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Se obtiene un procedimiento continuo mejorado de pro
ducir fertilizantes de nitrofosfato solubles en agua efec!

|
tuando una acidificación mixta de fosfato mineral con'bi-l 
sulfato de amonio y ácido (preferiblemente ácido nítrico . 
solo o en combinación con ácido sulfúrico y/o ácido fos- i 
fórico); eliminando la sal de OaSO^ obtenida durante la ; 
reacción y convirtiéndola en carbonato de calcio y solfa-i 
to de amonio; convirtiendo el sulfato de amonio resultan-j 
te en bisulfato de amonio; y recirculando el bisulfato dej 
amonio a la etapa de acidificación. El presente modo de !
acidificación proporciona al procedimiento gran flexibi- ¡ 
lidad para lograr una diversidad de calidades de fertili-j

j

zantes, al mismo tiempo que se utiliza simultáneamente una 
cantidad mínima de azufre, ya que el bisulfato de amonio 
| puede ser recuperado y recirculado,
¡ Anteriormente, en el ramo, si se quería producir mu
| chos tipos diferentes de fosfatos solubles en agua en un 
I único esquema de tratamiento, se utilizaba generalmente 
| ácido sulfúrico para acidificar el manantial de fósforo,
¡ ya que este ácido fosfórico producido que a continuación ¡
| podia ser formulado en diversos grados de H/P-O,- haciendo I 
reaccionar dicho ácido con amoniaco y ácido sulfúrico.
Sin embargo, el valor de esta práctica depende en grán ma­
nera de la disponibilidad de un manantial rentable de azu4

t
fre, tal como es bien conocido en el ramo. Una alternati­
va a la utilización de ácido sulfúrico implica preparación 
de ácido fosfórico con un horno eléctrico; sin embargo, 
esto ha probado ser demasiado costoso para la preparación 
a gran escala de materiales fertilizantes.

Procedimientos típicos de producción de fertilizan-
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jtes de nitrofosfato convencionales, sin embargo, han está- 
ido basados en la acidificación del manantial de fósforo 
I con ácido nítrico. Una desventaba de estos procedimientos
i
|de la técnica anterior ha sido el problema ocasionado por 
;la formación de fosfatos insolubles en agua, dando como 
.resultado de esta manera un fertilizante menos eficaz.

.En la acidificación con ácido nítrico de un manan­
tial de fosforo apropiado tal como fosfato mineral, por 
ejemplo, un producto deseado es ácido fosfórico. Sin em­
bargo, durante el curso de esta reacción, se forma nitrato 
de calcio como un subproducto indeseable que debe ser eli­
minado. Con el fin de eliminar el subproducto nitnfco de 
i calcio, la técnica anterior ha recurrido a extracción con 
Idisolventes apropiados, tales como alcoholes, cetonas, ami 
¡ñas terciarias, etc., pero estos procedimientos de extrac­
ción han sido insatisfactorios en gran manera principal—
!mente a causa de las pérdidas de disolvente que han, resul- 
|tado de ello. Alternativamente, se ha considerado la eli—
|minacion de nitrato de calcio por métodos de congelación, 
pero estos métodos, aunque se utilizan actualmente de ma- 
.nera comercial, no son totalmente satisfactorios debido a
i
Ilos grandes gastos implicados en la utilización de costo­
sos equipos de refrigeración requeridos para obtener las 
bajas temperaturas requeridas para la congelación.

Anteriormente desconocido en el ramo, sin embargo, 
y ahora creado por este invento, existe un procedimiento 
rentable de producir fertilizantes de nitrofosfatos solu­
bles en agua, capaz de proporcionar gran flexibilidad pa­
ra lograr una diversidad de calidades de fertilizante, al 
mismo tiempo que se utiliza una cantidad mínima de azufre.
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! Este invento se refiere a nn procedimiento mejorado
! para la producción de fertilizantes de nitrofosfato. Más par
I
¡tícularmente, este invento se refiere a un procedimiento
|
í continuo mejorado para la producción de fertilizantes de ;Í ,
i nitrofosfatos solubles en agua en una amplia variedad de ;t . ¡
i calidades, es decir las que tienen un amplio espectro de i 
i proporciones de ÍT/PgO^ (en términos de % en peso), que os-*
-cilan desde menos de 1:2 basta más de 5 :1)» I
j Actualmente, debido a la amplia variedad de diferen-i
! jStes condiciones de tierras que existen por todo el mundo, ¡

i
no hay ningún fertilizante que sea totalmente satisfacto- ;

|

rio para satisfacer las diversas exigencias de nitrógeno ! 
jy fósforo de todos los tipos de plantas de cosecha, OorreJ
í |
¡pendientemente, con el fin de acomodar las necesidades de

¡
líos muchos tipos de plantas de cosecha, han sido necesa- !j |
!ríos procedimientos individuales de fabricación de ferti- I
I silizantes, ajustados para proporcionar las proporciones de 
Üf/PgO,- más apropiadas para cada una de las exigencias nu- 
jtrientes de plantas de cosecha dadas. Por lo tanto, como 
■ el hecho de establecer un procedimiento separado para ca­
ída calidad particular de fertilizante es extremadamente
|antieconómico, son extremadamente valiosos y han sido bus-¡
¡cados ampliamente procedimientos flexibles que sean capa­
ces de producir fertilizantes con calidades variables de i
fertilizante, es decir que sean flexibles en términos de j
proporcionar variables de H/P^Q^. Hasta ahora, los proce­
dimientos flexibles que han sido conocidos en el ramo ban 
dependido generalmente del azufre como materia prima. Ade­
más, a menos que dichos procedimientos de la técnica ante­
rior hayan utilizado azufre como materia prima, han dado
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como resultado usualmente la formación de fosfatos insolu­
bles en agua. Por lo tanto, todos los procedimientos ante­
riores que han sido diseñados para proporcionar flexibili- 
¡dad en cuanto a las proporciones de N/Po0c no han sido to- 
jtalmente satisfactorios y, ademas, también han sido de uti 
ílidad económica reducida.! - - 
; De acuerdo con el presente invento, sin embargo, se
:crea ahora un procedimiento mejorado de producción de -fer­
tilizantes de nitrofosfato, que está basado fundamentalmen 
te en el concepto de la acidificación convencional con 
ácido de un manantial de fósforo apropiado, tal como fos­
fato mineral, con ácido nítrico solo o con otros agentes

i
Jacidificantes tales como, por ejemplo, ácido sulfúrico y/o
jácido fosfórico, sin encontrarse con las precedentes des-
|
:ventajas antes descritas pero que, no obstante, da como re 
jsultado el logro de una gran flexibilidad en términos de 
|la proporción de lí/PgOj. obtenida en el producto fertilizan­
te mixto. Dicho brevemente, el presente procedimiento mejo 
jrado de producción de nitrosfosfato realiza la utiliza- 
■cion de acidificación con bajo costo de un manantial que csn 
;tiene fósforo con un acidificante que contiene ácido ní­
trico, y da como resultado la producción directa de ferti­
lizantes de fosfato solubles en agua con proporciones en 
porcentaje en peso de 1T/P20^ variables, por ejemplo desde 
menos 1:2 hasta por encima de 3 :1 , sin el consumo neto de 
azufre en dicho procedimiento. De acuerdo con una realiza­
ción preferida de este invento, se ha encontrado ahora que 
se puede utilizar el poder acidificante del ión bisulfato 
para variar la cantidad de ácido nítrico necesaria para 
acidificar fosfato mineral en un procedimiento de acidifi-
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!cación para obtener fertilizantes de nitrofosfato 'conven- ■
i ;
|cionales, proporcionando de esta manera al fabricante que !
i
■utiliza el procedimiento la capacidad de poder fabricar.'. ¡
I fertilizantes que tengan proporciones en porcentaje en 
¡peso de lí/PgO^ que oscilen entre 0,4 7  1 basta cualquier ¡ 
jvalor deseado, aunque para la mayor parte de las finali- j 
•dades prácticas el límite superior es de aproximadamente ¡
i ■ :
¡4,0 a 1 . En una realización particularmente preferida,, el i 
manantial de ión bisulfato se. deriva de la descomposición j 
de sulfato de amonio en bisulfato de amonio o pirosulfato J
de amonio y amoniaco, y de recircular el bisulfato de amoJ

