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Se obtiene un procedimiento continuo mejorade de pro

: ducir fertilizantes de nitrofosfato solubles en agua efec!
| : !
tuando una acidificacibén mixta de fosfato mineral con bi-!

sulfato de amonio y &cido (preferiblemente &cido nitrico
solo o en combinacidén con &cido sulfdrico y/o &cido fos- 1
férico); eliminando la sal de CaS0, obtenida durante 1»

reaccién y convirtiéndola en carbonato de calcio y sulfa-|

'to de amonio; convirtiendo el sulfabo de amonio resultan-i
éte en bisulfato de amonio; y recirculando el bisulfato de%
amonio a la etapa de acidificacidn. El presente modo de !
acidificacidn proporciona al procedimiento gran flexibi- i
lidad para lograr una diversidad de calidades de fertili—i
zantes, al mismo tiempo que se utiliza simultaneamente uné
cantidad minima de azufre, ya que el bisulfato de amonio
puede ser recuperado y recirculado.

Anteriormente, en el ramo, si se queria producir mu
chos tipos diferentes de fosfatos solubles en agua en un

lnico esquema de tratamiento, se utilizaba peneralmente

4cido sulffrico para acidificar el manantial de fésforo,

| ya que este &cido fosférico producido que a continuacidn

podia ser formulado en diversos grados de N/P205 haciendo
reaccionar dicho &cido con amoniaco y &cido sulfGrico.
Sin embargo, el valor de esta prictica depende en grén ma-
nera de la disponibilidad de un manantial rentable de azuj
fre, tal como es bien conocido en el ramo. Una alternati-
va a la utilizacidén de &cido sulflrico implica preparacién
de &cido fosférico con un horno eléctrico; sin embargo,
esto ha probado ser demasiado costoso para la preparacién
a gran escala de materiales fertilizantes.

Procedimientos tipicos de produccidn de fertilizan-
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tes de nitrofosfato convencionales, sin embargo, han esta-

b
i
;do basados en la acidificacidén del manantial de fésforo

lcon dcido nitrico. Una desventaja de estos procedimientos
?de la técnica anterior ha sido el problema ocasionado §ov
la formacidén de fosfatos insolubles en agua, dando como
resultado de esta manera un fertilizante menos eficaz.
En la acidificacién con &cido nitrico de un mar.en:-
‘tial de fésforo apropiado tal como fosfato mineral, por
rejemplo, un producto deseado es &eido fosférico, Sin en~
bargo, durante el curso de esta reaccién, se forma nltrgto
de calcio como un subproducto indeseable que debe ser éli-
minado. Con el fin de eliminar el subproducto nitmto de
icalcio, la técnica anterior ha recurrido a extraccidn con

i

‘disolventes apropiados, tales como alcoholes, cetonas, amil

‘nas terciarias, etc., pero estos procedimientos de extrace
jcién han sido insatisfactorios en gran maners principal-
émente a causa de las pérdidas de disolvente que han resul-
ftado de ello. Alternativamente, se ha considerado la eli-
?minacién de nitrato de calecio por métodos de congelacidn,
ipero estos métodos, aunque se utilizan actualmente de ma-

jnera comercial, no son totalmente satisfactorios debido a

1]

|los grandes gastos implicados en la utilizacidn de costo-
;sos equipos de refrigeracién requeridos para obtener las
bajas temperaturas requeridas para la congelacidn.
Anteriormente desconocido en el ramo, sin embargo,
y shora 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 minima de azufre,




é Este invento se refiere a un procedimiento mejorado -

> § H

%para la produccidén de fertilizantes de nitrofosfato. Mis par
%icularmente, este invento se refiere a un procedimieantc
gcontinuo mejorado para la produccidn de fertilizantes de

5 initrofosfatos solubles en agua en una amplia variedad de
%calidades, es decir las que tienen un amplio espectrojde i
Eproporciones de N/P205 (en términos de % en peso), que os%
icilan desde menos de 1l:2 hasta més de 3:1). N é

