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MEMORIA DESCRIPTIVA

"+ eorrespondiente a la solicitud de una

*PATENTE DE INVENCION

Solicitantes HOUILLERES DU BASSIN DU NORD & IU -

4

Residencias

Enunciado:

Prioridad:

PAS-DE-CATATIS,

37, rue des Foulons, 59~ DOUAI

(Nord), Francia.
. "PROCEDIMIENTO CONTINUO DE ATAQUE NI
TRICO IE LOS FOSFATOS CON CRISTALIZA

CION Y SEPARACION DEL NITRATO CALCICO".

de las solicitudes francesas No. P.V.

90,229 del 6 de Enero de 1.967 y No.

131,876 del 12 de Diciembre de 1.967.
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La solubilizacién de los fosfatos por ataque por

- 4cido nitrico es un procedimiento muy conocido,

La reaccién de ataque transforma las sales de calcio

en nitrato de calcio y en 4cidos correspondientes,

La obtencién de fertilizantes de férmulas diversas,

caracterizada vor un alto grado proporcional y una buena solubi-

. 1lidad que puede evolucionar en wno y otro sentido, a partir de

wn equilibrio entre el P2O goluble agua y el P205 soluble citrato,
es posible ocuando ge retira de la masa resultante del atague ni-
trico cierta cantidad de nitrato de calcio,

Bl nitrato de calcio se presenta industrialmente-bajo

dos formas: 7
~ 0 bien nitrato de calcio tetrahidratado,
- 0 bien una sal doble con el nitrato aménico.

La fabricacién de la primera forma de nitrato de cal-

cio necesita una instalacién frigorifioca importante, a fin de ro~

“bajar la temperatura de las soluciones de ataque hasta un valor

tal que la cantidad de nitrato de calcio tetrahidratado corresponda,
habida cuenta de los rendimientos de separacidén, a la cantidad de
cal que ha de retirarse para obteﬂer la composicién quimica desea-—
da en el fertilizante resultante,

La fabricacién de la segunda forma de nitrato c4leico
implica igualmente uma cristalizacién obtenida por rebaja de la
temperatura de las soluciones de ataque (a valores mis elevados,
no obstante, que en el procedimiento precedente), pero, sin embargo,
se deben ubtilizar concentraciones de dcido en el atague mucho més

importantes que en el caso precedente, del orden de un 70 %, con-

‘centraciones dificiles de alcanzar en la prdctica,

La presente invencién permite resolver estos inconve-

nientes, conduciendo ademds a la preparacién de un producto en el
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que la proporcién cal (CaO/P205) puede ser tan bajo como de 0,20,

El procedimiento smegln la invencién se caracleriza por

el hecho de quo me efectda la cristalizacidén del nitrato do calecio,

a partir de wma solucién de abaque fresca de fosfato por el dcido
nitrico, en presencia de gérmenes de nitrato de calcio, a wna ten-—
peratura de 18 a 269C; que se efectlia a continuacién el aumento de
volumen de los cristales y después el secado de la mezola cbtenida,
y ulteriormente,’ tras una nueva operacidn eventual de aumento de
volumen de los cristales, una decantacién de la mezcla obtenida con
reciclado de los pequeflos cristbales de nitrabto de caleio.

Asi, segin la invencidn, puede realizarse el procedi-
miento seéﬁn dos técnicas diferentes, de acuerdo con la proporcidn
cal que se desee oblener en final de circuito.

Estas téenicas se han ésquematizado reapectivamente
en los planos 17y 2. Bn una ingtalacidén segin el esquema 1, se efec-
tla sucesivamente, éobre las soluciones procédentes del ataque de
los fosfatos por el 4cido nitrico, una cristalizacién en presencia de
gérmenes, una operacién de aumento de volumen de los cristales, un
secado de los cristales aumentados seguido inmediatamente de una
decantacién en condiciones contrqladas;

