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' fafo en un fertilizante de fosfato que émplea una cantidad

P e ¢

Esta invencién se relaciona con un proceso -
me jorado para hacer un fertilizante de fosfato. Més- especi
ficamente, se relaciona con un proceso mejorado para cone-
vertir la roca de fosfato en un fertilizante, mediante un
proceso que tiene una gran economia en la caﬁtidad de &ci-
‘do que se usa. Todavia mis particularmente, esta,invgncién

se relaciona con un proceso para convertir la roca de fos-

relativamente pequefia de dcido en comparacidén con la canti
dad usada anteriormente, y que en vez de &sto emplea Solu-
ciones de fosfato de magnesio que pueden obtenerse como =-
desperdicio o sub-productos a partir de varias fuentes,

La roca de fosfato es principalmente fosfaﬁo

de calcio en una forma que al aplicarse a la tierra libera _

muy poco de su contenido de fosfato a no ser que la tierra
‘sea muy scidica. A fi{n de convertir la roca de fosfato en

una forma en donde el fosfato se hace disponible para finesd

fertilizantes, la préctica ha sido tratar la roca de fosfa|

to con de 344,800 a 635,600 kilogramos de Acido sulfiirico’
concentrado por tonelada de roca de fosfato., El superfosté
to resultante tiene un contenido .apreciable de fosfato' disg
ponible que puede ser atraido o sbsorbido mediante la tie-
rra. o

De conformidad con una prueba normal (A.O.
A.C.) para medir el fsfato disponible, a esto se hace ge-
neralmente referencia como "soluble en citrato". Esto se -
@&termina probando el porcentaje del contenido total del —-
fosfato del material de fosfato que puede disolverse en --
una solucidn de citrato de amonio neﬁtral. Al porcentaje -

del contenido.total de fosfato Que se .disuelve en diéhq pry
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ba, se hace referencia como el porcentaje "soluble en ci-
trato", Por ejemplo, 100 partes de superfosfa:‘bo normal tie
nen un coutenido total de fosfato de 20 partes de P205 y -
10 partes se disuelven en una solucidn de citrato de amo=-
nio, el porcentaje soluble en citrato se expresa como 50 -
por ciento del contenido total de fosfato. .

Debido al costo e la gran cantidad de &cido
qué se requiere normalmente, la preparacibén de superfosfa-
to normal es una operacidén relativamente costosa, se han -
hecho varios intentos de reducir la cantidad de écido usads
para este fin. Las economias evidentemente relativas en la
cantidad de Acido son deseables ain para producir un produc
to de fosfato que tenga un portéentaje menor de fosfato S0~
luble en citrato. Para un ejemplo tipico, pueden hacerse -
reaccidnar 340,955 kilogramos de H2804 de 66%Be con w~-~
539,352 kilogramos de roca de fosfato para producir con el
agua ioherente de la cristalizacidén una tonelada de supexr
fosfato normal que tiene un‘contenido'total de fosfato de
20 por ciento de P205, del cual el porcentaje.soluble en-
citrato es el 80 por ciento., Esta cantidad de Acido produce
0,16 toneladas de P205 disponible,

Sin embargo, si los mismos 340,955 kilogra--
mos de HyS0, de 662 Be se hacen reaccionar coﬁ 6472,225 ki
logramos (en vez de 539,352 kilogramos originales) de la - |
misma roca de fosfato para producir un producto que peﬂga
un contenido total de fosfato de 20 por ciento de P205 pa-
ra el cual el porcentaje soluble en citrato es 50 por cien
to, esta misma cantidad de acido estéd entonces produciendo
1,2 toneladas de . Pp05 disponible en.compa?acién con 0,16

toneladas en el primer proceso. La ventaja econémica del -
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segundo proceso es evidente, puesto que la misma cantid;a +
de Acido produce 7,5 veces mas fosfato disﬁonible. -

| Ademés en ciertas 4reas de lluvias intensas,
la alta solubilidad de superfosfato normal puede ser uﬁa -
desventaja puesto que la mayofia del mismo desapareceri -~
por lavado. En dichas 4reas ciertos fosfatos que tienen un
valor inferior soluble en citrato tendrén 1a'Ventaja de --
une. retencidén mis prolongada de su valor fertilizante. .

