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E sta  invención se re lac io n a  con un proceso -  
mejorado para hacer un f e r t i l i z a n te  de fo s fa to . Más-especí 
ficam ente, se re lac io n a  con un proceso mejorado para con-- 
v e r t i r  l a  roca  de fo s fa to  en un f e r t i l i z a n t e ,  mediante un 
proceso que tien e  una gran economía en l a  can tidad  de á c i­
do que se u sa . Todavía más p articu larm en te , e s ta  invención 
se re lac io n a  con un proceso para co n v e rtir  la* roca  de fo s­
fa to  en un f e r t i l i z a n te  de fo s fa to  que emplea una can tidad  
relativam ente pequeña de ácido en comparación con l a  c a n ti 
dad usada an teriorm ente, y que en vez de é s to  emplea so lu­
ciones de fo sfa to  de magnesio que pueden obtenerse*como - -  
desperd icio  o sub-productos a p a r t i r  de v a r ia s  fu en te s .

La roca de fo sfa to  es principalm ente fo sfa to  
de ca lc io  en una forma que a l  ap lic a rse  a  l a  t i e r r a  l ib e ra  
muy poco de su contenido de fo sfa to  a no s e r  que l a  t i e r r a  
sea  muy a c íd ic a . A f in  de co n v e rtir  l a  ro ca  de fo sfa to  en 
una forma en donde e l  fo sfa to  se hace d isponib le para f in es  
f e r t i l i z a n te s ,  l a  p rá c tic a  ha sido  t r a t a r  l a  roca  de fo s fa  
to  con de 544,800 a 635/600 kilogramos de ácido su lfú r ic o  
concentrado por tonelada de roca de fo s fa to . E l superfosfa  
to  re su lta n te  tien e  un con ten ido .ap rec iab le  de fo sfa to  d is  
ponible que puede s e r  a tra íd o  o absorbido mediante l a  t i e ­
r r a .

De conformidad con una prueba normal (A.O. 
A.C.) para medir e l  Rsfato d isp o n ib le , a  e s to  sé hace ge­
neralmente re fe re n c ia  como "soluble en c i t r a to " .  E sto  se -  

^ te rm in a  probando e l  porcentaje d e l contenido t o t a l  d e l — 
fo sfa to  del m ate ria l de fo sfa to  que puede d iso lv erse  en — 
una solución de c i t r a to  de amonio n e u tra l .  Al porcen taje  -  
d e l co n te n id o .to ta l de fo sfa to  que se .disuelve en d icha prde
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ba, se hace re fe re n c ia  como e l  porcentaje "soluble en c i ­
tra to "  . Por ejemplo, 100 p arte s  de superfosfa to  normal t i e  
nen un contenido to ta l  de fo sfa to  de 20 p a rte s  de PgO^ y -  
10 p a rte s  se disuelven en una solución de c i t r a to  de amo­
n io , e l  porcentaje so luble en c i t r a to  se expresa como 30 -  
por c ien to  d e l contenido to t a l  de fo s fa to .

Debido a l  costo de l a  gran cantidad de ácido 
que se requ iere normalmente, la  preparación de superfosfa­
to  normal es una operación relativam ente costosa , se han -  
hecho vario s in ten to s  de redu c ir l a  cantidad de ácido usada 
para e s te  f in .  Las economías evidentemente re la t iv a s  en la  
cantidad de ácido son deseables aún para producir un produc 
to  de fo sfa to  que tenga un porcentaje menor de fo sfa to  so­
lub le en c i t r a to .  Para un ejemplo t íp ic o ,  pueden hacerse* -  
reacciónar 340,933 kilogramos de H^SO  ̂ de 66-Be con —  
539*352 kilogramos de roca de fo sfa to  para p roducir con e l  
agua inherente de la  c r is ta liz a c ió n  una tonelada de super 
fo sfa to  normal que tien e  un contenido t o t a l  de fo sfa to  de 
20 por c ien to  de cual ^  Porcentaje .so luble en
c i t r a to  es e l  80 por c ien to . E s ta  cantidad de ácido produce 
0,16 toneladas de PgO^ disponible,.

Sin embargo, s i  lo s  mismos 340,955. k ilo g ra— 
mos de HgSO  ̂ de 563 Be se hacen reaccionar con 6472,225 k i 
logramos (en vez de 539*352 kilogramos o r ig in a le s )  de la  -  
misma roca de fo sfa to  para producir un producto que tenga 
un contenido t o t a l  de fo sfa to  de 20 por c ien to  de PgO^ pa­
ra  e l  cual e l  porcentaje soluble en c i t r a to  es 50 por cien 
to ,  e s ta  misma cantidad de ácido e s tá  entonces produciendo 
1,2  toneladas de PgO^ disponible en comparación con 0,16 
toneladas en e l  prim er proceso. La v en ta ja  económica dejl -
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segundo proceso e s  ev iden te , puesto que l a  misma cantidad 
de ácido produce 7)5 veces más fo sfa tó  d isp o n ib le . *

Además en c ie r ta s  áreas de l lu v ia s  in te n sa s , 
l a  a l t a  so lu b ilid ad  de superfosfa to  normal puede s e r  una -  
desventaja puesto que la  mayoría d e l mismo desaparecerá 
por lavado. En dichas áreas c ie r to s  fo s fa to s  que tien en  un 
v a lo r in fe r io r  soluble en c i t r a to  tendrán  l a  V entaja de — 
una re tención  más prolongada de su v a lo r  f e r t i l i z a n t e .