Actualmente, debido a la amplia variedad de diferen-

10 i tes condiciones de tierras que existen por todo el mundo,

no hay ningln fertilizante que sea tobtalmente satisfacto-

rio para satisfacer las diversas exigencias de nitrdgeno

¥y £désforo de todos los tipos de plantas de cosecha, vorres

pondientemente, con el fin de acomodar las necesidades de§
15 !los muchos tipos de plantas de cosecha, han sido nccesa- }
%rios procedimientos individuales de fabricacidn de ferti—i
ilizantes, ajustados para proporcionar las proporciones de.5
§N/P205 més apropiadas para cada una de las exigencias nu-
trientes de plantas de cosecha dadas. Por lo tanto, como
20 :el hecho de establecer un procedimiento separado para ca-
%da calidad particular de fertilizante es extremadamente
antiecondnico, son extremadamente valiosos y han sido bus-
icados ampliamente procedimientos flexibles que sean capa-
ces de producir fertilizantes con calidades variables de %
25 fertilizante,res decir que sean flexibles en términos de
proporcionar variables de N/P205. Hasta ahora, los proce-
dimientos flexibles que han sido conocidos en el ramo han
dependido generalmente del azufre como materia prima. Ade-

més, a menos que dichos procedimientos de la técnica ante-

30 rior hayan utilizado azufre como materia prima, han dado

3.12,68 - 4 .
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bles en agua. Por lo tamto, todos los procedimientos ante~

iriores que han sido disefiados para proporcionar flexibili

dad en cuanto a las proporciones de N/P2 5 10 han 51do to—~
talmente satisfactorios y, ademés, también han sido de uti

\lldad econdmica reducida.
|

+
i

De acuerdo con el presente invento, sin embargo, se
crea ahora un procedimiento mejorado de produccién de fer—
‘tlllzantes de nitrofosfato, que est& basado fundamentalmen
te en el concepto de la acidificacién convencional con
fcido de un manantial de fésforo apropiado, tal como Tos~
fato mineral, con &cido nitrico solo o con otros agentéé
acidificantes tales como, por ejemplo, &cido sulflrico y/o

fcido fosférico, sin encontrarse con las precedentes des-

;ventajas antes descritas pero que, no obstante, da como e
fsultado el logro de una gran flexibilidad en términos de
éh proporcidn de N/P2 5 obtenida en el producto fertilizan-
Ite mixto, Dicho brevemente, el presente procedimiento mejo
1;rado de produccién de nitrosfosfato realiza la utiliza-
icién de acidificacidn con bajo costo de un manantial que ¢
Etiene fésforo con un acidificante que contiene &cido ni-
trico, y da como resultado la produccidn directa de ferti-
lizantes de fosfato solubles en agua con proporciones en
porcentaje en peso de N/P205 variables, por ejemplo desde
menos 1l:2 hasta por encima de 3:1, sin el consumoc neto de
azufre en dicho procedimiento. De acuerdo con una realiza-
cién preferida de este invento, se ha encontrado ahora que
se puede utilizar el poder acidificante del idn bisulfato
para variar la cantidad de &cido nitrico necesaria para

acidificar fosfato mineral en un procedimiento de acidifi-

como resultado usualmente la formacidn de fosfatos insolu~
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lcacidén para obtener fertilizambes de nltrofosfato conven-;

clonales, proporcionando de esta manera al fabricante quef
§=utlllza el procedimiento la capacidad de poder fabricar:
lfertilizantes que tengan proporciones en porcentaje en

ipeso de N/P2O5 que oscilen entre 0,4 y 1 hasta cualquier
iyalor deseado, aunque para la mayor parte de las finali—
' dades pricticas el limite superior es de aproximadamsnte

i%,0 a 1. ¥n una realizacidén particularmente preferida, el

\manantial de idn bisulfato se deriva de la descomposicién!
de sulfato de amonio en bisulfato de amonio o plrosul;ato;
de amonio y amoniaco, y de recircular el bisulfato de amol
nio o pirofosfato de amonio pesultante a una mezcla de

reaccidn de fosfato mineral que contiene &cido nitriczoc.

dicho, en calidad de agente acidificante para el fosfato

!
!
!
La utilizacidén de bisulfato de amonio propiamente ;
|
mineral, es conocida. Por ejemplo, la patente USA nfmero i

i

i

1.638.677 describe la reaccidén de fosfabo mineral con bi-

sulfato de amonio como el tnico agente acidificante a tem

peraturas elevadas de 200 a 3009C. Ademés, la patente USA!
*5 172,751 describe la utilizacidn de bisulfato de amonio 1
;a bajas temperaturas, del orden de 1002C, en sistemas acug
s0s. Por lo tanto, ambas patentes emplean bisulfato de amé
nio como acidificante para formar fertilizantes de fosfa~!
to, pefo sin utilizar cualesquiera otros reaccionantes.