1t
nio o pirofosfato de amonio resultante a Tina mezcla de j
reacción de fosfato mineral que contiene ácido nítrico. j

La utilización de bisulfato de amonio propiamente I 
dicho, en calidad de agente acidificante para el fosfato ^
mineral, es conocida. Por ejemplo, la patente USA número |

!
1.638.677 describe la reacción de fosfato mineral con bi-i

| sulfato de amonio como el único agente acidificante a tem
jperaturas elevadas de 200 a 30020. Además, la patente USA
i
;3.172.751 describe la utilización de bisulfato de amoniotI
ja bajas temperaturas, del orden de 1002C, en sistemas acuc 
! jsos. Por lo tanto, ambas patentes emplean bisulfato de amo
nio como acidificante para formar fertilizantes de fosfa- ! 
to, pero sin utilizar cualesquiera otros reaccionantes. J 
Sin embargo, los procedimientos precedentemente descritos 
jamás han tenido una importancia comercial real debido a 
sus bajas eficacias de trabajo. Además, en el caso de la 
patente USA 3.172.751 si producto fertilizante resultante 
que se puede obtener ha tenido bajo valor nutriente, con­
teniendo aproximadamente 6 a 8% de nitrógeno y aproximada-
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j Otras patentes, por ejemplo las patentes USA
j 1.758.448 y 2.689.175» lian descrito la adición de sulfato 
| de amonio a una mezcla de nitrato de calcio y ácido foo- 
| fónico, formada por acidificación de fosfato mineral con 
i nítrico. Sin embargo, esta adición de sulfato de
; amonio ha dado como resultado la precipitación de sulfa­
to de calcio, que es separado y convertido en sulfato;de 

j amonio por la siguiente reacción:

CaSO  ̂ + (1IH4 ) 2C03 ------ 4 CaC03 + (NH^SO^.

El sulfato de amonio asi formado es recirculado subsi­
guientemente a la etapa de adición. Los dos precedentes

I procedimientos patentados han estado caracterizados por 
j la grave desventaja de la falta de flexibilidad, por el
i hecho he que el producto fertilizante mixto final tenía¡
i Una Proporción de N/P^O^ fija de 2; y si el manantial de 
fosfato original consistía exclusivamente en fosfato mine 

| ral de Florida, la calidad nutriente máxima de fertilizan 
; te que podía haber sido producida por este procedimiento 
¡ sería de 28-14-0.

Por lo tanto, hasta ahora no ha estado disponible 
en el ramo un procedimiento flexible para la producción 
rentable de fertilizantes de nitrofosfato solubles en agua 
que utilizase acidificación con ácido nítrico de un manan 
tial de fósforo apropiado, tal como por ejemplo fosfato 
mineral o Ninguno de los anteriores procedimientos conven­
cionales ha sido capaz de proporcionar una variedad de 
calidades de fertilizantes de nitrofosfatos solubles en 
agua que tuvieran una proporción en porcentaje en peso de
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IT/P^O^ que oscilase desde menos de 1:2 hasta mas de 5:1

y mayores. Por medio del presente invento, sin embargo, s;e
icrea ahora un procedimiento comercialmente apropiado paraj 

la producción de fertilizantes de nitrofosfato completa- : 
mente solubles en agua con grados variables de H/P20¡-, ' ' 
sin consumo neto en ellos de ácido sulfúrico o de azufre.;

j
El término "fertilizantes de nitrofosfato" tal como se j 
utiliza aquí, se entiende que incluye los fertilizantes ! 
de nitrofosfato que son preparados por los modos conven­

io clónales en que se preparan normalmente dichos fertili­
zantes: Por ejemplo, fertilizantes mixtos que han sido j
formados por la acidificación de un manantial de fósforo,!

j
tal como por ejemplo fosfato mineral, con ácido nítrico, i

!
! solo o en combinación con otros acidificantes, tales como! 

15 por ejemplo ácido sulfúrico y/o ácido fosfórico u otros J 
i ácidos. Tal como es bien conocido en el ramo, es la por- i
i I

i ción de ión hidrógeno o de protón del ácido que se utilizaI ¡
i en la acidificación de fosfato mineral la que efectúa la j 

j formación de formas solubles en agua del fósforo; mientra's 
20 | que la porción de anión o de ión negativo del ácido utili

I zado determina la sal de calcio producida inicialmente. 
Así, en la acidificación con ácido sulfúrico de fosfato 
mineral, se forma sulfato de calcio además de ácido fos­
fórico; cuando se utiliza acido nítrico solo para acidi- 

25 ficar fosfato mineral, se producen nitrato de calcio y 
ácido fosfórico; y cuando se utiliza ácido clorhídrico, 
se producen cloruro de calcio y ácido fosfórico. Así, 
entra dentro del alaance de este invento utilizar cual­
quier manantial apropiado de los iones hidrógeno o pro- 

30 tones necesarios para acidificar el manantial de fósforo,

I
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10

15

20

25

30

3 . 12 .68

¡incluyendo dichos manantiales ácido nítrico, clorhídr“ j 
i sulfúrico, fosfórico, y otros materiales ácidos tales come, 
i por ejemplo, ácidos orgánicos como ácido benceno sulfónice 
ácido oxálico, ácido pícrieo, etc. Correspondientemente,
; cualquier ácido capaz de proporcionar protones o iones '
:hidrogeno se puede emplear en este invento con la condi-
i
' ción de que: (1 ) tenga suficiente concentración de ácido 
¡para acidificar el manantial de fósforo que contiene calen o 
. (por ejemplo fosfato mineral), es decir tenga una constant e
í ,j de xonxzacxon mayor que la del ácido fosfórico; y (2), .sea 
jsoluble en la etapa de acidificación del fosfato del pre- 
j sente procedimiento.
| Tal como se ha indicado anteriormente, en un aspecto
I

j  general de este invento, la acidificación de fosfato mi- 
| neral se lleva a cabo con una mezcla de un material ácido 
i capaz de proporcionar protones, tal como ácido nítrico y 
¡11111 manantial de ión bisulfato tal como bisulfato de amonio ,
, sin generar un manantial interno de bisulfato de amonio. 
Este manantial externo de bisulfato de amonio puede pro- 
; ceder de sulfato de amonio, de sulfato de calcio o de otros 
¡ precursores de bisulfato de amonio tales como los que 
j resultan de la formación "in situ" de bisulfato de amonio 
(1) calentando mezclas de fosfato mineral y sulfato de 
amonio en la etapa anhidra; (2) por la adición de ácido 
sulfúrico a un manantial externo de sulfato de amonio, ta 
como el disponible de una instalación de producción de 
caprolactama; (3) por la utilización de resinas de inter­
cambio de iones sobre soluciones de sulfato de amonio.