Además, en muchas á reas , hay so luciones de -  
su lfa to  de magnesio de desperd icio  o de sub-producto, t a ­
le s  como aguas madres sa ladas d e l mar, so luciones de des­
p erd ic io  de lo s  procesos de recuperación de n íq u e l, e tc .  
Consecuentemente, e l  uso d e l contenido de su lfa to  de dichos 
l ic o re s  de desperd icio  y  l a  ad ición  sim ultáuea 'de magnesio 
a l  f e r t i l i z a n t e ,  s e r ía  una v en ta ja  e s p e c íf ic a . E sto  es de 
im portancia e sp e c íf ic a  p ara  usarse en aq u e llas  áreas a  t r a -  
vás d e l mundo en donde l a  t i e r r a  es d e fic ie n te  en magnesio. 
En dichas á rea s , e l  magnesio en l a  forma de dolom ita o s u í  
fa to  de magnesio, se ha añadido a veces a l  t r a t a r  de ven— 
cer e s ta  d e f ic ie n c ia .

De conformidad con l a  p resen te  invención, aho 
r a  se ha descub ierto  que la  roca de fo s fa to  de ca lc io  puede 
tr a ta r s e  con soluciones de fo sfa to  de magnesio, sim ultánea­
mente con cantidades relativam ente pequeñas de ácido para -  
producir f e r t i l i z a n te s  de fo sfa to  que tengan po rcen ta jes -  
so lub les en c i t r a to  de $0 por c ien to  o más. De manera más 
sorprendente se ha encontrado que e s to s  re su ltad o s  v en ta ja
sos pueden e fec tuarse  calentando l a  roca de fo sfa to  a temr*
p era tu ra  de por lo  menos 1703 c . ,  de p re fe re n c ia  a tempera 
tu ra  de 1803 a 21030. La re la c ió n  molar de NgSO^/Ca^(PO4



1 es ventajosamente por lo  menos de 2, de p re fe renc ia  por lo  
menos de 3. Bajo condiciones óptimas, se encuentra p re fe rid

s

ble u sa r una re lac ió n  de 3 a 3,5 moles de MgSÔ  por mol de 
Ca^PO^g* O tra manera de expresarlo  es e l  de que la s  cantl^ 
dados p re fe rid as  de MgSO ,̂ generalmente de 13 a 20 por cieji 
to ,  de p re fe ren c ia  de 16 a 17 por cien to  de exceso de MgSÔ  
con re lac ió n  a l a  can tidad  estequiom étrica, proporciona lo s  
mejores re su ltad o s . E l producto só lido  re su lta n te  contiene 
c ie r ta  cantidad de roca de fo sfa to  o r ig in a l , o rto fo sfa to  de

10 magnesio o compuestos re lac ionados, t a le s  como fo sfa to  de -  
ácido de magnesio y su lfa to  de c a lc io . Aún cuando se prefie^ 
re e l  ácido su lfú r ic o , pueden usarse v ario s  o tro s ácidos, -  
ta le s  como por ejemplo, ácidos fo sfó ric o , n í t r ic o ,  c lo rh í— 
d rico , etc. Ventajosamente, se usan por lo  menos 43,400 k ilo

15 gramos de ácido fo sfó rico  a l  96 por c ien to  o una cantidad — 
equivalente de o tro  ácido por tonelada de roca de fo s fa to . 
Con m ateria les de alim entación que tienen  un bajo contenido 
de fo sfa to  la s  ad iciones e fe c tiv a s  de ácido su lfú ric o  pue—

20

den aún se r  tan  b a jas a s i  como de 22,700 kilogramos por to ­
nelada.

La reacción  p r in c ip a l puede rep resen tarse  e s ­
quemáticamente de la  sigu ien te  manera:
Ca^(P0̂ )g  + 3HgS0^-------->  M g ^ P O ^  + 3CaSO^

Aún cuando e s ta  reacción puede avanzar s in  —
23 ácido , e l  régimen de reacción  se ace le ra  tremendamente en -  

p resenc ia  de ácido con l a  cantidad de ácido 'siendo solamen­
te  una pequeña fracc ión  de l a  cantidad que se usa para pro­
d ucir e l  superfosfa to  normal.

30
Los d ibujos que se acompañan, i lu s tr a n  e l  ----

e fec to  de la s  v a ria s  condiciones en l a  p rá c tic a  de e s ta  in -



_ 6

vención.
La f ig u ra  1 muestra una curva que tr a z a  lo s  

valo res que se obtienen para l a  porción d e l contenido t o t a l  
de fo sfa to  en e l  producto que es so luble en c i t r a to ,  lo s  -va 
lo res  respectivos de l a  misma trazándose de acuerdo con e l  
número de kilogramos de ácido su lfú ric o  a l  96 por c ien to  — 
usado por tonelada de alim entación de ro ca  de fo s fa to .

La f ig u ra  2 m uestra una curva trazad a  p ara  — 
lo s  va lo res que se obtienen para  e l  po rcen taje  de fo s fa to  -  

10 TPe se d isuelve durante la  reacción  que varía*de acuerdo — 
con e l  número de kilogramos de ácido su lfú ric o  a l  96 por — 
cien to  usado por tonelada de alim entación de roca de fo s fa ­
to .

La f ig u ra  3 m uestra una curva que se obtiene 
15 trazando lo s  va lo res para  l a  re lac ió n  de moles de Mg* en -  

e l  producto por mol de fo s fa to  en e l  producto que v a r ía n  -  
de acuerdo con l a  re lac ió n  de moles de Ng en l a  so lución  de 
alim entación por mol de fo s fa to  en l a  alim entación de roca 
de fo s fa to .