Ademés,_en-muchas édreas, hay soluciones de -
sulfato de magnesio de desperdicio o de sub-producto, ta--
les como aguas madres saladas del mar, soluciones de des--
perdicio de los procesos de recuperaﬁién de niquel, ete.
Consecuventemente, el uso del contenido de sulfato de dichos|"
licores de desperdicio y la adicidén simultévea’de magunesio |
al fertilizante, seria una ventaja especifica. Esto es de
importancia especifica pﬁra usarse en aquellas &reas a tra-
vés del mundo en donde la tierra es deficiente en magnesio.
En dichas 4reas, el magnesio en la forma de dolomita o sul
fato de magnesio, se ha afladido a veces al tratar de ven--
cer esba deficiencia,

De conformidad con la presente invencién,lahg
ra se ha descubierto que la roca de fosfato de calcio pqedev
tratarse con soluciones de fosfato de magnesio, simulténea-
mente con cantidades relativamente pequefias de &cido para -
producir fertilizantes de fosfato que tengan porcentajes -
solubles en citrato de 50 por ciento o mds. De mapera mAS
sorprendente se ha encontrado que estos resultados ventajo
sos pueden efectuarse caleantando la roca de foFfato & ﬁemr
peratura de por lo menos 1702 C., de preferenéig a tempera

tura de 1802 a 2102C. La relacién molar de-M:SOu/Ga3(304)g
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es ventajosamente por lo menos de 2, de preferencia por lo
menos de 3, Bajo condiciones 6pfimas, se encuentra preferi-
ble usar una relacién de 3 a 3,5 moles de MgSO, por mol de
CaB(P04)2. Otra manera de expresarlo es el de que las canti
dades preferidas de MgSO,, generalmente de 15 a 20 por ciég
to, de preferencia de 16 a 17 por ciento de exceso de MgSO4
con relacibén a la cantidad estequiométrica, proporciona los
me jores resultados. E1 producto sélido resultante contiene
cierta cantidad de roca de fosfato original, ortofosfato de

magnesio o compuestos relacionados, tales como fosfabto de -

dcido de magnesio y sulfato de calcio. Aln cuando se prefie |-

re el acido sulfirico, pueden usarse varios otros écidos, -

tales como por ejemplo, &cidos fosférico, nitrico, clorhi--

~drico, ets, Ventajosamente, se usan por lo menos 45,400 kilo

gramos de Acido fosférico al 96 por ciento o una cantidad -
equivalente de otro 4cido por tonelada de roca de fosfato,
Con materiales de alimentacidn que tienen un bajo contenido
de fosfato las adiciones efectivas de &cido sulfiricé pue-—-
den alin ser tan bajas asi como de 22,700 kilogramos por to-
nelada. . '

La reaccidn principal puede representarse es-

qneméticamente de la siguiente manera:

Min cuando esta reaccidén puede avanzar sin --
dcido, el régimen de reaccidn se acelera tremendamente en ;
presencia de Acido con la cantidad de écido‘sieédo solamen-
te una pequefia fraccidén de la cantidad que se usa pars pro-
ducir el superfosfato normal.

l ~ Los dibujos que se acompafian, ilustran el —--
efecto de las varias condiciones en la préctiéa de esta in-

’
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vencidn.

La figura 1 muestra una curva que traza los
valores que se obtienen para la porcidn del contenido botal
de fosfato en el producto que es soluble en cifrato,'los va
lores respectivos de la misma trazéndose de acuerdo con el
nimero de kilogramos de &cido sulfirico al 96 por ciento —-
usado por tonelada de alimentacidén de roca de fosfato.

La figura 2 muestra una curva trazada péra -
los valores que se obtiengn para el porcentaje de fosfato -
que se disuelve durante la reaccidén que varia'de'acuérdo -
con el nimero de kilogreamos de &cido sulfﬁriqo al 96 por ==
ciento usado por tonelada de alimentacidén de roca de fosfa-
to. . '

La figura 3 muestra una curva que se-obtiene
trazando los valores para la relacién de moles de Mg® en -
el producto por mollde fosfato en el producto que varian -
de acuerdo con la relacidén de moles de Mg en la solucién de|
alimentacién por mol de fosfato en la alimentacidén de roca |
de fosfato,.

La figura 4 muestra dos curvas trazadas para
temperaturas de reaccidén diferentes, mostrando la Curva A
el porcentaje de fosfato soluble en citrato que se produce
a varias temperaturas de reaccidén y mostrando la Curva B '
el porcentaje de alimentacién de fosfato que se disuelve -
durante la reaccidn. '

La figura 5 muestra dos curvas.frazadas de -
acuerdo con las variaciones en el tiempo de la reaccidn.
La primera curva nmuestra un trazado del porcentaje de fos-
fato en el producto que es soluble en citrato y la ségunda

-

curva muestra el porcentajp de fosfato en la alimentacidén -
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que se disuelve durante el periodo de reaccidn.