En una instalaﬁién seglin el esqueha 2, se ofectia suce~
sivamente, sobre las soluciones procedentes del ataque de los fos—
fatos por el 4cido nitrico, una cristalizacién en presencia de gér—
menes, una operacién de aumento de los crigtales, un socado de los
cristales aumentados, una nueva operacién de aumento de los cris—

tales y una decantacién en condiciones reguladas, i

Segin la primera modalidad operatoria, el procedimiento
gegin el invento comprende: '
a) La cristalizacién del nitrato de caleio, a partir

de una solucién de ataque fresca de fosfato vor el dcido nitrico,
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- wna temperatura de 18 a 269C segtn la proporcién Ca0/P

a una temperatura comvrendida entre 18 y 269C en npresencia de
gérmenes de nitrato de calcio,

b) El aumento de volumen de los cristales de nitrabo
dercalcio a wna temperatura comprendida,entre 12 y 209C,

¢) El secado de los crisbtales aumentados a ma, tempé—
ratura comprendida entre 12 y 2090,

' d) Bl decantado continuo a una temperatura de 12 - 209C

aproximadamente del 1liquido de oreo para éeparar de las aguas ma-

dres los pequeflos cristales que son reciclados como gérmenes hacia

7 la etapa de crisfalizacién.

Esta forma operatoria se ha ilustrado en la figura 1.

Tal instalacidén comprende .una cubé;1 de ataque 1 en
la que tiene lugar el ataque del fosfato pfocedente del depdsito
2 por el dcido nitrico que-viene del depdsité 3 para formarruna
golucidn fresca de proporciones determinadas y de temveratura regu-
lada del orden de 40-452C; se obtiene él mantenimienio de esta tempe-:
ratura gracias a’ un serpventin de enfriamiento 4 alimentado en agua
por un depdsito de agua fria 5 y que se evacia en un'depésito de’
agua calieﬁte 6.

~ Esta solucidn fresca alimenta un dendsito de germina—

cién 7 donde se produce la fase de germinacidén de las moléculas
de nitrato de calcio tetrahidratado., Este depdsito se méntiene a
205 gue se
oretende por un serventin de enfriamiento 8 alimentado por agua
del depdsito de agua fria 5 previamente refrigerada en un evapo-—
rador 9 aprovisionado en amoniaco ligquido por el depésito 10, eva-

cuéndose dicho serpentin en el dendsito de agua caliente 6.
Los pequefios oristales formados en ol depbsito 7 son
enviados a un depbsito de aumento de volumen 11 montenido a una

temperatura de 12 a 209C con syuda de un serpentin 12 de enfria-
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niento por evaporacidén de Nﬂé liguido procedente del depdsito 10.

La solucién cargada de coristales aumentados que sale
del depdsito 1l alimenta una ektmetomcontinua 13, Esta_extrac—:
tora extrae a wna temperatura de 12 a 209C los cristales de nitrato
de caloio que se almacenan entonces en un depésito'14 ¥y constitu~—
yen la materia prima para la fabricacidn de nitrato de calcié co-
mercial con un 15 = 15,5 % de nitrégeno. .

Bl licor obtenido a la salida de la extractora se bom—
boa en una decantadora continua 15 que opera & 12-202( aproximada—~
mente, de modo Que Se separan los Dequefios cristales que han atra—
vesado la extractora sin modificacionss.

Bl licor claro oblenido se recoge en ol depésito 16
¥y constituye las aguas madres que, despuds de la saturacidn en el
depésito 17 por medio de Nﬂé

pentin 12, formardn la mabteria prima admitida para la granulacién,

que sale del evaporador ¢ y del ser-

Voon niras a formar fertilizantes complejos de titraciones diversas.

Los pequefios oristales decantados caen de la decanta-
dora al debésito de germinacién 7, donde se disuelven parcialmente
¥ forman nuevos gérmenes,

Asi, la cristalizacién del nitrato de calcio se opera
en continuo,

La germinacién se regula y se asegura en dos formas:

a) Ia solucién fresca a 40-45°C es admitida en el dené—
sito de germinacién a 18-269C donde existen gérmenes (temperatura
de principio de cristalizacién 292C),

b) Los Pequeiios oriétales separados en el momento de la

clarificacidn en la decantadora aportan gérmenes por si mismos o por

su disolucidn; una parte de esta solucidn después de la germinacidn

alimenta ol depbsito de aumento de volumen, donde los cristales con—

$indan engrosando, descendiendo 1a temperatura a 12-200C; se separa
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rifican mediante paso por una decantadora continua.