20 La f ig u ra  4 muestra dos curvas trazadas para
tem peraturas de reacción  d ife re n te s , mostrando l a  Curva A 
e l  porcentaje de fo sfa to  so lub le en c i t r a to  quq se produce 
a v a ria s  tem peraturas de reacción y mostrando l a  Curva B 
e l  porcentaje de alim entación de fo s fa to  que se d isuelve -  

25 durante l a  re acción .
La f ig u ra  5 m uestra dos cu rv as.trazad as de -  

acuerdo con la s  v ariac io n es en e l  piempo de l a  reacc ió n .
La primera curva muestra un trazado d e l porcentaje de fo s­
fa to  en e l  producto que es soluble en c i t r a to  y  l a  segunda 

30 curva m uestra e l  porcentay  de fo sfa to  en l a  alim entación -



que se disuelve durante e l  período de reacción .
La f ig u ra  6 muestra una curva producida tra-r 

zando aquel porcentaje d e l fo sfa to  to t a l  en e l  producto — 
que es soluble en c i t r a to  versus la s  variaciones en l a  can 
tid ad  de ácido su lfú ric o  usado a l  t r a t a r  l a  roca de fo sfa ­
to .

La f ig u ra  7 muestra una curva trazada  para -  
e l  porcentaje de fo sfa to  soluble en c i t r a to  en un producto 
que se produce mediante l a  acidulación d ire c ta  (con ácido 
su lfú ric o  pero s in  su lfa to  de magnesio) versus lo s k ilog iji 

nos de ácido su lfú ric o  por tonelada de alim entación de roca - 
de fo s fa to .

Aún cuando pueden usarse varios.tam años de -  
p a r tíc u la  de roca , por lo  general se p re f ie re  que la  roca 
de fo sfa to  e s té  en p a r tíc u la s  finamente d iv id id a s , siendo 
favorecido e l  régimen de l a  reacción proporcionando áreas 
su p e rf ic ia le s  grandes que armonizan con un tamaño de p a r t¿  
cu la  f in o . Por lo  g enera l, se p re fie ren  lo s  tamaños de par 
t í c u la  de menas de m alla 100 (de T y le r). Una roca de fo sfa  
to  t íp ic a  que puede usarse es e l  concentrado de fo sfa to  de 
F lo rid a  que t ie n e  un contenido de fo s fa to  de 30 a 33 por -  
c ie n to , calculado como PgO^. La roca de fo sfa to  que tien e  
contenidos de fo sfa to  más a l to s  o más bajos puede también 
usarse con la s  variac iones correspondientes en la s  po rc ione: 
que no contienen fo sfa to  estando p resentes en e l  producto .-  

A nal.
Como se ha indicado anteriorm ente pueden usar 

se soluciones de su lfa to  de magnesio de desperd icio  (MgSO^) 
que contienen de p re fe ren c ia  aproximadamente de 173 a. 200 

g ram os/lltro  de MgSO .̂ Sin embargo, en muchas de la s  reac -
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clones que se describen a continuación, estas, so luciones -  
se preparan sin té ticam ente a f in  de que la s  mismas sean — 
id én ticas  para f in e s  de comparación.

Pueden e s ta r  p resen tes o tro s  m ate ria le s  en -  
la s  so luciones de MgSO ,̂ ta le s  como NaCl, NgCl, e t c . ,  s in  
i n t e r f e r i r  con l a  reacción  deseada. En algunos casos pare­
ce se r  que lo s  re su ltad o s se favorecen mediante l a  presen­
c ia  de d ichas s a le s , posiblemente debido a su efecto-en- — 
la s  so lu b ilid ad es re la t iv a s  de v ario s  re ac tiv o s  y produc— 

10 to s .
Aún cuando pueden usarse v a ria s  concentración

nes del ácido su lfú ric o  para producir principalm ente un pH 
que favorezca l a  reacción , por lo  general es deseable u sa r 
e l  áoido su lfú ric o  concentrado ventajosamente de aproximá­

is  damente 96 por c ie n to .
Es asimismo posib le generar e l  ácido deseado 

in  s i tu  durante l a  reacción  de intercam bio h id ro térm ico . -  
Por ejem plo, e l  azufre elem ental, l a  p i r i t a  u o tro  mate—-  
r i a l  de p a r tid a  apropiado puede añadirse a  l a  lechada de -  

20 alim entación-y co n v ertirse  en ácido su lfú r ic o  haciendo pa­
sa r  una co rrien te  de a ire  a tra v é s  de l a  pulpa durante e l  
perído de reacción , t a l  y  como se i l u s t r a  a continuación.

Cuando la s  so luciones de re a c tiv o s  son p r in ­
cipalmente de s u lfa to , e l  re c ip ien te  d e l re a c to r  puede h a- 

25 cerse de acero inoxidable 316. Sin embargo, cuando e s tán  -  
p resen tes c lo ru ros en l a  mezcla de reacc ión , debe usarse -  
una su p e rfic ie  de t i t a n io  en la s  áreas d e l re a c to r  que se 
humedecen mediante l a  mezcla de reacción .