Sin embargo, los procedimientos precedentemente descritos
jamés han tenido una importancia comercial real debido a
sus bajas eficacias de trabajo. Ademis, en el caso de la
patente USA 3.172.751 el producto fertilizante resultante
que se puede obbtener ha tenido bajo valor nubriente, con-

teniendo aproximadamente 6 a 8% de nitrégenc y aproximada-




|
f
!
i

i -

y mente 12 a 14% de P205.

|

I Otras patentes, por ejemplo las patentes USA -

1

fl.758.448 ¥ 2,689.175, han descrito la adicién de sulfato

ide amonioc a una mezcla de nitrato de calcio y &cido fos-
fférico, formada por acidificacidn de fosfato mineral con
; fcido nitrico. Sin embargo, esta adicién de sulfato de

éamonio ha dado como resultado la precipitacibn de sutfa~
to de calcio, que es separado y convertido en sulfatOjde

amonio por la siguiente reaccidn:

10 Cas% + (NH4)2005 ———) caco5 + (NHL!_)ESO;L“..:

El sulfato de amonio asi formado es recirculado gubsi-

| gpulentemente a la etapa de adicibn. Los dos precedentes
iprocedimientos patentados han estado caracterizados por
| la grave desventaja de la falta de flexibilidad, por el
15 hecho de gue el producto fertilizante mixto final tenia
| una proporcibn de N/P205 fija de 2; y si el manantial de
fosfato original consistia exclusivamente en fosfato mine

ral de Florida, la calidad nutriente mixima de fertilizan

te que podia haber sido producida por este procedimiento

20 seria de 28-14-0,

Por lo tanto, hasta ahora no ha estado disponible
en el ramo un procedimiento flexible para la producciédn
rentable de fertilizantes de nitrofosfato solubles en agud
que utilizase acidificacién con &cido nitrico de un manan
25 tial de fésforo apropiado, tal como por ejemplo fosfato
mineral. 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 proporcién en porcentaje en peso de

3.12.68 -9 -
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N/P205 gque osclillase desde menos de 1l:2 haéta mas de 3:1
¥ mayores. Por medio del presente invento, sin embargo, se
crea ahora un procedimiento comercialmente apropiado par%
la produccidn de fertilizantes de nitrofosfabo compiété—;

!

mente solubles en agua con grados variables de N/P205,'
sin consumo neto en ellos de &cido sulfrico o de azufre.
EL término "fertilizantes de nitrofosfato" tal como se i
utiliza aqui, se entiende que incluye los ferbtilizambes z
de nitrofosfato que son preparados por los modos conven-
cionales en que se preparan normalmente dichos fertili-
zantes: Por ejemplo, fertilizantes mixtos que han sido

formados por la acidificacidn de un manantial de fésforoj
tal como por ejemplo fosfato mineral, con &cido nitrico,
solo o en combinacidén con otros acidificantes, tales comJ
por ejemplo &cido sulfdrico y/o &cido fosférico u otros !
&dcidos. Tal como es bien conocido en el ramo, es la por-
cién de idén hidrdgeno o de protdén del 4cido que se utiliza
en la acidificacidén de fosfato mineral la que efectla la
formacién de formas solubles en agua del fésforo; mientras

que la porcidn de anidn o de idn negativo del Acido utili

zado determina la sal de calcio producida inicialmente.
Asi, en la acidificacidn con 4cido sulfarico de fosfatbo

mineral, se forma sulfato de calcio ademés de 4cido fos-

férico; cuando se utiliza acido nitrico solo para acidi-
ficar fosfabo mineral, se producen nitrato de calcio y i