La figura 6 muestra una curva producida tra~
zando aquel porcentaje del fosfato total en el producto —-
que es soluble en citrato versus las variaciones en la can
tidad de 4cido sulférico usado al tratar la roca de fosfa-
to.

La figura ? muestra una curva trazada para -
el porcentaje de fosfato soluble en citrato en un producto
que se produce mediante la acidulacidén directa (cqn dcido
-sulfirico pero sin sulfato de magnesio) versus los kilogra

ws de &cido sulfiirico por tonelada de alimentacidn de roca
de fosfato,

Adn cuando bueden usarse varios. tamafios de -
particula de roca, por lo general se prefiere que la roca
de fosfato esté en.particulas finamente divididas, siendo
fa&orecido el régimen de la reaccidén proporcionando &reas
sﬁperficiéles grandes que armonizan con un tamafio de parti
cula fino. Por lo general, se prefieren los tamafios de par
ticula de menas de malla 100 (de Tyler). Una roca de fosfa
to tipica que puede usarse es el concentrado de fosfato de
Florida que tiene un contenido de fosfato de 30 a 33 por -
ciento, calculado como P205. La roca de fosfato que tiene
contenidos de fosfato mds altos o mis bajos puede también
usarse con las variaciones correspondientes en las porcionef
que no contienen fosfato estando presentes en el producto -
final, '

Como se ha indicado anteriormente pueden usar
se soluciones de sulfato de magnésio de desperdicio (MgSO,)
que contienen de preferencia aproximadamente ﬁe 175 a 200

gramos/litro de MgS0,. Sin embargo, en muchas de las reac-

I3
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ciones que se describen a continuacidn, estaa.solucibnes -
Se preparan sintéticamente a fin de que las mismas sean - |
{dénticas par; fines de comparacién. _ '
Pueden estar presentes otros mdterialeé en -
tas soluciones de MgSO,, tales como NaCl, MgCl, etc., sin
interferir con la reaccidn deseada. En algunoS casos pare=

ce ser que los resultados se favorecen mediante la presen=-
cia de dichas sales, posiblemente debido a su efecto;eni-;
las solubilidades relativas de varioé.reactivos ¥y produc-—-.
tos, ' '

Min cuando pueden usarse varias concentracig
nes del Acido sulfiirico para producir princibalmente un pH
Que favorezca la reaccidn, por lo general es deseable usar

el 4cido sulfdrico concentrado ventajosamente de aproximé-

damente 96 por ciento.

Es asimismo posible generar el dcido deseado

in situ Gurante la reaccién'de intercambio hidrotérmico. -

Por ejemplo, el azufre elemental, la pirita u otro mate—-—-
rial de partida apropiado puede afiadirse a la lechada de -
alimentacidén-y convertirse en 4cido sulférico haciendo pa-
sar una corriente de aire a través de la pulpa durante el
perfdlo de reaccién, tal y como se ilustra a continuacién.
Cuando las soluciones de reactivos son prin-
cipalmente de sulfato, el recipiente del reactor ﬁuede'ha-
cerse de acero inoxidable 316. Sin embargo, cuando estén - |-
presentes’cloruros en la mezcla de reaccidn, debe usarse -
una superficie de titanio en las areas del reactor que ée
humedecen mediante la mezcla de reaccidn., V

Tal y como se indica en otro sitio en la pre

_sente, la températura ventﬁjosamente es por lo menos de --
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1702 C., de preferencia dentro de la escala de 1802 a 2109C.
Evidentemente por lo tanto, la reaccién debe llevarse a ca
bo en unreqnibo de presibén. Ain cuando pueden usarse tempe
raturas superiores a 2002C., las presiones de vapor ambien
te para temperaturas superiores a 2002C., hacen indeseable
el usar temperaturas excesivamente altas. Debido a la ten-
dencia de la sal que se disuelve a elevar 21l punto de ebu-
llicién de la solucidn, la presidén por lo general es un pé
co mds baja que la presidn ambiente normalmente asociada cg
la temperatura correspondiente.