Tal y  como se in d ica  en o tro  s i t i o  en l a  pre. 
30 sen te , l a  tem peratura ventajosamente es  por lo  menos de —
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1705 0 . ,  de p re fe ren c ia  dentro  de l a  e sca la  de 1805 a 2108C]. 
Evidentemente por lo  ta n to , l a  reacción debe llev a rse  a ca 
bo en un equipo de p resió n . Aún cuando pueden usarse tempe 
ra tu ra s  superio res a 200SC., la s  p resiones de vapor amblen 
te  para tem peraturas superio res a 200SC., hacen indeseable 
e l  u sa r tem peraturas excesivamente a l t a s .  Debido a l a  ten ­
dencia de l a  s a l  que se d isuelve a e le v a r e l  punto de ebu­
l l i c ió n  de l a  so lución , la  presión por lo  general es un po 
co más b a ja  que la  p resión  ambiente normalmente asociada cc 
l a  tem peratura correspondien te .

E l producto de o rto fo sfa to  de Magnesio de ejs 
t a  invención puede observarse mediante suspensión en ace i­
te  y examen bajo un microscopio como siendo c r i s ta le s  que 
tienen  forma de diamante, pero son planos y muy delgados.
Los estudios de d ifracc ió n  de rayos X también han iidicado 
l a  p resencia  de fo s fa to s  de magnesio en e l  producto.

E l proceso de e s ta  invención puede i l u s t r a r ­
se mejor mediante lo s  s ig u ien te s  ejem plos. E stos ejemplos 
se definen solamente para f in e s  i lu s t r a t iv o s  y no se d e s t i  
nan a  r e s t r in g i r  e l  alcance de l a  invención ó l a  manera en 
l a  cual puede p ra c tic a rs e . A no se r  que se m anifieste espe 
cificam ente de o tra  manera, la s  re fe ren c ia s  a la s  p a rte s , y 
a  lo s  po rcen ta jes son en peso. '

EJEMPLO 1
Una muestra de 100 gramos de concentrado de 

iosfa to  de F lo rid a  de m alla -  100 (80 por c ien to  teniendo -  
un tamaño de 128 micrones o menor) que tien e  un contenido 
de fo sfa to  de 33,3 por c ien to , expresado como 1^ 0^, se fo r  
ma en una lechada con $00 m i l i l i t r o s  de solución de su lfa ­
to  de magnesio que contiene 41,2 gramos por l i t r o  de un —
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ion de Mg++ (203 gramos por l i t r o  de MgSO )̂.* E s ta  lechada, 
por lo  ta n to , contiene aproximadamente 3,6 moles de MgSÔ  
por mol de fo s fa to  que se expresa como e l  PgO^ p resen te .. 
Luego se añade a e s ta  lechada ácido su lfú ric o  en una ca n ti 
dad su fic ien te  para  proporcionar una re lac ió n  de 90,80 k i ­
logramos de HgSO  ̂ a l  96 por cien to  por tonelada del concen 
trado  de fo s fa to . E s ta  lechada ac id ica  que tie n e  un pH de 
aproximadamente 2 ,4  se t ra s la d a  a una autoclave de capaci­
dad de dos l i t r o s  hecha de acero inoxidable 316 y que t i e ­
ne una h é lic e  doble. E l re a c to r  es uno normal que puede ob 
tenerse  comercialmente como P a rr  2L Reactor 316 SS. E l reac 
to r  se c ie r r a ,  e l  ag itador se hace a rran ca r y  l a  lechada -  
se c a lie n ta  a tem peratura de 210^0. ,  y  se mantiene a esa  -  
tem peratura durante 2 ho ras . Al f in a l  de e s te  periodo de 
dos horas, e l  re a c to r  se e n f r ia  rápidamente con agua para 
"templar" l a  reacción . E^ pH term inal de l a  lechada es apro 
ximadamente de 5 ,4 . La lechada de producto e n fr ia d a  se f i l ­
t r a  y l a  to r t a  de f i l t r o  se lava  por lo  menos cuatro  veces 
con 50 m i l i l i t r o s  de agua cada vez. E l producto lavado se ' 
seca a tem peratura de 100SC., para proporcionar un produc­
to  que pesa 173,0 gramos. E l a n á l is is  m uestra que e l  produc 
to  contiene:

17,6 % PgO,
9,92 % Mg

37,5 % SO^
27,1 % CaO
2,14% F
2,94 % SiO.

E l a n á l is is  adicional in d ica  también que —-  
51,6  por c ien to  d e l fo sfa to  es soluble, en c i t r a to  de amonio
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n eu tra l (Método AOAC). (Aproximadamente e l  10 por cien to  
de fo sfa to  en e l  m a te ria l de alim entación es soluble en e l  
c i t r a to ) .  Los es tu d ios de d ifracc ió n  microscópicos y de ra  
yos X indican que es tán  presen tes lo s  s ig u ien te s  compues­
to s  en e l  producto:

CaSO, (a n h id rita )
í^ÍPO ^g.nH gO
SiOg ( s í l i c e )
A patita
E l sigu ien te  a n á l is is  de composición se c a l­

cu la  de lo s  datos a n a lít ic o s :
53,2% CaSO^
4,4% CaFg /

3,8% Ca^(P0^)2

29,4% ^8̂ (P0̂ )g
3,9% SiOg
6.3% (o tro s componentes)

100,0%

La alim entación o rig in a l de m alla -lOO.con— 
tien e  51,9 por c ien to  de un m ate ria l de m alla -325. E l pro 
ducto es e l  88,5 por cien to  de m alla -325. En e s ta  prueba, 
4 ,4  por c ien to  del fo sfa to  o r ig in a l eventualmente termina 
en l a  solución de f i l t r a d o  re s id u a l. Aproximadamente 73 poi 
c ien to  del magnesio originalm ente presente en los 500 m ili 
l i t r o s  de l a  solución de alim entación se combina en e l  pro 
ducto só lido  y queda e l  27 por c ien to  en e l  f i l t r a d o .