écido fosférico; y cuando se utiliza &cido clorhidrico,

se producen cloruro de calcio y &cido fosférico. Asi,
entra dentro del alcance de este invenbto utilizar cual-
quier menantial apropiado de los iones hidrégeno o pro-

tones necesarios para acidificar el manantial de fésforo,

-8 -
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‘incluyendo dichos manantiales &cido nitrico, clorhidr
gsulfﬁrico, fosférico, y otros materiales Acidos tales comad,
%por ejemplo, Acidos orgénicos como 4cido benceno sulfénica,
~&cido oxélico, &cido picrico, ete. Correspondientemente;
5 ~cualquier 4cido capaz de proporcionar protones o iones
ghidrégeno se puede emplear en este invento con la condi=-
'cidn de que: (1) tenga suficiente concentracidn de &cido
fpara acidificar el manantial de fésforo que contiene calcio
(por ejemplo fosfato mineral), es decir tenga una constante
10 de ionizacidm mayor que la del &cido fosférico; y (2), .sea
soluble en la etapa de acidificacién del fosfato del pre-
sente procedimiento. '
Tal como se ha indicado anteriormente, en un aspectq

. general de este invento, la acidificacién de fosfato mi-

15 ineral se lleva a cabo con una mezcla de un material 4cido

t capaz de proporcionar protones, tal como &cido nitrico y

un manantial de idén bisulfato tal como bisulfato de amonig,

sin generar un manantial interno de bisulfato de amonio.

Este manantial externo de bisulfato de amonio puede pro-

20 ceder de sulfato de amonio, de sulfato de calcio o de otrés

precursores de bisulfato de amonio tales como los que

resultan de la formacidén "in situ" de bisulfato de amonio
(1) calentando mezclas de fosfato mineral ¥y sulfato de
amonio en la etapa anhidra; (2) por la adicidn de 4cido
25 sulfirico a un manantial externo de sulfato de amonio, tal
como el disponible de una instalacidén de produccidn de

caprolactama; (3) por la utilizacidén de resinas de inter—

camblo de lones sobre soluciones de sulfato de amonio.
Sin embargo, estos métodos alternativos son menos

50 | preferidos que la regeneracidén interna de bisulfato de

3.12.68 -9 -
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‘amonio desde la descomposicidn térmica controlada de sulfatbo
de amonio, que es atractiva a causa de sus menores exigen-i

cias de azufre, y probablemente, por las exigencias redu- '

oL b

cidas de espacio de almacenamiento, que se necesitaria si

] "‘ :
5 ise ubilizasen manantiales externos de bisulfato de amonio.

L]
ilunque la acidificacidn mixta de fosfato mineral con bisul-
g .
‘fato de amonio y &cido nitrico proporciona a esbe invento

3
H

iuna gran flexibilidad para obbtener proporciones ampliamente
variables de I\T/P205 en los productos finales, la inte@ra—%
10 jcidn de (2) conversidn de yeso yv (3) descomposicidn de ’
sulfato de amonio en bisulfato de amonio con esta acidifi-.-E
cacién mixta (1) proporciona al procedimiento global de %
tres etapas la capacidad de trabajar sin ningln mananpialg
externo de azufre y aumenta su atractivo comercilal, ya §
15 ique es bien conocido que los procedimientos tales como éstés

t . o . «
‘dependen econdmicamente en gran manera de las materias pri

mas utilizadas y que cualquier disminucidn de exigencias
%de materias primas es econdmicamente atractiva.
!
% En una realizacidn particularmente preferida de la
20 %acidificacién o primera etapa de este invento, la acidifi-
lcacién mixta de fosfato mineral con Acido nitrico ¥ bisul-

fato de =smonio se puede llevar a cabo de uno cualquiera de

un cierto nftmero de posibles métodos secuenciales. asi,

por ejemplo, el fosfato y el &cido nitrico pueden ser he-
25 |chos reaccionar entre ellos y después se puede afiadir el
bisulfato de amonio; alternativamente, los tres reaccionani-
tes pueden ser puestos en contacto entre ellos simulténea-
mente; o bien el bisulfato de amonio puede ser afadido al

fosfato mineral en una primera ebapa y el Acido nitrico

30 |puede ser afiadido después de esto. Aunque la acidificacidn

3012068 - lO —
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‘con bisulfato de amonio es la realizacidn de ac1d1ficac16n

!