Sin embargo, estos métodos alternativos son menos 
preferidos que la regeneración interna de bisulfato de

-  9 -
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'amonio desde la descomposición térmica controlada de sulfato
5 íIde amonio, que es atractiva a causa de sus menores exigen-'
1‘cias de asufre, y probad1emente, por las exigencias redu- '
i
jcidas de espacio de almacenamiento, que se necesitaría, si
¡se utilizasen manantiales externos de bisulfato de amonio.'
¡Aunque la acidificación mixta de fosfato mineral con bisul- 
; ;
;fato de amonio y ácido nítrico proporciona a este invento i 
■ i
•una gran flexibilidad para obtener proporciones ampliamente
¡variables de N/PgO^ en los productos finales, la integra- \
ción de (2) conversión de yeso y (3) descomposición de jl
sulfato de amonio en bisulfato de amonio con esta acidifi-rj 
cación mixta (1) proporciona al procedimiento global de j 
tres etapas la capacidad de trabajar sin ningún manantial !

e iIexterno de azufre y aumenta su atractivo comercial, ya ¡
que es bien conocido que los procedimientos tales como éstps 
dependen económicamente en gran manera de las materias pri­
mas utilizadas y que cualquier disminución de exigencias
I
¡de materias primas es económicamente atractiva.!
i En una realización particularmente preferida de la j
! ijacidificación o primera etapa de este invento, la acidifi-j
¡cación mixta de fosfato mineral con ácido nítrico y bisul-i
¡ !
fato de amonio se puede llevar a cabo de uno cualquiera dej
un cierto número de posibles métodos secuenciales. Así,
por ejemplo, el fosfato y el ácido nítrico pueden ser be- j 

cbos reaccionar entre ellos y después se puede añadir el ! 
bisulfato de amonio; alternativamente, los tres reaccionanj- 
tes pueden ser puestos en contacto entre ellos simultánea­
mente; o bien el bisulfato de amonio puede ser añadido al 
fosfato mineral en una primera etapa y el ácido nítrico 
puede ser añadido después de esto. Aunque la acidificación

3 . 12 .68 -  10 -
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|con bisulfato de amonio es la realización de acidificacióni
|más preferida del procedimiento de tres etapas de este in-i ~
¡vento, se pueden utilizar otras sales de bisulfato tales
¡como bisulfato de potasio, bisulfato de sodio, etc, para
¡proporcionar flexibilidad al procedimiento en cuanto a
¡proporciones de IT/P^j.. Estas últimas sales de bisulfato
no son tan preferidas como el bisulfato de amonio, ya que
no pueden ser regeneradas interiormente, ^os sulfatos de
amonio y de potasio son las sales de bisulfato más íisúal—
i .
jmente preferidas para utilizarse en este procedimiento ya
!jque contienen los nutrientes principales nitrógeno y pota-

j

t S Í O e! * '¡ * ' ' -
! Tal como se ba mencionado anteriormente, la realiza-
i
ción preferida del procedimiento mejorado de producción 
¡de fertilizantes de nitrófosfato de este invento incluye
i

:como su segunda etapa la "conversión de yeso" de sulfato 
jde calcio en sulfato de amonio. Por "conversión de yeso"
¡se entiende la reacción de un material que contiene sulfa­
to de calcio (obtenido como subproducto de la acidificaciójn 
¡mixta con ácido y con bisulfato del fosfato mineral),
|con carbonato de amonio para formar sulfato de amonio y 
|carbonato de calcio. El material que contiene sulfato de 
|calcio antes mencionado o producto de sulfato de calcio 
se entiende que incluye cualesquiera de las formas de 
sulfato de calcio tales como el anhídrico, hemihidrato y di­
hidrato del mismo. También puede incluir impurezas presen 
tes en la acidificación de fosfato mineral tales como fos­
fato de calcio que no ha reaccionado, sílice, arcilla, así 
como cualesquiera impurezas introducidas en este sistema 
Junto con el fosfato mineral. El método preferido de efec-

-  11 -
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! tuar la "conversión de yeso" consiste en hacer reaccionari
i sulfato de calcio, en la forma de una suspensión acuosa,
| con una solución de carbonato de amonio, formada por la 
I
absorción de amoniaco y COg en agua. Métodos alternativos, 
menos preferidos, incluyen: (1) la adición directa de, ' 
amoniaco anhidro y CC>2 a la suspensión de sulfato de­
calcio; (2) reacción del sulfato de calcio con solucionesí 
de bicarbonato de amonio o de carbamato de amonio que es-’

* I
tan disponibles como subproductos de instalaciones de ¡

.. W - J

producción de urea, etc. j
I

En otra realización preferida del procedimien-
j

to de tres etapas de este invento, el sulfato de amonio 5 

que resulta de la segunda etapa o etapa de conversión de 'I
fyeso, es convertido o descompuesto en bisulfato de amonioj
í

por ejemplo por la aplicación de calor (es decir descom- i 
posición térmica). Después de aplicar calor al sulfato de’ 
amonio, el amoniaco es evacuado dejando bisulfato de amo-í 
nio en un estado fundido. Sin embargo, durante esta reac­
ción es posible que el bisulfato de amonio pueda experimen­
tar descomposición adicional por deshidratación interna 
para formar pirosulfato de amonio (MH^SgO^. Sin embargo, 
el pirosulfato de amonio, cuando es hidrolizado, forma bi­
sulfato de amonio con mucha rapidez. Por lo tanto, después
de recircular el producto de descomposición de la tercera!i
etapa del mismo, esencialmente todo el bisulfato o piro­
sulfato recirculado es convertido en iones bisulfato.

Se debe sobreentender, sin embargo, para todos los 
fines prácticos al describir este invento, que el término 
"bisulfato de amonio", especialmente cuando se aplica con 
referencia a una etapa distinta de la acidificación, y 
más especialmente con respecto a la etapa de descomposición,

5 . 12 .68 -  12 -
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se entiende que incluye bisulfato de amonio, pirosulfato 
| de amonio, o mezclas de bisulfato de amonio y pirosulfa- 
j to de amonio.t
| Durante la descomposición de sulfato de amonio (por
| ejemplo el residuo de la etapa (2) o la etapa de conver- 
I sión de yeso después de la eliminación de sulfato de cal- 
; ció o yeso), pueden resultar cantidades pequeñas de pro­
ductos distintos del bisulfato de amonio y/o del pirofos- 
fato de amonio, tales como sulfamato de amonio, dióxido 
de azufre, peroxidisulfato de amonio etc. Co­
rrespondientemente, para cubrir todos estos productos de 
descomposición, se utiliza el término "material que con- 

| tiene bisulfato de amonio".
i ,

! dispone de muchos métodos para descomponer tér—
i mlcamehte sulfato de amonio a bisulfato de amonio. J3¿em- 
i píos ilustrativos de éstos incluyen: (l) calentar sulfato 
| de amonio sólido sobre una base "directa" para formar amo- 
j niaco y bisulfato de amonio; (2) calentar una mezcla acuo 
, sa de sulfato de amonio y agua sobre una base "directa"
| para deshidratar primeramente la mezcla de sulfato de amo 
j nio y después llevar a cabo la descomposición; (3) la adi 
| ción de sulfato de amonio sólido a bisulfato de amonto 
fundido (p. de f. 1462C), a una temperatura suficientemen 
te alta para efectuar la descomposición de sulfato de amo-' 
nio; (4) la adición de mezclas de agua y sulfato de amo­
nio a bisulfato de amonio fundido de una manera similar a 
(3); y (5) la. utilización de un gas separador inerte para 
auxiliar en la eliminación de amoniaco desde el sistema 
en uno cualquiera de los cuatro métodos alternativos an­
teriores. Se puede utilizar el bisulfato fundido, antes

-  13 -
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;de su adición al reactor de acidificación, en calidad de '
'un medio de intercambio de calor para suministrar calor ;
| :
|a etapas tales como la conversión de yeso o descomposición!i i
jde sulfato de amonio.
| Además de los métodos térmicos antes mencionados de ;| ‘
jdescomponer:sulfato de amonio en bisulfato de amonio,, exisj-
iten alternativas menos preferidas para efectuar la conven-!
;  ̂ ! 
Isión. Estas incluyen la adición de ácido sulfúrico sobre
una base equimolar con el sulfato de amonio; la utilizá-

10 ción de resinas de intercambio de iones ácidas fuertes; y,
incluso menos preferida, la conversión electrolítica de io
nes sulfato en iones bisulfato; Todos estos métodos .de des
composición y de otro tipo para convertir sulfato de amonio

I
en bisulfato de amonio son denominados genéricamente, en j 

15 esta memoria, como "conversión de sulfato de amonio" o una; 
jde sus variantes» I1ij En otra realización preferida de este invento, el j
jmaterial resultante de la descomposición térmica o conver-
l
Isión de sulfato de amonio en bisulfato de amonio puede ser1 
i j

20 ‘recirculado al reactor de acidificación de fosfato mineralI

50

y ácido nítrico en un cierto número de maneras diferentes, 
tales como, por ejemplo:

(1 ) por adición del bisulfato de amonio en un estado 
fundido directamente a la mezcla de reacción; (2) por solip 
dificación del bisulfato de amonio y adición del mismo al 
reactor en la forma sólida; y (5) introduciendo el bisul­
fato de amonio a cualquiera de las corrientes líquidas que 
alimentan al reactor de acidificación antes de la adición 
de una cualquiera o de todas estas al reactor; etc.