EJEMPLO I I
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I  -  

excepto que e l  m a te ria l de alim entación es un concentrado 
de fo sfa to  de F lo rid a  que contiene 30,7 por ciento 'de 'PpO ^,



1 y la  tem peratura de reacción es de 200^0. (La alim entación
tien e  un tamaño de p a r t íc u la  de m alla -100 con 80 por cien* *** to  teniendo un tamaño menor de 210 m icrones. E l producto -

8

. secado contiene 16,3 por c ien to  de PgO^ y 60,2 por c ien to  
del fo s fa to  es soluble en c i t r a tó .  (Aproximadamente 11,4 -  
por c ien to  d e l fo sfa to  en e l  m a te ria l de alim entación es -  
soluble en e l  c i t r a to ) .

EJEMPLO 111
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo 11,

10 excepto que l a  adición  del ácido HgSO  ̂ (96 por c ien to ) se 
v a r ia  usando 45,40, 90, 80, 104,420, 140,740 y  208,840 k i­
logramos por tonelada respectivam ente p ara  l a  reacción  de
intercam bio hidrot.érmico (véase l a  F igura l ) .  La conver----
sión óptima se obtiene con una adición de ácido de ap rox i-

15 madamente 90,80 kilogramos por to nelada . Con ad ic iones de 
ácido mayores de 90,80 kilogramos por to nelada , hay presen 
te s  cantidades considerablemente mayores de fo sfa to  en e l  
f i l t r a d o ,  t a l  y como se m uestra en l a  F igura 2 . Por lo  tan  
to , aún cuando se hace reaccionar más fo s fa to  en e l  mate—

20 r i a l  de alim entación o r ig in a l , se pierden cantidades apre­
ciablemente mayores h ac ia  l a  solución de f i l t r a d o  re s id u a l. 
Este fo sfa to  soluble puede recuperarse , neu tra lizando  l a  -  
lechada d e l producto h a s ta  un pH de aproximadamente 8 ,0  —

25
con NĤ  ó CaO an tes de l a  f i l t r a c ió n ,  pero puede s e r  p re­
fe r ib le  e v i ta r  e l  gasto  de dicha operación.

EJEMPLO IV

30

Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo 11 -  
un número de veces, excepto que l a  re la c ió n  molar de MgSÔ / 
^2^5 3.3. lechada de alim entación se v a r ia  en tre  0 y  6, 0. 
E s ta  v ariac ió n  se lo g ra  ta n to  variando l a  concentración de

,  . .  . .
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l a  so lución de alim entación de su lfa to  de magnesio como va­
riando l a  re lac ió n  de l a  solución en l a  lechada de alimenta, 
ción . Los re su ltad o s se muestran trazados en l a  Figura 3. 
Una re lac ió n  máxima de Mg/PgO^ en e l  producto se obtiene — 
cuando l a  re lac ió n  de MgSO^/^O^ en la  lechada de alim enta 
ción lle g a  aproximadamente a 3 ,5 . E sto  es aproximadamente -  
116 por c ien to  de la  cantidad de MgSÔ  que se ind ica  median 
te  la  sigu ien te  reacción:

Ca^(PO^g *t* 3MgS0 "̂* ^  3CaS0^ + Mg^(P0^)2 ,
La re lac ió n  de Mg/PgO  ̂ en Mg^PO^g es* de 3,0 

EJEMPLO V
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I  un 

numero de veces excepto que la  tem peratura de reacción se -  
v a r ia  de 16030., a 2203Q. La conversión a  tem peratura de — 
16030., es esencialm ente nu la y  e l  producto tien e  aproxima-] 
damente l a  misma so lu b ilid ad  en c i t r a to .  Sin embargo, a tenJ 
p e ra tu ra  de 18030., se obtiene c ie r ta  mejora y a temperatu­
ra  de 2003C., l a  conversión se ha elevado h as ta  más del 50 
por c ien to . Los resu ltad o s se trazan  en l a  Curva A de l a  IjJ 
gu ra ,4 . La Curva B de l a  F igura 4 m uestra que e l  porcenta 
je  de fo s fa to  que se disuelve de l a  alim entación de fo sfa ­
to  se reduce a medida que se amenta la  tem peratura de la  — 
reacción .

EJEMPLO VI
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I  

un número de, veces, usando una variedad de periodos de reacj 
ción desde 30 minutos a 6 ho ras. Los resu ltad o s t a l  y como 
se trazan  en la  F igura 5 muestran que se requ iere un tiem-? 
po de reacción de por lo  menos 40 minutos, de p referenc ia  
por lo  menos de una hora, para un grado de conversión razo
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EJEMPLO VII ' -
Se re p i t ió  e l  procedimiento del Ejemplo I I  -  

excepto que se substituyó  una solución de 200 gramos por -  
l i t r o  de MgClg por l a  so lución de MgSO .̂ Se d isu e lv e -e l -  
11 por c ien to  d e l fo sfa to  y  se encuentra en e l  f i l t r a d o ,  -  
pero únicamente e l  7;1  por cien to  d e l fo s fa to  en e l  produc 
to  só lido  es soluble en c i t r a to .  E sto  es en re a lid ad  menor 
del 11,4 por c ien to  del fo sfa to  en e l  m a te ria l de alim enta 
ción no tra ta d o  que e ra  soluble en c i t r a to .