‘ E1 producto de ortofosfato de magnesio de es
ta invencidn puede observarse mediante Suspensién en acei-~
te y examen bajo un microscopio como siendo cristales que
tienen forma de diamante, pero son planos y muy delgados.
Los estudios de difraccidon de rayos X también han ndicado
la presencia de fosfatos de magnesio en el producto.'—

' El proceso de esta invencidén puede ilustrar-
Se mejor mediante los siguientes ejemplos. Estos ejemplos
se definen solamente para fiunes ilustrativos y no se desti
nan a restringir el alcance de la invencidén é la manera en
la cusl puede practicarse. A no ser que se manifieste espe
ci{ficamente de otra manera, las referencias a las partes.y
a los porcentajes son en peso. | ' ' ! '

EJEMPLO 1

Una muestra de 100 gramos de coneentrado de

fsfato de Florida de malla - 100 (80 por cieunto temiendo -

un tamafio de 128 micrones o menor) que- tiene un contenido
de fosfato de 35,3 por ciento, expresado como 3205, se for
ma en una lechada con 500 mililitros de solucién de sulfa-

%o de magnesio que coutiene 41,2 gramos por litro de un =--
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" Yor se cierra, el agitador se hace arrancar y la lechada =

10

ién de Mg++ (203 gramos por litro de MgS0,). Esta lebhada,
por lo tanto, contiene aproximadamente 3,6 méles de MgS0,,

por mol de fdsfato que se expresa ‘como el P205 presente..

Ivego se afiade a esta lechada 4cido sulfirico en una canti
dad suficiente para proporcionar una relacidén de 90,80 ki- i
logramos de H5S0, al 96 por ciento por tonelada del concen
trado de fosfato. Esta lechada acidica que tiene un pE de

aproximadamente 2,4 se traslada a una autoclave de capaci-
dad de dos litros hecha de acero inoxidable.316 Y que tie~
ne una hélice doble. El reactor es uno normal qué puede ob

tenerse comercialmente como Parr 2L Reactor 316 SS. El reac|-

Sse calienta a temperatura de 2102C., y se mantiene a esa -
temperatura durante 2 horas. Al final de este perkodo de
dos hbras, el reactor se enfria rdpidamente con agua para
"femplar" la reaccién. E] pH terminal de la lechada es apro| -
ximademente de 5,4, La lechada de producto enfriada se fil-
tra y la torta de filtro se lava por lo menos cuatro veces
con 50 mililitros de agua cada vez, El producfp lavado se’
seca a temperatura de 1002C., para proporcionar un produc;
to que pesa 178,0 gramos. E1 andlisis muestra que el produc
to contiene: ' . ' .
17,6 % P05 .
8,92% Mg .
37,5 % 80,
27,L %  Ca0
- 2,14% F
2,94'% 810, |
El andlisis adicional indice también que ---

51,6 por ciento del fosfato es soluble en citrato de amonio
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neutral (Método AOAC)., (Aproximademente el 10 por ciento

de.fosfato en el material de alimentacién es soluble en el
citrato). Los'estudios de difraccién microscédpicos y de ra
yos X indican que estln preseuntes los sigulentes compuese-~

tos en el producto:

Cas0,, (anhidrita)
SiO2 ' (silice)
Apatita

El siguiente andlisis de composicidn se cal-

cula de los datos analiticos:

53 , 2% CaS0, h

4 ,4% CaF, B
3,8% CaB(P04)2

29,4% Mgz (PO, ),

2,9% 810,

6, 3% (otros componentes)

100, 0% | '

La alimentacidén original de malla -100.con=--

’

tiene 51,9 por ciento de un material de malla =325. E1l pro
ducto es el 88,5 por ciento de malla -325. En esta prueba,

4,4 por ciento del fosfato original eventualmente termina

- en la solucidn de filtrado residual. Aproximadamente 73 pod

clento del magnesio origindlmente presente em los 500 mili
litros de la solucién de alimentacién se combina en el bpg
ducto 88lido y queda el 27 por ciento en el filtrado.
EJEMPLO 1T |
Se repitidé el procedimiento del Ejemplo I -
excepto que el material de alimentacidn es un concentrado

de fosfato de Florida que contiene 30,7 por ciegto'de'PéO5,
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¥ la temperatura de reaccién es de 2002C. (La alimentacién
tiene un tamafio de particula de malla -100 con 80 por cien

. 1 .
to teniendo un tamafio menor de 210 micrones. E1l producto =

. 8ecado contiene 16,3 por ciento de P205 y 60,2 por ciento

del fosfato es soluble en citrato. (Aproximadamente 11,4 -
por ciento del fosfato en el material de alimentacidn es -
soluble en el citrato).