En la realización preferida del procedimiento de trek;
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5

10

15

20

25

etapas de este invento, se crea correspondientemente un 
procedimiento mejorado para la producción de fertilizantes 
de nitrofosfato, que comprende (a) introducir, en una 
mezcla de reacción de fosfato mineral y ácido nítrico, bi­
sulfato de amonio, formado preferiblemente de la descom­
posición de una solución de sulfato de amonio, (b) elimi­
nar sulfato de calcio sólido desde la mezcla de reacción, 
por filtración, y hacer reaccionar dicho sulfato de. calcic 
con amoniaco y OOg para convertir el sulfato de calcio en 
carbonato de calcio sólido que después es eliminado por 
filtración, y la parte flotante del mismo (que contiene 
sulfato de amonio en solución) se utiliza como manantial 
de bisulfato de amonio; (c) convertir el contenido de*

SO^ del producto flotante en HH^flSO^ y recircular 
este último a (a) ; (d) tratar con amoniaco la mezcla de 
productos resultante de (a) desde la cual se eliminó por 
filtración sulfato de calcio sólido; y (e) recuperar el 
fertilizante de nitrofosfato final que comprende los fer­
tilizantes mixtos de nitrato de amonio y fosfato de amonio. 
Las etapas (d) y (e) son de naturaleza convencional.

Un diagrama esquemático del procedimiento global de 
este invento está mostrado en la figura 1 .

Una descripción escalonada general del presente pro­
cedimiento mejorado antes descrito es la siguiente:

En la etapa de descomposición antes descrita, una 
solución acuosa de sulfato de amonio, obtaaida normalmente 
de una etapa de filtración, tal como se muestra en la figu­
ra 1 como "filtración II", es hecha pasar a un recipiente 
convencional. Alternativamente, se pueden añadir a dicho re 
cipiente sulfato de amonio sólido o una suspensión de agüe

-  15 -



10

15

20

u d i $ s í é1 * ‘‘A  ii»» tía ? k

ÍQ <3f*S-r!ÍSl

25

30

y sulfato de amonio obtenida desde dicha solución acuosa; 
de sulfato de amonio. Dicha mezcla que contiene sulfato I 
de amonio es calentada a continuación hasta una tempera-; 
tura que oscila entre aproximadamente 204 y aproximada­
mente 510qC, preferiblemente desde aproximadamente 26020' 
a aproximadamente 4542C, con lo que se volatiliza y re­
cupera amoniaco. Alternativamente, soluciones acuosas de 
sulfato de amonio pueden ser inyectadas en bisulfato .de 
amonio fundido caliente, con lo que se forman amoniaco 
y bisulfato de amonio, siendo recogidos el amoniaco y el
vapor de agua como productos de cabezas y siendo recupe- !

1
rado el bisulfato de amonio como un producto de colas. j 

SI amoniaco volatilizado y recuperado desde dicha ! 
descomposición controlada de mezclas, suspensiones o so-J 
luciones que contienen sulfato de amonio, puede ser uti-i

ilizado en totalidad o en parte para la producción de la j 
solución de carbonato de amonio requerida para convertir i 

el sulfato de calcio formado en sulfato de amonio. Alter-ij 
nativamente, la totalidad o parte de este antedicho amo­
niaco puede ser utilizada en cualesquiera de varios pro­
cedimientos bien conocidos para los tónicos en la materia

!

tales como un tratamiento con amoniaco de producto, neutra' 
lización previa, etc. Das tempaaturas inferiores dentro

idel margen anterior para la descomposición de sulfato de j 
amonio son preferibles, ya que la descomposición de bi­
sulfato de amonio en amoniaco, agua y trióxido de azufre 
puede ser importante a las temperaturas superiores. Da 
masa fundida residual de bisulfato de amonio obtenida es 
hecha pasar a continuación a la reacción de acidificación 
en la que está presente una mezcla de reacción que, en un
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Li

realización preferida, consiste esencialmente en fosfato 
mineral y acido nítrico. Para la práctica normal de este j 
invento, no es necesaria descomposición completa (es deciij 
de 100/t>) de sulfato de amonio en bisulfato de amonio y • 
amoniaco, ya que mezclas de bisulfato de amonio y de j 
sulfato de amonio no descompuesto pueden ser recirculadasi 
al reactor de acidificación sin ningún efecto perjudicial. 
De manera ideal, la cantidad de sulfato añadido como bi- 
su-l£ato de amonio y sulfato de amonio a la reacción de 
acidificación es la cantidad estequiométrica necesaria 
para precipitar la totalidad del calcio en el fosfato mi 
neral en la forma de sulfato de calcio. Como cuestión i
practica, sin embargo, las cantidades utilizadas en reali­
dad son las requeridas para precipitar más de aproximada­
mente 95% del calcio presente, que son preferiblemente 
aproximadamente 100 a 106%, y lo más preferiblemente 
aproximadamente 103% de las exigencias estequiométricas 
de sulfato de calcio.

La etapa de acidificación se conduce normalmente 
en equipos convencionales de acidificación con ácido ní­
trico y utiliza, como alimentación: (1) un manantial de 
fósforo, preferiblemente fosfato mineral, tal como fosfato 
mineral de Florida, que está compuesto principalmente poi 
fosfato de calcio, que tiene un contenido de de apro­
ximadamente 28 a 35%; sin embargo, cualquier otro manan­
tial de fosfato, que este disponible en cantidades apro­
piadas, puede ser utilizado en este invento. Manantiales 
de fosfato comerciales típicos incluyen los mencionados 
en la página 99 de "Superphospbate. Its History, Cliemistry 
and Manufacture" — un volumen publicado en diciembre de
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|1964 por el Departamento de Agricultura de los Estados
¡Unidos. En general, manantiales de fosfato apropiados in-
¡
!cluyen los conocidos normalmente en el ramo por sus nom-
i

jbres geográficos, a saber, por ejemplo "Carolina","Oeste"
I"Marruecos", "Kola" (U.R.S.S.) etc. Estos incluyen fosfatos
i  \  -
• minerales. Preferiblemente, sin embargo, el manantial, de
! fosfato utilizado tiene un contenido de Po0,- de al menos í ^ 5
.aproximadamente 28%, aunque se pueden utilizar en la prác­
tica de este invento otros manantiales de menor contenido 
de PgO^. (2) Acido nítrico, en su forma usual comerci'almen- 
te disponible, que consiste en 40 a 70% en peso de ácido 
nítrico, siendo el resto agua; y, tal como se menciona' 
anteriormente, (3) bisulfato de amonio, utilizado en forma 
cristalina, en la forma de una masa fundida, o en formé de 
una suspensión o solución acuosa, y obtenido preferiblemente, 
tal como se menciona, de la descomposición de sulfato de

i

¡amonio. Alternativamente, la masa fundida, suspensión o 
| solución de bisulfato de amonio puede contener pequeñas ca!n- 
¡tidades de sulfato de amonio no descompuesto, 
i En una realización preferida, se utilizan aproxima-
t

idamente 265 kg de bisulfato de amonio aproximadamente por
i

¡cada 100 Kg de PgOj- (en forma de fosfato mineral). La can- 
Itidad de ácido nítrico utilizado es variable, dependiendo 
del grado deseado de U/PgO^ del fertilizante de nitro fos­
fato final; y se puede añadir agua en cualquier cantidad 
apropiada para mantener la fluidez de la suspensión de 
mezcla de reacción resultante.