EJEMPLO V III

15

Se r e p i t ió  e l  procedim iento d e l Ejemplo I I ,  
excepto que se su s titu y ó  una so lución  de 200 gramos por l i  
t ro  de NagSO^ por l a  so lución de MgSO .̂ Aproximadamente — 
e l  15,9 por c ien to  d e l fo sfa to  en e l  producto es so luble -  
en c i t r a to .  E sto  es únicamente una so lu b ilid ad  en c i t r a to  
ligeram ente mayor que aquella  d e l m ate ria l de alim entación. 
Se disuelve aproximadamente e l  12 por c ien to  d e l f s fa to  du 
rañ te  l a  reacción y se encuentra en e l  f i l t r a d o  re s id u a l .

20

28

EJEMPLO IX
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I  - 

excepto que la  adición de ácido es de 45,40 kilogramos por 
tonelada y l a  re lac ió n  de MgSO^/PgO^ en la  lechada de a l i ­
mentación es de 3 ,0 . Aproximadamente e l  3 5 , por c ien to  — 
d el fo sfa to  en e l  producto es soluble en c i t r a to .

EJEMPLO X

30

Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I ,  
excepto que en vez de la  solución de MgSÔ  se usó una agua 
madre sa lada de mar s in té t i c a  que contiene:

76,9% g/1 MgSÔ .
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109,6 g/1 MgCl
23,9 g/1 KOI

152,5 g/1 NaCl
y la  adición de ácido se v arió  entre 0 y  4$,40 kilogramos 
por tonelada . La re lac ió n  de MgSÔ  en l a  lechada de alimen 
tac ión  es de 3*0. P2O5

Los resu ltad o s se trazan  en l a  curva de l a
Figura 6.

EJEMPLO XI
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I  

excepto que se ahstituyó  una adición de 63,560 kilogramos 
por tonelada de H^PO  ̂ a l  86 por cien to  por l a  adición de 
ácido su lfú r ic o . La adición de ácido fo sfó ric o , contiene 
aproximadamente e l  mismo número de átomos de hidrógeno que 
una adición de 90,80 kilogramos por tonelada de HgSO  ̂ a l  
96 por c ie n to . E l producto secado contiene aproximadamente 
19 por c ien to  de PgO^ y 36,0 por c ien to  del fo sfa to  es so­
lub le  en c i t r a to .

EJEMPLO XII
Se r e p i t ió  e l  procedimiento del Ejemplo iy , 

excepto que se substituyó  una adición de 182^508 k ilo g ra ­
mos por tonelada de HC1 a l  37 por c ien to  por la  adición de 
ácido su lfú r ic o . E s ta  adición de ácido c lo rh íd rico  co ñ tie -  

ts aproximadamente e l  mismo número de átomos de hidrógeno -  
que una adición de 90,80 kilogramos por tonelada de HgSO^
a l 96 por cien to .' E l producto secado contiene 16,6 p o r ----
c ien to  de PgO^ y 58,0 por c ien to  del fo sfa to  es soluble en 
c i t r a to .  <

EJEMPLO X III
Se r e p i t ió  e l  pxcedimiento deí Ejemplo I I ,
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1 excepto que se substituyó  una adición  de 165)256 kilogramos 
por tonelada de HNÔ  a l  70)5 por c ie n to , por l a  ad ición  de 
ácido s u lfú r ic o . E s ta  adición de ácido n í t r ic o  contiene aprc 
ximadamente e l  mismo número,de átomos de hidrógeno que una

5 adición de 90,80 kilogramos por tonelada de HgSO  ̂ a l  96 por 
c ien to . E l producto secado contiene 16,3 por c ien to  de PgO^ 
y e l  53,9 por cien to  d e l fo sfa to  es so luble en c i t r a to .

EJEMPLO XIV
Se llevaron  a cabo ún número de experimentos

10 usando en cada caso una m uestra de 50 gramos d e l mismo con­
centrado de fo sfa to  que se usó en e l  E jepplo 111 que se ac i 
dula agitando e l  m ate ria l con agua y v a r ia s  ad ic iones de á -  
cido su lfú r ic o . E l contenido de humedad d e l m a te ria l a g ita ­
do es equivalente a*aproximadamente 20 por c ien to  a 25 por

15 c ien to  de HgO. La ad ición,de ácido se v a r ia  usando 45,40, 
90,80, 136,200, 181,600 y 272,400 kilogramo^ respectivam en­
te  de HgSO  ̂ a l  96 por c ien to  por tonelada de concentrado de 
fo s fa to . E l m ate ria l agitado  se coloca en un re c ip ie n te  ce-

' ' rrado que tien e  un agujero de v en tila c ió n  c a p ila r  y se cura
20 en un horno a tem peratura de 6 6 -0 ., d u ran te .7 d ía s . E l pro­

ducto curado luego se seca a tem peratura de 100SC., y  se — 
an a liza  para determ inar e l  t o t a l  d e l contenido de y  s i  
contenido de PgO^ soluble en e l  c i t r a to .  Los re su ltad o s  se- 
trazan  en la  F igura 7 para m ostrar l a  re la c ió n  en porcenta

25 je de fo sfa to  que es soluble en c i t r a to  y l a  can tidad  d e l -  
ácido de acidu lación  añadido. Comparando e s ta  curva con l a  
F igura 1, que se t r a z a  de acuerdo con io s  re su ltad o s  en e l  
Ejemplo 111, se demuestra que e l  intercam bio hidroterm ico -  
de e s ta  invención u t i l i z a  l a  ad ición  de hcido su lfú ric o  mu

30 cho más eficazm ente que l a  acidu lación  d ir e c ta ,  es d e c ir ,
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en ausencia del MgSO .̂ Por ejemplo, cuando se usa una ad i­
c ión  de 90,80 kilogramos por tonelada de ácido su lfú ric o , 
aproximadamente e l  60 por cien to  del fo sfa to  en e l  produc­
to  de intercam bio hidrotérm ico es soluble en c i t r a to ,  míen 
t r a s  que sólo  aproximadamente 25 por c ien to  del fo sfa to  en 
e l  producto directam ente acidulado es soluble en c i t r a to .