EJSMPLO III
‘Se repitié el procedimiento del Ejemplo.II,

excepto que la adicién del Acido H,S0, (96 'por ciento) se

varia usando 45,40, 90,80, 104,420, 140,740 y 208,840 ki-

logramos por tonelada respectivamente para la reaccién de

. intercambio hidrotérmico (véase la Figura 1). La conver-—-|

sién éptima se obtiene con una adicién de Acido de aproxi-
madamente 90,80 kilogramos por tonelada. Con adiciones de
dcido mayores de 90,80 kilogramos por tonelada, hay presen
tes cantidades considerablemente mayores de fosfato en el
filtrado, tal y como se muestra en la Figura 2. Por lo tan
%o, ain cuando se hace reaccionar mds fosfato en el mate--
rial de alimentacidn original, se pierden cantidades apre-
ciablemente mayoreé hacia la Solucién de filtrado residuall
Este fosfato soluble puede recuperﬁrse, neutralizéhdo la -
lechada del producto hasta un pH de aproximadaﬁente 8,0 —-
con NH, 6 Ca0 antes de la filtracién, pero puede ser ﬁre-
ferible evitar el gasto de dicha operacidn. o
EJEMPLO IV

Se repitid el procedimiento del Ejemplo II -
un mimero de veces, excepto gque la relacidén molar de MgS0, /
P05 en la lechada de alimentacién se varia entre 0 y 6,0.

Esta variacidn se logra tanto variando la concentracidn de

.
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-8e trazan en la Figura 5 muestran Que se requiere un tiem-

- 15

la solucién de alimentacidén de sulfato de magnesio como va-
riando la relacidn de la solucidén en la lechada de alimenta
cién. Los resultados se muestran trazados en la Figura 3.
Una relacidén méxima de Mg/P205 en el producto ée obtiene —-
cuando la relacidn de MgSOa/Peo5 en la lechada de alimenta
cién llega aproximadamente a 3,5. Esto es aproximadamente -
116 por ciento de la cantidad de MgSO, que se indica mediap
te la siguiente reaccidn: '
Cag(PO,), + 3MgS0,—~——3> 30aS0, + Mg5(R0,), |

La relacidn de M’g/PEO5 en MgB(PO4)2 es de 3,01

EJEMPLO V

Se repitid el procedimiento del Ejemplo II un
nimero de veces excepto que la temperatura de reaccién se -
varia de 1602C,, a 2209C, La conversién a temperatura de --
1602C,, es esencialmente nﬁla Y el producto tiene aproiima-
damente la misma Solubilidad en citrato. Sin embargo, a tegy
peraturaAde 1802C., se obtiene cierta mejora y a temperatu-
ra de 2002C., la conversidn se ha elevado hasta més del 50
por ciento. Los resultados se trazam en la Curva A de la Fi
gura 4. Ia Curva B de la Figura 4 muestra que ei porceunta
Je de fosfato que se disuelve de la alimentacidn d; fosfa-
to se reduce a medida que se amenta la temperatura de la -
reaccion. '

-EJEMP@O VI
Se repitid el prpcedimiento ael Ejemplo II

un nlmero de, veces, ﬁsando una vafiedad de periodos de reac

cibén desde 30 minutos a 6 horas. Los resultados tal y como

po de reaccidn de por lo menos 40 minutos, de prefereucia

por lo menos de una hora, para un grado de conversién razo
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nable.
EJEMPLO VII ' .
Se repitid el procedimiento del Ejemplo II

excepto que se substituyd una solucidén de 200 gramos por

litro de lMgCl, por la solucién de IgS0,. Se disuelve-el -

- 11 por ciento del fosfato y se encuentra en el filtrado, ~

péro dnicamente el 7,1 por ciento del fosfato en el produc
to s6lido es soluble en citrato. Esto es en realidad menor
del 11,4 por ciento del fosfato en el material de alimenta
c¢ibén no tratado que era soluble en citrato. '