La temperatura a la que se conduce la acidificación 
oscila desde aproximadamente 432Q hasta aproximadamente 
822C, preferiblemente desde aproximadamente 60 hasta aproxi-
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u
i¡
atadamente 7120. ño se requiere manantial de calor externo : 

i ^ u e  es suficiente el calor de reacción autógeno. Simi- ; 

j larmente, se puede añadir bisulfato de amonio fundido ca-i 
i liente al reactor de acidificación sin afectar a la reac- 
! ción.
j :¡ |
i Tal y como se describe anteriormente, la temperatu— i

f
: ra y el contenido de agua del medio de reacción pueden sep 
; variados ambos pero, en la práctica real, el sistema.es 
mantenido en los valores de temperatura y de contenido de

l
agua que provocan la precipitación de cristales de sulfa-! 
to de calcio susceptibles de ser filtrados con facilidad. \ 

Dichos cristales pueden consistir en tina cualquiera de j 
las diversas formas de sulfato de calcio, es decir las 
I formas de anhídrido, hemihidrato o dihidrato.
| La sucesión de añadir ácido nítrico, bisulfato de
i amonio y fosfato mineral al reactor de acidificación pue- 
|de ser hecha variar y se considera que todos estos cam- 
jbios de sucesión entran dentro del alcance de este inven-
I i
ito. Asi, ácido nítrico y fosfato mineral pueden ser hechos 
jreaccio*iar en primer lugar con posterior adición de bisul­
fato de amonio; o se pueden añadir simultáneamente ácido 
nítrico y bisulfato de amonio junto con fosfato mineral 
para formar la mezcla de acidificación; o se puede hacer 
reaccionar bisulfato de amonio con fosfato mineral con la 
posterior adición de ácido nítrico. Entre las tres ante­
riores posibilidades, se prefiere la primera, ya que dis- ! 
minuye la posibilidad de "cegar" con sulfato de calcio las 
partículas no reaccionadas de fosfato mineral. Por "cegado" 
se entiende una cubrición con sulfato de calcio formado du 
rante la reacción sobre la superficie de material de par-
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tida que no ha reaccionado, lo cual impide reacción ulte­
rior de dicho material.

Después de completarse la acidificación, la mezcla
I

¡de reacción es filtrada, tal como se muestra en "filtra- 
■ ción I" en la figura 1 , y se elimina sulfato de calcio só-
r
!lido desde ella. La filtración se efectúa en filtros con-í<
j vencionales, tales como bandejas oscilantes Prayon o fil- 
i tros de mesa Dorr-Oliver, etc., a temperaturas de fi-ltra- 
:ción de aproximadamente 32 a aproximadamente 63-0.

Tal como es bien conocido y practicado en la produc­
ción de ácido fosfórico de procedimiento húmedo por la 
reacción de fosfato mineral y ácido sulfúrico para formar 
ácido fosfórico y sulfato de calcio, el stilfato de calcio 
separado puede ser lavado con agua y productos filtrados 
diluidos con el fin de eliminar la mayor cantidad posible 
jde cantidades de ^2^5 úesde el precipitado. Una porción 
jde cualesquiera de los filtrados puede también ser recir-
i

I culada de vuelta al reactor de acidificación con ácido ni- 
[trico-bisulfato de amonio y fosfato mineral.

El sulfato de calcio eliminado de esta manera duran- 
!te el curso de la filtración es convertido en carbonato 
jde calcio y sulfato de amonio por reacción con amoniaco y
i f:OOg. Esto se efectúa preferiblemente produciendo una sus-
|
pensión acuosa del sulfato de calcio sólido que ha sido se 
parado desde la mezcla de reacción y añadiendo a esto su­
ficiente cantidad de amoniaco y CC^, en la forma de una 
concentración de carbonato de amonio que es de aproximada­
mente 10 a 20% en peso de la mezcla de conversión de yeso. 
Alternativamente, los reaccionantes de amoniaco y OOg pue­
den ser añadidos en la forma de soluciones' de bicarbonato

1
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\ |

; de amonio o de carbamato de amonio. Cuando se utiliza la : 
i  ;

| solución de carbonato de amonio como manantial de y
l í! C O e s t a  es añadida en pequeño exceso, preferiblemente !
I un exceso basta de 20%, con relación a las exigencias'es-!
| tequiomótricas para la reacción. Traducido a kilógraraos, |
: |

¡ esto significa que se añaden aproximadamente 35 a aproxi-j
I madamente 67 kg de carbonato de amonio, sobre tina base
: seca, por cada 100 kg de yeso (CaS04 .2H20). la reacción
se conduce a temperaturas que oscilan entre aproxima'damen
te 3820 y aproximadamente 8220.

Después de conversión en carbonato de calcio, el
carbonato de calcio es retirado como un sólido, por fil- j

{ tración, tal como la etapa de filtración mostrada en "fil!
| tración II" en la figura 1, con filtros convencionales, j
i
j tales como se describen anteriormente, utilizando tempe- !
i

j naturas de filtración desde aproximadamente 4920 basta 
i aproximadamente 822C.
! El líquido flotante que ba sido separado de la pri
| mera filtración, desde el que se eliminó sulfato de cal-¡
i ció en forma de un sólido, contiene iones amonio, iones 
j nitrato, iones HgPO^ y iones hidrógeno. A este líquido 
J  flotante, se añade amoniaco en un aparato convencional,
i por ejemplo en un aparato granulador y de tratamiento cor.

!amoniaco, etc., y el producto fertilizante de nitrofosfal!
to final es recuperado desde éste en la forma de un fer-i 
tilizante mixto de nitrato de amonio y fosfato de amonio. 
Preferiblemente, el tratamiento con amoniaco se lleva a 
cabo inyectando un manantial de amoniaco por debajo de ur. 
lecho de partículas sólidas separadas de fertilizante a 
una temperatura entre aproximadamente 71 y 93SC en un
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jtambor rotativo, consistiendo el lecho en producto recir-
!culado de tamaño insuficiente dentro del que se pulveriza¡
'el anterior líquido flotante. Alternativamente este líqui-
sido flotante puede ser neutralizado parcialmente con amcnia; i "1
Ico en un neutralizador previo. Alternativamente, el trata-ii j
jmiento con amoniaco se puede llevar a caho en un reactor 
j convencí onal y la solución resultante de nitrato de amonio 
i y fosfato de amonio puede ser concentrada y granulada o na 
dulizada en una torre de granulación. '.

El invento es ilustrado adicionalmente por los si- 
- guíentes ejemplos, pero se ha de sobreentender que estos
i
¡no deberán ser considerados como limitativos del invento
|de ninguna manera.
¡ En cada uno de los siguientes ejemplos 1 a 4, se
¡ añadieron 100 gramos de PgO^, en la forma de Ga-^jCPO^glgi 
i a un reactor convencional juntamente con 265 g de bisulf aijo 
íde amonio de calidad de reaccionante. Cantidades variables,
jespecificadas en la Habla I , de ácido nítrico al 70% fue-
»

i ron añadidas al reactor y las respectivas mezclas de reac-
! ción fueron agitadas durante aproximadamente una hora a 
¡652C. Después de este periodo de tiempo, las suspensionesj
resultantes fueron filtradas, y el producto filtrado fué 
neutralizado a un pH de aproximadamente 7,0 con hidróxido 
de amonio y fué evaporado hasta sequedad, para rendir un 
pro ducto sólido que después fué analizado en cuanto a los
porcentajes de I y de -̂ 2̂ 5*

Los datos y resultados obtenidos para estos ejemplos 
están incluidos en la Habla I.
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HABLA I

Ejem­
plo N2

Peso de 
fl%HS04 Peso de Po0c 

( C a ^ í P V g i y Peso de 
HNO,Cío é%)

1 265 g. 100 g. 292 g.
2 265 g. 100 g. 219 g.
3 265 g. 100 g. 146 g.
4 265 g. 100 g. 73 g.

final
A E 2 o¿

28 14
26 19
22 24
19 ;•- 32

ación de P205

PgO^ completamente soluble en agua en el producto final, j 
oscilaba entre 9 9,5/á y 9 5,0%. !
i Ejemplo 5.- (Procedimiento de la técnica anterior j 
i utilizando (NH^^SO^ como recirculación)
i Con el fin de comparar los procedimientos convenció—j 
jnales de la técnica anterior actualmente practicados, con i 
jel presente procedimiento, previamente ilustrado en los 
Ejemplos 1 a 4, se siguió el mismo procedimiento que se ¡ 
describe en los ejemplos 1 a 4 excepto el hecho de que, co 
jno la cantidad de ácido nítrico que se debe utilizar en la 
¡acidificación es fija, se utilizó esta cantidad.i
j En este ejemplo, se hicieron reaccionar 292 g de áci­
do nítrico, 100 g de PgO^ en la forma de Ca1 0(P04 )gF2, y I 
^04 g de (líH^gSO^ y la suspensión resultante obtenida fuá | 
tratada adicionalmente de la misma manera que se describió 
[interiormente en los Ejemplos 1 a 4 .