EJEMPLO XV
Se r e p i t ió  e l  procedimiento d e l Ejemplo I I ,  

excepto que no se añadió ácido. E l producto secado co n tie­
ne 21,8 por c ien to  de PgO^ y aproximadamente 22 por cien to  
del fo sfa to  es soluble en c i t r a to .  Una m uestra de $0 gra— 
mos de e s te  m ateria l se humedece con agua y se amasa con -  
una adición de 90,80 kilogramos por tonelada de HgSO  ̂ a l 
96 por c ien to . E l contenido de humedad d e l producto amasa­
do es equivalente a aproximadamente 14 por c ien to  dé HgO. 
E l producto amasado se coloca en un rec ip ien te  cerrado que 
tien e  un agujero de v en tila c ió n  c a p ila r  y  se cura en un — 
horno a tem peratura de 663 c . ,  durante s ie te  d ia s . E l pro­
ducto curado luego se seca a tem peratura de 1003C., y se -  

abaliza para determ inar e l contenido t o t a l  de PgO^ y e l  con 
ten ido  de PgO^ soluble en c i t r a to .  E l producto secado con­
tien e  20,0 por c ien to  de PgO^ y aproximadamente 46 por ----
c ien to  d e l contenido de fo sfa to  es so luble en c i t r a to .  Es­
te  procedimiento produce un contenido más elevado soluble 
en c i t r a to  que mediante acidulación  d ire c ta  (Ejemplo XIV), 
pero e l  contenido de fo sfa to  soluble en c i t r a to  es menor -  
que aquel que se obtiene con una adición de 90,80 k ilo g ra ­
mos por tonelada de ácido mediante e l  procedimiento de in ­
tercambio hidrotérm ico de g s ta  invención, por ejemplo, t a l  
y como Be i l u s t r a  mediante e l  Ejemplo II . .

1
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EJEMPLO XVI
En e l  s igu ien te  procedim iento se generó in  -  

s i tu  e l  ácido su lfú r ic o . Una muestra de 100 gramos de un -  
concentrado de fo sfa to  de F lo rid a  de m alla -100 que t ie n e  
un contenido de fo sfa to  de 30,7 por c ien to  expresado como 
PgO^, se forma en una lechada con 500 m i l i l i t r o s  de una so 
lución  de su lfa to  magnesio que contiene 40,0 gramos por l i  
t ro  de ion de Mg++ (197 gramos por l i t r o  de-MgSO^). E s ta  

lechada por lo  tan to  contiene aproximadamente 3,8 moles de 
1Q MgSÔ  por mol de fo sfa to  expresado como PgO^ p resen te . Lue 

go se añaden a e s ta  lechada 3/27 gramos de azufre elemen— 
t a l .  E s ta  ad ic ión  de azufre es equivalen te a l  contenido de 
azufre de 90,80 kilogramos por tonelada de l a  ad ic ión  de -  
ácido su lfú ric o  a l  96 por c ie n to . La lechada se tra s la d a  a 

15 una autoclave de capacidad de 2 l i t r o s  hecha de acero inoxg 
dable 316 y que tien e  una h é lic e  doble. E l re a c to r  es una 
unidad normal que puede obtenerse comercialmente como P a rr  
2L Reactor 316 SS. E l re a c to r  se c ie r r a ,  e l  ag itad o r se ha 
ce arran car y  l a  lechada se c a lie n ta  a tem peratura de 200&( 

20 E l re ac to r  luego se do ta  de p resión  con a ire  para propor­
c ionar una presión  t o t a l  de 21,090 kilogramos por centime­
t r o  cuadrado manomètrica. La p resión  ambiente a 200SC., es 
aproximadamente de 14,060 kilogramos por centímetro cuadra­
do manometrica y por lo  ta n to  l a  sobrepresión d e l a ire  es 

25 aproximadamente de 7,03 kilogramos por centím etro cuadrado. 
Un f lu jo  de a ire  equivalen te a 587 centím etros cúbicos por 
minuto (que se mide a tem peratura de 21^0. ,  y p resión  a t ­
m osférica) se hace pasar a tra v é s  d e l re a c to r  durante un -  
periodo de reacción  de dos h o ras . La tem peratura se mantie 

30 ae a 200SC. Al f in a l  de e s te  periodo de 2 horas e l  re ac to r

/



10

1S

20

25

30

-  19.

se e n f r ia  rápidamente con agua para "templar" l a  reacción . 
La lechada de producto en friad a  se f i l t r a  y l a  to r ta  de — 
f i l t r o  se lava  por lo  menos cuatro  veces con 50 m i l i l i t r o s  
de agua cada vez. E l producto lavado se seca a tem peratura 
de 100SC., para proporcionar un producto que pesa 150,6 —
gramos. E l producto secado contiene 17,8 por c ien to  de ----
PgO^ y 53 por cien to  del fo sfa to  es soluble en c i t r a to .  — 
(Aproximadamente 11 ,4  por cien to  del fo sfa to  en e l  m ateria l 
de alim entación es soluble en c i t r a to ) .