) EJEMPLO VIII

Se repitid el procedimiento del Ejemplo II,

‘excepto que se sustituyd una solucién de 200 gramos por 1i

tro de Na,80, por la solucién de lMgSO,. Aproximadément -
el 15,9 por ciento del fosfato en el producto‘és soluble -
en citrato. Esto es dnicamente una solubilidad en citrato
ligeramente mayor que aquella del material de alimentac;én.
Se disuelve aproximadsmente el 12 por ciento del fsfato du
rante la reaccidn y se encuentra en el filtrado residual.
EEMIO X
Se repitid el procedimiento del Ejemplo II 4
excepto que la adicién de 4cido es de 45,40 kilogramos' por
tonelada y la relacidn de M’gSO4/P205 én la 1echadarde.ali-
mentacidén es de 3,0. Aproximadamente el 35,1 por ciento ==
del fosfato en el producto es soluble en citrato. )
EJEMPLO X
Se repitid ?l'procedimiento del'Ejémplo.II,.
excepto que en vez de la solucién de MgSO, se usd una agua

madre salada de mar sintética que confiene:

76,9 g/l MgSo,

/.
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109,6 g/l Mgll,
23,9 g/1 KOl .
152,5 g/1 NaCl

Y la adicién de Acido se varié entre 0 y 45,40 kilogramos
por bonelada, La relacidn de MgSO4 en la iéchada de alimen

tacidn es de 3,0. P50g

Los resultados se trazan en la curva de la
Figura 6.

EJEIMPLO XTI
Se repitié el procedimiento del Ejemplo II
excepto que se abstituyd una adicidn de 63,560 kilogramos
por tonelada de H5P04 al 86 por ciento por la adicidn de
dcido sulfirico. Iia adicidn de 4cido fosférico, contiene
aproximadamente el mismo nimero de &tomos de hidrdgeno que
una adicidén de 90,80 kilogramos por tonelada de H,50, al
96 por ciento. E1 producto gecado contiene gproximadaﬁente
19 por cieato de Pao5 v 56,0 por ciento del fosfabo es 50—~
luble en citrato,
EJEMPLO_XII
Se repitié el procedimiento del Ejemplo IT,
excepto que se substituyd una adicidén de 182,508 kilogra-
mos por tonelada de HCL al 37 por ciento por la adicidn de

~ &cido sulfdrico. E8ta adicidn de écido clorhidrico cohtie-

e aproximadamente el mismo nfmero de &tomos de hidrdgeno -

que una adicidén de 90,80 kilogramos por tonelada de HsS50,

al 96 por ciento. El producto'secado contiene 16,6 por =--

ciento de P05 y 58,0 por ciento del foafato es soluble en |

c¢itrato, g
' EJEMPLO XILT

Se repitié el prcedimiento del Ejemplo II,
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y el 53,9 por ciento del fosfato es soluble en citrato.-

| cido sulfGrico. ELl contenido de humedad del material agita=-

_16 _

excepto que se substituybd una adicién de 165,256 kilogramos
por tonelada de HNO; al 70,5 por ciento, por 15 adicidn de
4cido sulfirico. Esta adicidn de acido nitrico contiene aprd
ximadamente el mismo mimero.de &tomos de hidrdgeno gue'una
adicién de 90,80 kilogramos por tonelada de H,SO, al 96 por
ciento. E1 producto secado contiene 16,3 por clento de on5

EJENPLO XIV
Se llevaron a cabo un ndmero de experimentos
usando en cada caso una muestra de 50 gramos del mismo con=-
centrado de fosfato que se usd en el Ejemplo III que se aci

dula agitando el material con agua y varias adiciones de b

do es equivalente a-aprox;madamente 20 por ciento a 25 pbr
ciento de Hy0. La adicibn de écido se var{a usando 45,40,
90,80, 136,200, 181,600 y 272,400 kilogramés fespectivamen-
te de Hy80, al 96 por ciento por tonelada de concentrado de
fosfato. E1 material agitado se coloca en un recipiente ce-
rrado Qué tiene un agujero de ventilacidn capilat y se cura
en un horno a temperatura de 662C,, durante.? dkas. El pro-
ducto curado luego se seca a temperatura de 1002C., y se -:
analiza para determinar el total del contenido de P205 y el
contenido de P205 soluble en el citrato. Los resultados se
trazan en la Figura 7 para mostrar la relacidén en porcenta
Je de fosfato que es soluble en citrato y la cantidad del -
dcido de acidulacién afiadido. Comparando esta curva con ia
Figura 1, qQue se traza de acuerdo con los resultados en el
Ejemplo III, se demuestra que el intercambip ndrotérmico -
de esta invencién utiliza la adicibn de &cido sulférico mu

cho més eficazmente que la acidulacién directa, es decir,

Y em
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en ausencia del MgSO,. Por ejemplo, cuando se usa unﬁ adi~
<ién de 90,80 kilogramos por tonelada de écido sulfhrico,
aproximadamente el 60 por ciento del fosfato en el produc-
to de intercambio hidrotérmico es soluble en citrato, mien
tras que sélo aproximadamente 25 por ciento del fosfato ed
el producto directamente acidulado es soluble en citraéo..
_ EJEMPLO XY