Do esta manera, se obtiene con una temperatura de 202C

una proporcidén cal de 0,60,

Tal prooedimiento prasenita numsrosas ventajas:
_ Para conseguir una proporoidn CaO/P205 de 0,60 hay que
extraer y decantar a 209G, io que hace wa gananocia de frigorias
del 25 % oon respecto al procedimiento cldsico, en el que la extrac—

cidn ha de efectuarse a wa ‘temperatura mis baja de 13-149C para

la misma proporcidn, CaO/P205 para obtener un grado de cristaliza-

cidn interesante.

Ademds, es posible hacer descender la proporcidn CaO/
P205 a valores desacostumbrados, por ejemplo igual a 0,35 para hacer
un fertilizante 15-30-0 6 10~20-~20.

Ademis, trabajando a temperaturas mis slevadas segin la
invencion, 165 cristales obtenidés por secado ¥y que conduceh a la fa-
bricécién del nitrato cidloico comercial son menos ricos en P205.

Se mejoras de este modo sensiblemente el rendimiento en
P205 de la instalacidn puééto gque Se recupera aproximadamente un
25 % del P205 que se perderia en el nitrato'de’calcio.

Por otra parte, como quiera que la decantadora tiene un
rendimiento de sepafaoién muy-elbvado en el caso considerado (apro~
ximadamente 100 %), es posible regularizar las titraciones de las
éguas madres fabricadas y, por ende, la de los fertilizantes, pues—

to que las variaciocnes del rendimiento de las extractoras se corri-

gen por el paso por la decantadora continua.

La instalacion ilustrade en el plano adjunto ha sido

“utilizada en el ataque de 8000 kg de fosfato marroqui (fosfato

de una graduacidn de 35,12 % en P205 ¥ 54,51 % en Ca0) por 16.000

litros de acido nitrico industrial a 60 ¢ (dcido de densidad 4, . de

15



© 10

15

20

25

30

1,370). Utilizando la instalacidn con una temperatura de oreo y de
decantacion de 192C se obtuvieron 10.700 kg de nitrato de cal);
las aguas madres oblenidas tienen una viscosidad de 45 cpj; el ren—
diniento de la separacion alcanza un 98 % en P205; no ha sido ne—
cesario emplear instalacidn frigorifioa para el enfriamiento de la'
solucidn que se trataba de cristalizar, lo que ha sido causa, con
respecto al procedimiento clasico, de una economia sobre los gastos
de funcionamiento de-aproximadamente 30 kwh/tonelada de fertilizan—
terfabricado.

Segln el segundo sistema operatorio, ;epresentado en
la figura 2, se efectla wa priﬁera crista}izacién del nitrato de

calcio a una temperatura de 18 a 269C en presencia de gérmenes de

nitrato de calcio. Egta operacion me lleva a efecto en el reaotor

T que recibe, por una parie las soluciones procedgntes del ataque
de los fosfatos por el dcido nitrico y, por otra parte, gérmenes  *
de cristalizacidn procedentes de la decantadora 15. Después de esta
operacidn, el aumento de grosor de los cristales de nitrato de.cal—

cio se realiza en el depdsito 11 a una temperatura comprendida entre

8 y 169C; despuds, la mezcla asi lograds se envia a la extractora 13,

gue opera también, por su parte, a una temperatura comprendida entre
8 y 169C, |

Si comparamos las operaciones efectuadas hasta entonces
con las realizadas segin la primera forma operatoria, comprobaremos
gue las operaciones de aumento de volumen de los cristales y de oreo
se efectlan a temperaturas ligeramente mds bajas.

Despuéw del secado, el licor obtenido es enviado a otro
depdsito de cristalizacidn 18 en el que se mantlene una temperatura
comprendida entre’—2 y +82C, ios'peqpeﬁés crigtales de nitrato de
célcio que han sido arrastrados a las aguas madres durante la opera-

oién do oreo o secado, sirven de gdrmenes para una nueva oristaliza-
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cidn que se desarrolla en el depdsito asi enfriado. La suspensién
de los cristales en.el agua, obtenida tras esta dristalizacién, se
envia a una decantadora continua 15 que opera igualmente 2 baja
temperatura, es decir, entre -2 y +82C. Losrpequeﬁos cristales que
salen de esta decantadora son reenviados al primer depdsito de
cristalizacidn T mientras que las agués madres se tratan como en
la primera modalidad operatoria.