En resumen, l a  Patente de Invención que se -  
s o l i c i t a ,  recae rá  sobre la s  s ig u ien te s:

-  REIVINDICACIONES -
1 .  -  Un proceso para co n v ertir  roca de fo sfa  

to  de c a lc io 'a  una forma más fácilm ente accesib le  para uso 
f e r t i l i z a n te  que comprende lo s  pasos de: (a ) t r a t a r  l a  ro ­
ca de fo sfa to  de ca lc io  en forma finamente d iv id ida  con — 
una mezcla que consiste  de una solución acuosa ac id ica  de 
su lfa to  de magnesio a tem peratura de por lo  menos 1702(3. ,  
l a  cantidad de su lfa to  de magnesio en l a  solución es por -  
lo  menos 2 moles por mol de PgO^, equivalente en roca que 
se e s tá  tra tando  y l a  acidez es equivalente por lo  menos a 
45,40 kilogramos de ácido su lfú rico  a l  96 por cien to  por -  
tonelada de la  roca que se e s tá  tra tan d o , y a una presión 
por lo  menos l a  presión ambiente a la  tem peratura que se -  
e s tá  usando, durante un periodo de por lo  menos 20 minutos; 
y (b) separar e l  producto de reacc ión -só lido  y lo s  só lidos 
s in  reaccionar del liq u id o  re su lta n te .

2 .  -  E l proceso de conformidad con lo  re iv in  
dicado en l a  re iv in d icac ió n  1 , en donde se usa ácido su lfú  
r i c o .
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3 .-  E l proceso cLe conformidad con lo  r e iv in ­
dicado en l a  re iv in d icac ió n  1 ó 2, en .donde l a  roca-de Tos, 
fa to  de ca lc io  es predominantemente de un tamaño de p a r t í ­
cu la  menor de m alla 100.i

! 4 . -  E l proceso de conformidad con lo  r e iv in ­
dicado en l a  re iv in d icac ió n  1 , 2 ó 3$ en donde l a  solución 
de su lfa to  de magnesio se usa en una cantidad  de manera — 
t a l  que l a  proporción de su lfa to  de magnesio es aproximada 
mente de 3 a 3 ,5  moles de su lfa to  de magnesio por Rol de -  
fo sfa to  que se ca lcu la  como PgO^ en l a  alim entación de ro ­
ca de fo s fa to .

5 . -  E l proceso de conformidad con lo  r e iv in ­
dicado en la  re iv in d icac ió n  2, en donde la  cantidad de ácjí 
do su lfú r ic o 'e s  equivalente a de 22,700 a 227,00 kilogramos 
de ácido su lfú ric o  a l  96 por c ien to  por tonelada  de l a  ro ­
ca de fo s fa to .

6.  -  E l proceso de conformidad con lo ,r e iv in ­
dicado en l a  re iv in d icac ió n  2, en donde la  can tidad  de áci, 
do su lfú rico  es equivalente a 90,80 a 227,00 kilogramos de 
ácido su lfú ric o  a l  96 por c ien to  por tonelada de l a  roca -  
de fo s fa to .

7*- E l proceso de conformidad con lo  re iv in ­
dicado en cualesqu iera  de la s  re iv in d icac io n es anteceden— 
te s ,  en donde e l  tra tam ien to  se l le v a  a cabo durante un pe. 
riodo  de por lo  menos 40 minutos.

8 . -  E l proceBo de conformidad con lo  r e iv in ­
dicado en la  re iv in d icac ió n  7 , en donde e l  tra tam ien to  se 
l le v a  a cabo durante un periodo de por lo  menos 1  ho ra . '

- 9 . -  E l proceso de conformidad con lo  reivin-r
dicado en cualesqu iera  de la s  re iv in d icac io n es que an tece -
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1 den, en donde la  tem peratura de tra tam ien to  queda dentro
de la  esca la  de 1802 a 2102C.

1 0 .- E l proceso de conformidad con lo  re iv in
dicado en l a  re iv in d icac ió n  2, en donde e l  ácido su lfú rico

8 se genera mediante l a  oxidación de azufre elem ental, o un

.

su lfu ro  presente en l a  masa de reacción .
1 1 .- E l proceso de conformidad con lo  re iv in -

dicado en l a  re iv in d icac ió n  10, en donde la  oxidación se -  
e fec túa  soplando a ire  a tra v é s  de la  masa de reacción .

10 1 2 .-  E l proceso de conformidad con lo  re iv in
- dicado en la  re iv in d icac ió n  1 , en donde e l  ácido en l a  so-

lución ac id ica  es ácido fo sfó ric o , ácido n í tr ic o  o ácido -  
c lo rh íd ric o .

1 3 .- Se re iv in d ic a  por ú ltim o , como objeto  -
15 sobre e l  que ha de recaer l a  Patente de Invención que se -

i s o l i c i t a  : "UN PROCESO PARA CONVERTIR ROCA DE FOSFATO DE -
CALCIO A UNA FORMA MAS FACILMENTE ACCESIBLE PARA USO EERTI

. .  - LIZANTE".
Todo conforme queda d e sc rito  y reivindicado

20 en la  presente memoria, que consta de v e in tiu n a  páginas me
canografiadas y  d ibujos que se acompañan.

Madrid, 5 de agosto de 1.968 
BERNARDO UNGRIA 
P'P*

28
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