més preferida del pbrocedimiento de tres etapas de este in-

\
!
|

vento, se pueden ubilizar otras sales de bisulfato tales
}como bisulfato de potasio, bisulfato de sodio, etc, para
Eproporcionar flexibilidad al procedimiento en cuanto a
;nroporciones de P/P 2% Estas Gltimas sales de blsulfato
no son tan preferidas como el bisulfato de amonio, ya que
‘no pueden ser regeneradas interiormente. “os sulfatos Qe
;amonio y de potasio son las sales de bisulfato mis ﬁéﬁél-
%mente preferidas para utilizarse en este procedimieﬁfd ya

jque contienen los nutrientes principales nitrogeno y pota-

Tal como se ha mencionado anteriormente, la feaiiza
‘cién preferida del procedimiento mejorado de produccidn
jde fertilizantes de nitrdéfosfato de este invento incluye
?como su segunda etapa la "conversidén de yeso" de sulfato
gde calcio en sulfato de amonio. Por "conversién de yeso
;sé entiende la reaccidén de un material que contiene sulfa-
Eto de calcio (obtenido como subproducto de la acidificacién
fmixta con &cido y con bisulfato del fosfato mineral),
fcon carbonato de amonio para formar sulfato de amonio v

icarbonato de calcio. El material que contiene sulfato de
|

!calcio antes mencionado o producto de sulfato de calcio
|

!se entiende gue incluye cualesquiera de las formas de

hidrato del mismo. También puede incluir impurezas presen-
tes en la acidificacidn de fosfato mineral tales como fos-
fato de calcio que no ha reaccionado, silice, arcilla, asi

como cualesquiera impurezas introducidas en este sistema

Junto con el fosfato mineral. El método preferido de efec-

- 1] -

sulfato de calcio tales como el anhidrico, hemihidrato y di-
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tuar la "conversiém de yeso" consiste en hacer reaccionar
sulfato de calcio, en la forma de una suspensidn acuosa, |
con una solucidén de carbonato de amonio, formada por la

absorcidén de amoniaco y 00, en agua. liétodos alternativos,

menos preferidos, incluyen: (1) la adicién directa de.

amoniaco anhidro y 002 a la suspensidén de sulfato de-
calcio; (2) reaccidn del sulfato de calcio con soluciones:

de bicarbonato de amonio o de carbamato de amonio gue es-

ST i
tén disponibles como subproductos de instalaciones de

produccidn de urea, etc.

En otra realizacidn preferida del procedimien=
- 1

%o de tres etapas de este invento, el sulfato de aﬁpﬁio %
que resulta de la segunda etapa o etapa de conversida de z
yeso, es convertido o descompuesto en bisulfato de amonioi
§
por ejemplo por la aplicacidn de calor (es decir descom-— ?
posicidn térmica). Después de aplicar calor al sulfato de%

amonio, el amoniaco es evacuado dejando bisulfato de amo-!

H

nio en un estado fundido. Sin embargo, durante esta reac-

cidén es posible que el bisulfato de amonio pueda experimen-

tar descomposicidén adicional por deshidratacidn inberna
para formar pirosulfato de amonio (NH4)25207. 5in embargo)
el pirosulfato de amonio, cuando es hidrolizado, forma bis

sulfato de amonio con mucha rapidez. Por lo tanto, después

de recircular el producto de descomposicidn de la tercera!
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 précticos al describir este invento, que el término
"bisulfato de amonio", especialmente cuando se aplica con
referencia a una etapa distinta de la acidificacién, ¥y

més especialmente con respecto a la ebapa de descomposicil

- 12 -
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. sién de yeso después de la eliminacidn de sulfato de cal-

~ductos distintos del bisulfato de amonio y/0 del pifbfos-

' plos ilustrativos de éstos incluyen: (1) calentar sulfato

| fato de amonio, tales como sulfamato de amonio, didxido

se entiende que incluye bisulfato de amonio, pirosulfato
de amonio, o mezclas de bisulfato de amonio y pirosulfa=-
to de amonio.

