido obtenidas separando el yeso de la
solucibn de recristalizacién. n

4.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
2y 3, en el que la presibén de vapor de agua del liquido de la-
vado es ajustada por la adicién de 4cido sulfdrico concentra-
do.

5.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 en el que el liquido obtenido lavando el
hemihidrato es reciclado al reactor de acidulacién.

6.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5 en el que la solucibn de recristalizacién
acuosa contiene de 5 a 10% en peso de 4cido fosférico, calcula-

do como P205, y de 5 a 15% en peso de H2804.

7.=- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
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reivindicaciones 1 a 6, en el que cristales dé ;gso, que han
sido preparados previamente, son afiadidos a la solucidén de re-
cristalizacién como cristales de siembra.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 7,
en el que los cristales de yeso ajiladidos son preparados por
recristalizacién separada de parte del hemihidrato.

9.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, en el que la formacidn de los crista-
les de yeso en la solucibén de recristalizacidén es activada ha-
ciendo recircular a la solucidén de recristalizacidén parte de
los cristales de yeso obtenidos por una recristalizacién an-
terior.

10,.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualgquiera de
las reivindicaciones 1 a 9 en el que la temperatura de re-
cristalizacidn es mantenida por debajo de 90¢C.

11.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10 en el que la temperatura de re-
cristalizacién es hecha disminuir gradualmente segin avanza la
recristalizacidn.

1l2.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 1ll, en el que los cristales de yeso
formados son lavados en contracorriente con agua y el lfquido
de lavado resultante es reciclado a la solucidn de recristali-
zacidn.,

13.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 12 en el que el 4dcido sulfirico ne-
cesitado para la reaccidén con el fosfato mineral, es parcial-
mente introducido en el reactor de acidulacidn y parcialmente
en el liguido de lavado para los cristales de hemihidrato,

siendo introducido el resto, si es necesario, en la soluciédn
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de recristalizacién.

14.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibn 13, en el que se utiliza 4cido sulfdrico concentrado
caliente.

15.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
rg de las reivindicaciones 1 g 14, en el que la temperatura
en la reaccibén de acidulacibn y/o durante el lavado de 1los
cristales de hemihidrato de sulfato de calcio es controlada
mezclando Acido sulfirico concentrado fresco y una solucidn
acuosa obtenida en una subsiguiente operacidn del proceso y
reciclada, y evaporando agua.

16.- Un procedimiento continuo para la preparacibn
de Acido fosfbrico y yeso.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante-
cede, (representado enlos dibujos que se gcompafian) y con
los fines que se han especificado.

Bsta llemoria consta de veintinueve hojas escritas
a miguina por una sola cara.
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