El producto sólido final obtenido, cuando fué anali­
sado en cuanto a porcentajes de H y P ^ ,  se encontró que 
comprendía 28% de ir y 14% de P 0 ^  y por lo tanto tenía una
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proporción áe le 2:1. Amane se pneden obtener
mayores proporciones de If/PgO,- añadiendo ácido nítrico 
en exceso, no se pneden producir 25 grados menores de 
IT/PgO,- le acnerdo con este método.

E,jemplo 6.- (Acidificación con bisulfato de amonio)
; En este ejemplo, se emplea el mismo procedimiento
j utilizado en los ejemplos 1 a 5? con. la excepción de que
i ji no se utiliza ácido nítrico como acidificante. En lugar j 
: de ello, 100 g de PgO'̂ , en la forma de Ca^CPO^glg "son 
acidificados con 265 g le UH^HSO^ para rendir un produc­
to sólido final que tiene, por análisis, 15$ de H y. 47$ 
de PgO,-. Sin embargo, cuando se efectúa esta reacción,- 
solo se recupera 65$ del P2°5 Presente en el Ca^CPO^gíb, 

j en el producto soluble en agua final. Utilizando ÍIĤ IISÔ
¡ como el único agente acidificante, es posible solamenteIIj un grado de ÍT/PgO^, incluso si se recircula el bisulfato 
j de amonio, a causa de-'que el producto debe consistir en 
| una mezcla de fosfatos de monoamonio y de diamonio como
| sus componentes principales. Si hay poca cantidad o nada
1
| de fosfato de monoamonio presente el grado producido es 
: 18-46-0.

25

50

i Aunque el procedimiento mejorado para la prepara-
i """
1 ción de fertilizantes de nitrofosfato ha sido discutidol

esencialmente hasta ahora en términos de sus realizacio­
nes más preferidas, se dispone de realizaciones alterna­
tivas y estas pueden ser practicadas en una manera consi­
derada por este invento. Por ejemplo, la acidificación 
con ácido nítrico y bisulfato de amonio, tal como se dis­
cute anteriormente, ha sido descrita en términos de un 
manantial interiormente desarrollado de bisulfato de amo-
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i
nio. Sin embargo, se puede utilizar un manantial externo 
de bisulfato de amonio, obtenido directamente o indirec-

,? i. ‘

| támente tal como, por ejemplo, cuando se deriva de la desT 
composición de un manantial externo de sulfato de amonio ; 
tal como una solución de sulfato de amonio.

j Por ejemplo, un manantial externo de bisulfato de
' amonio puede ser añadido al reactor de acidificación - 
: mostrado en la figura 1; esto excluye la necesidad de

10

20

25

i las siguientes etapas de la figura 1: Conversión de' yeso; 
filtración II, y la etapa de descomposición.

Alternativamente, el manantial externo de sulfato 
de amonio, tal como el obtenido como subproducto en.la- 
producción de caprolactama, puede ser añadido directa- ¡
mente al aparato de descomposición mostrado en la figura j

; 1; esto excluye la necesidad de las etapas de conversión !
i
! de yeso y de filtración II mostradas en la figura 1. j
; !
j Todavía otro método alternativo consiste en la adi-!i ¡
| ción de un manantial externo de yeso al aparato converti- 
| dor de yeso.
ij Las alternativas antes discutidas proporcionan,
r ¡

entre otras cosas, medios simples de iniciar el trabajo 
de este invento en una instalación convencional. Así, 
un manantial inicial externo de yeso añadido al conver­
tidor de yeso proporcionará el sulfato de amonio requeri-¡ 
do y por lo tanto el bisulfato de amonio requerido para j 
acidificar fosfato mineral, proporcionando de esta mane-

i

ra un manantial interno de yeso. Es evidente que también 
se podría utilizar un manantial externo de sulfato de 
amonio o de bisulfato de amonio para lograr la iniciación.

30 Otro método de iniciación que puede utilizarse es la aci-
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|dificación inicial de fosfato mineral con nn manan 4 A A  

externo de ácido sulfúrico, que produce el yeso requerido 
¡para el convertidor.
| Todas las precedentes realizaciones alternativas
; jjson menos preferidas en general que la realización preferida 
i de este invento, en el que el bisulfato de amonio es gene­
rado interiormente, ya que las realizaciones alternativas,
i  '

debido a su necesidad de un manantial externo de bisulfato 
de amonio, implican un costo aumentado de materia prima no 
requerido por el presente procedimiento.

Aunque las realizaciones preferidas de este invento 
han sido discutidas anteriormente en términos de produccióin 
de fertilizante de nitrofosfato, entra dentro del alcance 
y consideración de este invento incorporar otros nutrien­
tes fertilizantes en el producto fertilizante final obte­
nido para proporcionar un fertilizante más completo. Di­
chos nutrientes adicionales tales como, por ejemplo, KC1, 
|K2S<̂ 45 urea, polifosfatos tratados con amoniaco,
¡diversos micronutrientes tales como compuestos que contie-
t

inen zinc, boro, manganeso, cobre, hierro y molibdeno, etc,
|pueden ser incorporados en la etapa de acabado del presente 
procedimiento o en la etapa de acidificación de mineral.
Los compuestos que contienen nutrientes antes citados son 
solamente una enumeración parcial del número y de los tipok 
de nutrientes que se pueden incorporar en el producto fer­
tilizante final de este invento. Otros nutrientes útiles, 
además de los antes indicados, están contenidos en "Dictionary 
of Plant I'oods" publicado por Farm Chemicals, Meister 
Publishing Co. Willoughby, Ohio, 1965.

Similarmente, entra dentro del alcance de este inven;o
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i „j añadir ácidos suplementarios tales como ácido sulfúrico 
i y/o ácido fosfórico a la etapa de acidificación en que se :I l
j utiliza una mezcla de ácido nítrico y bisulfato de amonio I 
para acidificar fosfato mineral, aunque dicha utilización' 
hace al procedimiento dependiente de un suministro de azu-j 
¡fre como materia prima, además, es manifiesto a partir

este invento con mayores eficacias que las mostradas en j 
el Ejemplo 6, es decir por ejemplo añadiendo ácido sulfú-j
rico a la reacción de bisulfato de amonio y fosfato' mine-j

í
ral. (Parabién es manifiesto que se pueden formar productosj 
de fosfato de diamonio y sulfato de amonio dentro del al-j 
canee de este invento haciendo reaccionar fosfato mineralj 
| con un exceso de bisulfato de amonio, '-También es manifies- 
; to que se pueden formar productos de fosfato de diamonio i 

| y nitrato de amonio con proporciones de IT/PgO^ mayores que
,2:1, dentro del alcance de este invento, haciendo reaccio-j-
! !, nar fosfato mineral con las cantidades de bisulfato de
¡ amonio necesarias para precipitar la totalidad del calcio

de las descripciones anteriores que se |>uede producir fos-j 
fato de diamonio (es decir, ‘18-46-0) dentro del marco de

25

30

i en forma de sulfato de calcio, en la presencia de grandes 
| excesos de ácido nítrico.