' En esta segunda forma de realizacidn del invento es
evidentemente necesario comunicar la instalacidn con wna instala-
cidn frigorifica, pare asegurar en todo lugar las ‘temperaturas
oxigidas; no obstante, gracias al empleo de la éristalizaoién en
varias fases y a la utilizacidén de la marcha gemela de la operacidn
de secado y de la operacidn de decantacidn, se llega entonces a la
obtencidén de una proporoidn cal (CaO/?zos) muy baja, hasta 0,20
aproximadamente conrldé temperaturas consideradas, y se puede ope-
rar segin un procedimiento continuo, lo cual, industrialmente, pre-
senta un interés indudable.

Mediante la realizacidon de la instalacién, segln el in~
vento, utiiizando el segundo sistema de realizacion, se ha podido,
a partir de 8000 kg de fosfato marroqui (de conteﬁido 35,12 % de

P205 ¥ -54,51 % de Cal) y de 16.000 litros de Scido nitrico indus—

" trial al 60 % (4cido de densidad d15 de 1,370), utilizando una tem-

peratura de secado de 129C ¥y una temperatura de decantacidn de 2¢C,
obtener wna proporcién de CaO/P205 de 0,24, lo gue significa un gra—-
do de extrgccién del 84 % para el caicio contenido en el mineral
inicial,

En resumen, la Patente de Invenocidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes
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REIVINDICACICIES

1. Procedimiento continuo de ataque nitrico de los
fosfatos con cristalizacitn y separacidén del nitrato cilcico ca—

racterizado por el hecho de que comprende una serie de opora—

ciones, constituidas por una cristalizacién del nitrato de calcio,

a partir de una solucidn de ataque fresca del fosfato por el &cido
nitrico, cristalizacion que se efectla a una temperatura de 18 a
26907en presencia de germenes de nitrato de calcio, una fase de
aumento del volumen de los cristales, una extraccidn por oreo de.
los cristales engrosados y una decantacidn continua del liquido

de la extraccidn para separar de las aguas madres pequefios cris-
tales que se reciclan, en calidad de gémmenes, hacia el primer de-
posito de oristalizacidn.

2. Frocedimiento continuo de ataque nitrico y do cris—
talizaoidn del nitrato de calcio, segln la reivindicacidn 1 carac—
terizado por el hecho de que el aumento de volumen de los cristales
de nitrato de calecio, la extraccion y la decantacidn se efectian
& una temperatura comprendida entre.l2 y 209C y por el hecho de que
se realiza la operacidn de decantacidén utilizando directamente las
aguas madres procedentes de la operacidn de extraccidn.

3. Procedimiento continuo de atgque nitrico y de cris-
talizacidn del nitrato de calcio segim la reivindicacién 1 carac-
terizado por el hecho de que la operacidon de aumento de volumen de
los cristales y la operacidn de extraccidn se efectian a wna tempe-
ratura comprendida entre 8 y 1620, por el hecho de que las aguas
madres obtenidas en la operacidn de extraccidn son enviadas a w de—
posito de cristalizacidn ouya temperatura se mantiene entre -2 y
+89C, y por el hecho de que se de@anta a continuacidn la susiehsién
obtenida a una temperatura comprendida entre -2 y +8¢C, p#ra hacer

volver los pequefios cristales obtenidos en esta decantacién hacia
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ol primer depdsito de cristalizacidn,

4. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se soliﬁita: "PROdEDIMIEE
TO CONTINUO IE ATAQUE NITRICO DB LOS FOSFATOS CON CﬂISTALIZACION

YVSEPARACION DEL . NITRATQ CALCICO".

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en

_ la presente memoria descriptiva que consta de diez piginas mecano

grafiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 5 de Enero de 1.968

BERNARDO UNGRIA
PeDs
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