Se repitid el procedimiento del Ejemplo‘II,
excepto que no se afiadid acido., ELl producto secado contie-
ne 21,8 por ciento de P205 y aproximadameunte 22 por ciento
del fosfato es soluble en citrato. Una muestra de 50 gra--
mos de este material se humedece co; agua y se amasa con -
una adicién de 90,80 kilogramos por tonelada de H,S0, al
96 por ciento. E1 contenido de humedad del producto amasa-
do es equivalente a aproximadamente 14‘por clento de H,0.
El producto amasado se coloca en un recipiente cerrado que
tiene un agujero de ventilacidn capilaf Y Se cura en un ~--

horno a temperatura de 662 C., durante siete d{as. E1 pro-

ducto curado luego se seca a temperatura de 1009C., y se -

maliza para determinar el contenido total de P205 y el con
tenido de P205 soluble en citrato. E1l producto secado con~-
tiene 20,0 por ciento de P205 Yy aproximadamente 46 por ---
ciento del contenido de fosfato es soluble en citrato. Es-
te procedimiento prodﬁce un contenido més elevado solubie

en- citrato que mediante acidulacién directa (Ejemplb XIv),

pero el contenido de fosfato soluble en citrato es menor -

que aquel que Se obtiene con una adicidn dé 90,80 kilogra—i

mos por tonelada de 4cido mediante el procedimiento de 1o~
tercambio hidrotérmico de esta invencién, por ejemplo, tal

Y como se ilustra mediante el Ejemplo II..
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'tal. Esta adicidén de azufre es equivalente al contenido de

- Un flujo de aire equivalente a 587 cent{metros ciibicos por

18

EJEMPLO_XVI .
En el siguiente procedimiento se generd in -
situ el Acido sulfirico. Una muestra de 100 gramos de un =

concentrado de fosfato de Florida de malla -100 que tiene

un contenido de fosfato de 30,7 - por ciento expresado como |

P05, se forma en una lechada con 500 mililitros de una so
lucidn de sulfato magnesio que contiene 40,0 gramos por 1i
tro de idén de Mg+ (197 gramos por litro de'MgSO4). Esta,
kchada por lo tanto contiene aprox;maaamente 3,8 moles de
1gS0, por mol de fosfato expresado como IP205 presénte. Tue

go se afiaden a esta lechada 3,27 gramos de azufre elemen--

azufre de 90,80 kilogramos por tonelada de la adicidn de -
é4cido sulfirico al 96 por ciento. La lechada se traslada s
una autoclave de capacidad de 2 litros hecha de acero inoxi
dable 316 y que tiene una hélice doble. El reactor es una

unidad normal que puede obtenerse comercialmente como Parr
21, Reactor 316 SS, El reactbr se cierra, el agitador se ha
ce arrancar y la lechada se calienta a temperatura de ZQPQC

El reactor luego se dota de presién con aire para propor—

cionar una presidn total de 21,090 kilogramos por centime- |

tro cuadrado manométrica. La presidén ambiente a 2002C., es
aproximadamente de 14,060 kilogramos por centimeiro cuadra-
do manométrica y por lo tanto la sobrepresién del aire es

aproximadamente de 7,03 kilogramos por cent{metro cuadrado.
minuto (que se mide a temperatura de 2190.,;y presién at—-
mosférica) se hace pasar a través del reactor durante un =

periodo de reaccién de dos horas, La temperatira se mantie

ne a 2009C. Al final de este perfodo de 2 ﬁoras el reactor

4
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se enfr{a répidamente con agua para "femplar" la reaccidn,
La lechada de producto enfriada se filtra y la torta dej--‘
filtro se lava por lo menos cuatro veces con 50 mililitros -
de agua cada vez. El producto lavado se Seca a temperatura
de 1009C., para proporcionar un producto que pesa 150,6 --
gramos8. E1 producto secado contiene 17,8 por ciento de ===
P205 ¥ 53 por ciento del fosfato es soluble ea citrato, --
(Aproximadamente 11,4 por ciento del fosfato en el material
de alimentacidén es soluble en citrato). '