Finalmente, entra dentro del alcance de este invento 
añadir un manantial externo de yeso, tal como yeso fos­
forado subproducto procedente de una instalación de ácido 
fosfórico de procedimiento húmedo, al manantial interno 
de yeso, y convertir la mezcla en sulfato de amonio tal 
como se muestra en la figura 1. El sulfato de amonio en 
exceso con relación al requerido para la descomposición 
en bisulfato de amonio puede ser eliminado a continuación
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jcomo un subproducto valioso, ¿s manifiesto que se puede
I
utilizar cualquier proporción de dichos manantiales ex­
ternos e internos de yeso sin cambiar la finalidad de 
este invento.
| Los siguientes ejemplos, ejemplos 7 a 30, están dado
t • * •
j para demostrar la flexibilidad permitida dentro de este 
:procedimiento por las realizaciones antes mencionadas y 
:por otras. En cada ejemplo, 25 5 O g de Mineral de Florida 
triturado (que contenía 34,3% de P20,-, 34,2% de calcio',

10 y 4,04% de flúor, en peso) fueron hechos reaccionar durant 
6 horas en una reacción acuosa a 7120, con las cantidades 
indicadas de ácido nítrico, bisulfato de amonio, sulfato 
de amonio, ácido sulfúrico, o ácido fosfórico. Las sus­
pensiones resultantes fueron filtradas y se determinaron 

15 j las fracciones del PgOc- total cargado a los ensayos que
!fueron hechas solubles. Estas fracciones están citadas a¡
I continuación en la Tabla II como % de conversión de P«0C.| <= 5
¡Aunque las conversiones indicadas en la Tabla II se ob-

20

¡tuvieron con procedimientos de laboratorio, se ha de espe­
jar que se pueden obtener mayores conversiones utilizando 
¡condiciones de macro-instalación o a gran escala.

25

3 . 12 .68 -  28 -



H
H

<
s]
ffl
<!

(D I nti
O tíO'O ■H
0  03 tá Fh 0 ¡>

LTOO)PP
O  CO H  AIS-COOJ A O  O  O  A-d" A C - O  C0 O  OJ OJ OJ OJ O  
CO CO 00 CSNCO 00 00 00 00 A  ACOCO INC0 CO tNOO A  ACO ACO <A

4"O, £¡1*3I O (ti •HOO Fl
■P O ctí 
'® -P P
Í  (ti (tiO Pi •H rH 3 P O O*

: a) 0
i -P 0 ÍH
! w 'P •P
i o tí

o 0ya
!
i

o o

<D &
'tí o A

Pe CO
• A

6DW 1-1
tí

A  A
#* rv

rH OJ C\J A A -d "  A C N A  A  A  A  A  A A  A  A  A A  A  A  A A Ao o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
r l r l r t r l r l r l H H H H H r l r l H H H r l r l r l H H r l r i r i

® íJAR ■do CO 
KJ A  

• OJ &0K H ctí

H O J A^J"<3 » ' * ' * ' * '
O O O O O  O  O  O  O  O  O  O  O O  OVO CAO] 00 O  O  O  Or-í rH

IA O

O O O O O O O O O O O O O  A H  O O O O O O O O OH
OCQ

0  OJtir-s
.üfbOH

o*0 CO 'dM . ít

CQ CO cj- CAIA
c* r» «■%

O O O O O O O O O H C V J c J - O O O O O O O O O O O O

ACO OJ A  A
CO O  H  A í j*  ACO ACO O  C0 A A O  CO A  A  A  A  ACO A A O

A  A  A  A  A  ACO CO •d* OJ H  A  A O J A  LA A A  A C A  A  ACO 
OJOJOJOlOJOJOJCCJOJCMOJCMOlHHOJOJOJOJOJ-d-OJOlO

OJ

0

Hcri
A

' soCTso
CS

A A A A A  <J-<t-OJ

^CO I NO O O r l H r l H r l O í t i ' A  
H H H H r l H r l r l r l r l r l r l  H r H HH

1 I® O 
Sh H•h r-qa 0 ® nd ná (ti 

H  id • (tí -H KIÍh ¡4

o
HP(a®•r>M

O O O O O O O O O O ^ O  O O O O O O O O O O O O O
A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A O  
OJOJOJOIOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOJOIOJO

OJ
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los Ejemplos 7 a 15 muestran que se obtienen con­
versiones óptimas cuando el contenido de sulfato en la meb 

I cía de reacción es aproximadamente 105% de las exigencias
■ estequiométricas de CaSO^. Los Ejemplos 16 a 18 muestran 
i que con concentraciones iguales de protón y de sulfato,
j se obtienen conversiones iguales incluso aunque se añada
■ a la mezcla de acidificación algo de sulfato de amonio no 
' descompuesto. Las conversiones aumentadas, obtenidas cuan
do se utiliza HgSO^ suplementario, están mostradas en los 
Ejemplos 19 a 21 y, cuando se añade H^PO^, en los Ejem­
plos 22 a 26. El Ejemplo 27 muestra la conversión obteni­
da cuando se utiliza EH^HSO^ en exceso para acidificar 
fosfato mineral con el fin de formar fertilizantes de ios

i

| fato de amonio y sulfato de amonio. En los Ejemplos 28 y
! 29, los ensayos se realizaron de maneta similar a los 7
i

| a 27, con las excepciones de que en el Ejemplo 28 el fos-
! fato mineral fue hecho reaccionar con ácido nítrico du-
i

1 rante 2 horas antes de la adición de la cantidad indicada 
¡ de EH^HSO^ y en el Ejemplo 29, el fosfato mineral fue he-
i

; cho reaccionar con el durante 2 horas antes de la
! adición de la cantidad indicada de ácido nítrico. Los re-
|
| sultados muestran que la previa adición de ácido nítrico
|
j y la adición secundaria subsiguiente de bisulfato de amo-
i

nio es el método preferido de acidificación. En el Ejemplo 
50, el EIí^HSO^ fue añadido al medio de reacción de ácido 
nlrioo y fosfato mineral en la forma de sulfato de amonio 
fundido. Los resultados muestran que este método de reac­
ción no disminuye la conversión de P20,- con relación a 
los otros métodos.
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Ejemplo 51'.4- Métodos alternativos de "conversión""....  » " !
de yeso11 y de conversión de sulfato de amonio. ii _ !

| En el ejemplo 31, la conversión de sulfato de cal- !
ció (obtenido en el procedimiento de acidificación) en. 
solución de sulfato de amonio se realiza por reacción con¡ 

! amoniaco y dióxido de carbono. SI yeso es tratado con una!
: solución acuosa de carbonato de amonio y bicarbonato de j 
I amonio a una temperatura de 3820 durante 3 horas. Se uti­
lizan un exceso de 15% de amoniaco y un exceso de 25% de 
dióxido de carbono. Al final del periodo de reacción de 
3 horas, se efectúa la filtración de la suspensión resul­
tante. El análisis de la solución producida de sulfato dej 
amonio muestra que el 98% del sulfato de calcio es conver|

j tido en sulfato de amonio. La solución formada de sulfa- i| |
| to de amonio es evaporada hasta sequedad y es añadida a |
' bisulfato de amonio fundido mantenido a 399—0 de manera !
I í
que la concentración inicial de sulfato de amonio sea de

I

I 30% en peso. Se hace borbotear suavemente gas nitrógeno 
a través del medio de reacción. Después de un tiempo de 
reacción de 10 minutos, la mezcla de reacción fundida es 
retirada del reactor. El análisis indica que el 90% del 
sulfato de amonio cargado al medio de reacción es conver­
tido en bisulfato de amonio, formando un medio de reac­
ción final que consiste en 30% de sulfato de amonio y 97% 
de bisulfato de amonio. Este material que contiene bisul­
fato de amonio, si se utiliza en lugar del bisulfato de 
amonio utilizado en el Ejemplo 16 de la Tabla II, daría 
los mismos resultados en términos del porcentaje de 
P20^ convertido en formas utilizables.