En resumen, la Patente de Invencidn que se -
solicita, recaerd sobre las siguientes:

- BEIVINDICACIONES -

l.- Un proceso para convertir roca de fosfa
to de calcio‘'a una forma més facilmente accesible para uso

fertilizante que comprende los pasos de: (a) tratar la ro-

- ca de fosfato de talcio en forma finamente dividida con == |

una mezcla que consiste de una solucidén acuosa acidica de
sulfato de magnesio a temperatura de por lo menos 17096.,
la cantidad de sulfato de magnesio en la solucién es por -
lo menos 2 moles por mol de P205, equivalente en roca que
se estd tratando y la acidez es equivalente por lo menos a
45,40 kilogramos de &cido sulféirico al 96 por ciento por -
tonelada de la roca que se estd tratando, y a una presiodn
por lo menos la presidén ambiente a la températura que se -
estd usando, durante un periodo de por lo menos 20 minutos;
y (b) separar el préducto de reaccidn-sélido y los sblidos
8in reacclonar del ligquido resultante,

é.-El'procéso de counformidad con lo reivip
dicado en.la reivindicacién 1, en donde se usa &cido sulff

rico.
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3,- E1 proceso de conformidad con lo reivin-

dicado en la reivindicacién 1 & 2, en.dondé la roca?de'¢Q§

fato de caleio es predominantemente de un tamafio de parti-.
cula menor de malla 100.

4.~ E1 proceso de conformidad con lo reivin-
dicado en la reivindicacién 1, 2 6 3, en donde la solucidén
de sulfato de magnesio se usa en una cantidad de maneﬁa -
tal due la proporcidén de sulfato de magnesio es aproximadga
mente de 3 a 3,5 moles de sulfato de magnesio pér nol de -
fosfato que se calcula como Py05 en la alimentacién de ro-
ca de fosfato. )

5.- E1 proceso de conformidad con lo reivin—l
dicado en la reivindicacién 2, en donde la cantidad de 4eci
do sulfirico'es equivalente a de 22,706 a 227,00 kilogramos

 de 4cido sulfdrico al 96 por ciento por tonelada de la ro=-

‘ca de fosfato.

‘ 6.~ E1 proceso de conformidad con lo reivin-
dicado en la reivindicacién 2, en donde la.cantid;d de &ci
do sulfirico es equivalente a 90,80 a 227,00 kilogramos de |
dcido sulfurico al 96 por ciento por tonelada de la roca. -
de fosfato. .

7.- E1 proceso de conformidad con lo reivin-
dicado en cualesquiera de las reivindicaciones anteceden~-
tes, en donde el tratamiento se lleva a cabo durante un gé
riodo de por lo menos 40 minutos. _

8.~ E1 proceso de conformidad con 1o reivin-
dicado en la reivindicacién 7, en donde el tratamieﬁto se
lleva a cabo durante un ﬁeriodo de por 10 menos 1 hora. '

9.- E1 proceso de conformidad con lo reivin-

dicado en cualesquiera de las reivindicaciones qﬁe antece=
. 4 .
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den, en donde la temperatura de tratamlento queda deuntro
de la escala de 1802 a 2102C. -

10,~ E1 proceso de conformidad con lo reivip
dicado en la reivindicacidén 2, en donde el dcido sulfirico
se'genera mediante la'oxidacién de azufre elemental, o un

sulfuro preseute en la masa de reaccidm.

1l.- E1 proceso de conformidad con lo reivin-
dicado en la reivindicacidén 10, en donde la oxidacidén se -
efectia soplando aire a través de la masa de reaccidn.

12.~ E1 proceso de conformidad con lo reivin
dicado en la reivindicacién 1, en donde el &cido en la S0~ |
lucién aci{dica es 4cido fosférico, &cido nitrico o Acido =-

clorhidrico.

13.~ Se reivindica por \ltimo, como objeto

sobre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se
solicita : "UN PROCESO PARA CONVERTIR ROCA DE FOSFATO IE -
CALCIO A UNA FORMA MAS FACILMENTE ACCESIBLE PARA USO EERTI
LIZANTE",

Todo conforme queda descrito y reivindicado
°u la presente memoria, que consta de veintiuna péginas me
canografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 5 de agosto de 1.968

BERNARDO UNGRIA
P.p.
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