4
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Ejemplo 32.- El procedimiento de tres etapas •prefe­
rido de este Invento.

| En este ejemplo, se simula un procedimiento conti-
| nuo en una escala de instalación experimental pequeña.
| Refiriéndose a la figura 1, se alimentan 214 kg por hora
i

i de un manantial externo de GaSO,. .2Ho0 al reactor de con- i 4 2 .i
versión de yeso a 6520, juntamente con 60 kg por hora de 

i EHj y 75 kg por hora de CO2 . La filtración de la suspen- 
> sión resultante (filtración II en la figura 1) separa’
149 kg por hora de CaCO^ sólido desde la suspensión.' El 
filtrado procedente de la filtración es alimentado en un 
caudal de 195 kg por hora de sobre una base
seca, al aparato de descomposición de sulfato de amonio, 

j produciendo amoniaco con un caudal de 25 kg por hora ".y
j
¡ bisulfato de amonio con un caudal de 170 kg por hora. A
I; continuación, el bisulfato de amonio es alimentado con
¡ un caudal de 170 kg por hora en el reactor de acidifica-
• ción juntamente con ácido nítrico con un caudal de 99 kg
¡ por hora (sobre base de HCTO, al 100$) y 166 kg por hora i 2
; de fosfato mineral. Se añade suficiente cantidad de agua 
; con un caudal que mantiene una concentración global de
; agua libre de 28$ y la temperatura del medio de acidifi-i
cación es mantenida a 71-0* La suspensión procedente del 
reactor de acidificación es filtrada (filtración I en la 
figura 1), rindiendo 202 kg por hora de OaSO^^HgO. Esta 
cantidad es utilizada a continuación para reemplazar una 
cantidad igual del manantial externo de CaSO^.2íL,0 cuan­
do el procedimiento se realiza sobre una base de estado 
continuo. El filtrado procedente de la filtración 1 es 
neutralizado con amoniaco con un caudal de 34 kg por hora

-  32 -



5

|en la etapa de acabado para rendir

-IígO 24-24-0 con un caudal de 210 kg por hora.
; Esta solicitud que corresponde a la presentada en
i
| los Estados Unidos de América el JO de Iíoviembre de 1967, 
j bajo el Nújn. 686.977 7 el 23 de Agosto de 1968, bajo el 
JNúm. 754.902, se acoge a los beneficios del artículo 51

¡del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
1
i

- lí 0 I 1 -

10

15

20

25

nos puntos de invención propia y nueva que se are-
i j

jsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente j 

|de Invención en nspaña, por VEIIvIE años, son los siguien- !
I ;¡tes: ¡

l2.~ Un procedimiento para la preparación de fer-
j tilizantes de nitrofosfato con diferentes proporciones de ! 
j l't/ T ?20 c) en 2ue u*1 manantial de fósforo que comprende calcio 
; es mezclado con un material ácido capaz de propoi'cionar j
i j
|protones, dicho calcio es eliminado de la mezcla de reac- | 
ción en forma de una sal, la mezcla de reacción resultante 
desde la que ha sido eliminada dicha sal de calcio es tra­
tada con amoniaco, y el producto tratado con amoniaco es ¡ 
recuperado, caracterizado poi1 mezclar un material que con 1 
tiene bisulfato, seleccionado del grupo que consiste en 1

bisulfato de potasio, bisulfato de amonio y sus mezclas con
sulfato de amonio, con dicho manantial de fósforo y con 
dicho material ácido.

-  33 -
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; 22.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-I
jción 1 en que el material que contiene bisulfato comprende
i¡bisulfato de amonio.¡
¡ 32.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

5 ¡ción 2, caracterizado por eliminar dicho calcio, en forma 
Ide un material que contiene sulfato de calcio, desde dicha 
¡mezcla de reacción, y convertir el material que contiene 
¡sulfato de calcio en un subproducto que comprende carbona- 
;to de calcio y sulfato de amonio. ~
Jl ^

10 j 4-2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
'ción 3, en que el material ácido está seleccionado del’ 
grupo que consiste en ácidos inorgánicos y mezclas d’e áci­
dos inorgánicos. . :

52.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica- 
15 ¡ción 4-, en que dicho manantial de fosforo que contiene

■calcio es hecho reaccionar con un material de ácido inor- 
jgánico que comprende ácido nítrico y un material que con- 
Itiene bisulfato de amonio, estando presente dicho materialI
■que contiene bisulfato de amonio en una cantidad suficient 

20 ¡para precipitar sustancialmente la totalidad del calcio de 
¡manantial de fósforo en forma de un producto de sulfato de
i

jcalcio.
I 62.- Un procedimiento continuo de acuerdo con la 
reivindicación 5 qne comprende además eliminar carbonato 

25 de calcio desde la mezcla subproducto y convertir el sul­
fato de amonio remanente en un material que contiene bi­
sulfato de amonio.

72.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica­
ción 6 en que el material que contiene bisulfato de amonio 

30 es recirculado a la etapa en que dicho manantial de fósforp

3 . 12 .68  — 34- —
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4 D;

es mezclado con dicho material ácido.
82.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi- II

caciones 2 a 7, en que el manantial de fósforo es fosfato | 
mineral. I

92.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi- j
j

caciones 2 a 7 en que dicho mezclado se efectúa a tenroe- I
j .  ¡¡

raturas entre aproximadamente 4-32C y aproximadamente 322C.
; 102.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin­
dicaciones 2 6 J, en que dicho material que contiene bi­
sulfato de amonio se deriva de la descomposición contro­
lada de un material acuoso que contiene sulfato de amo- j
nio. j

112.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-r
dicaciones 2 a 10 en que se utiliza un ácido seleccionado

15

20

i
fII
fIj
iI

del grupo que consiste en ácido sulfúrico, ácido fosfórico 
y sus mezclas, además de ácido nítrico, en la acidifica- j 
ción del manantial de fósforo que contiene calcio. |

122.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-j 
caciones 3 a 11, en que el material que contiene sulfato 
de calcio es convertido en la mezcla subproducto por reac­
ción con una solución de carbonato de amonio.

Ip2.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi­
caciones 3 a 11, en que el material que contiene sulfatoí
de calcio es convertido en la mezcla subproducto haciendo 

25 pasar gas amoniaco y dióxido de carbono gaseoso a través j
de una suspensión acuosa que contiene sulfato de calcio, i|

l¿l-2.~ un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 6 en que la conversión del sulfato de amonio se 
efectúa poniéndolo en contacto con bisulfato de amonio 

30 fundido.
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152.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 5 en que la conversión del sulfato de amonio 
se efectúa por descomposición térmica del mismo.

162.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi­
cación 6 que comprende añadir a la mezcla de reacción 
resultante, que queda después de la eliminación de sul­
fato de calcio, al menos un material nutriente agrícola.

1 7 0.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 16 en que dicho material nutriente está selec­
cionado del grupo que consiste en cloruro de potasio", 
sulfato de potasio, nitrato de potasio, urea, polifcc- 
fatos tratados con amoniaco, y sus mezclas.

182.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 6 en que la recuperación del producto fertili­
zante de nitrofosfato resultante se efectúa por medio 
de granulación de una masa fundida concentrada de ferti­
lizante de nitrofosfato.

19Q„- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 6 en que la recuperación del producto fertili­
zante de nitrofosfato resultante se efectúa por medio 
de granulación de una solución o de una masa fundida 
concentrada de fertilizante de nitrofosfato.

202.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­
dicación 2 , caracterizado por hacer reaccionar un manan­
tial de fósforo que contiene calcio con ácido nítrico 
y con un material de "bisulfato de amonio derivado de la
descomposición de un material acuoso que contiene sulfato 
de amonio, estando presente dicho "bisulfato de amonio 
en una cantidad suficiente para precipitar sustancialmenjb 
todo el calcio en el manantial de fósforo en forma de
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sulfato de calcio; eliminar el producto de sulfato de cai-s- 
ció desde la mezcla de reacción y convertirlo en una mezcla 
subproducto que comprende carbonato de calcio y sulfato ! 
de amonio; eliminar carbonato de calcio desde dicha mezcla 
subproducto; e introducir la mezcla residual en dicho ma- i 
terial acuoso que contiene sulfato de amonio. j

i
2 1 2.- Un procedimiento para la preparación de fer- j 

tilizantes de nitrofosfato.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 

representado en el dibujo que se acompaña y con los fines 
que se han especificado.

hsta Memoria consta de treinta y siete hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid, I 4 DIC.Í366 .
P. A.
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