Durante la descomposicién de sulfato de amoniq (por

ejemplo el residuo de la etapa (2) o 1la etapa de conver-

¢io o0 yeso), pueden resultar cantidades pequefias de pfo-

de azufre, peroxidisulfato de amonio (NH4}28208, etc. Co~
rrespondientemente, para cubrir todos estos productqs‘de
descomposicidén, se utiliza el t&rmino "material que con-
tiene bisulfato de amonio",

Se dispone de muchos mé&todos bara descomponer ﬁér—

micamente sulfato de amonio a bisulfato de amonio. LEjem-

de amonio sélido sobre una base "directa" para formar amo+
niaco y bisulfato de amonio; (2) calentar una mezela acuo
sa de sulfato de amonio y agua sobre una base "directa”
para deshidratar primeramente la mezcls de sulfato de amo
nio y después llevar a cabo 1lg descomposicidn; (3) la adi
cién de sulfato de amonio sélido a bisulfato de smonb
fundido (p. de f£. 1469C), a una temperatura suficientemen
te alta para efectuar la descomposicidn de sulfato de amo-
nio; (4) la adicién de mezclas de agua y sulfato de amo-
nio a bisulfato de amonio fundido de una maners similar a
(3); v (5) la utilizacién de un gas separador inerte para
auxiliar en la eliminacibén 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 adicibén al reactor de acidificacidn, en calidad de

tun medio de intercambio de calor para suministrar calor

1

a etapas tales como la conversidn de yeso o descomposicidn

i

de sulfabto de amonio.

v e e

Ademds de los métodos térmicos antes mencionados de .

descomponer-sulfato de amonio en bisulfato de amonib;féxis}
iten alternativas menos preferidas para efectuar la coh&eru
%sién. Hstas incluyen la adicidn de &cido sulffrico sobre
éuna base equimolar con el sulfato de amonio; la utiliza-~

cidén de resinas de intercamhio de iones &cidas fuertes; ¥,

incluso menos preferida, la conversidn electrolitica de io

nes sulfato en iones bisulfato; Todos estos métodos de des

composicién y de otro tipo para convertir sulfato de'amonio
en bisulfato de amonio son denominados genéricamente, en
esta memoria, como "conversidn de sulfato de amonio" o una
ide sus variantes,

En otra realizacidn preferida de este invento, el

material resultante de la descomposicidn térmica o conver-

isién de sulfabo de amonio en bisulfato de amonio puede ser
i

b, « 2o . .
%rec1rculado al reactor de acidificacidén de fosfabo mineral
ly &cido nitrico en un cierto nfmero de maneras diferentes,

tales como, por ejemplo:

(1) por adicidn del bisulfato de amonio en un esbtado

fundido directamente a la mezcla de reaccidn; (2) por soli
dificacidn del bisulfato de amonio y adicidn del mismo al
reactor en la forma sblida; y (3) introduciendo el bisul-
fato de amonio a cualquiera de las corrientes liquidas que
alimentan al reactor de acidificacidn antes de la adicidn
de una cualquiera o de todas estas al reactor; ete.

En la realizacidn preferida del procedimiento de tre

[©]
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ctapas de este invenbo, se crea correspondientemente un
procedimiento mejorado para la produccidén de Ffertilizantes

de nitrofosfato, que comprende (a) introducir, en una

imezela de reaccibn de fosfato mineral y Acido nitrico, bi-
1 0.

5 ?sulfato de amonio, formado preferiblemente de la deszom-
;D051c1on de una solucidén de sulfato de amonio, (b) ellml—
nar sulfato de calcio sbélido desde la mezcla de reacc1§n,
jpor filtracién, y hacer reaccionar dicho sulfato de¥dé}cio
?con amoniaco y 002 para convertir el sulfato de caléidaen

10 carbonato de calcio s6lido que después es eliminado:ﬁér

filtracidén, y la parte flotante del mismo (que contiene

sulfato de amonio en solucidn) se utiliza como mananbtial

de bisulfato de amonio; (¢) convertir el contenido de

(NH ) SO del producto flotante en NH,HSO, ¥y recircuiar
150,

15 ieste Gltimo a (a) 3 (d) bratar con amoniaco la mezcla de
. productos resultante de (a) desde la cual se elimind por
jfiltracién sulfato de calcio s6lido; y (e) recuperar el
%fertilizante de nitrofosfato final que comprende los fer-~
itilizames mixtos de nitrato de amonio y fosfato de amonio.
20 'Las etapas (d) y (e) son de naturaleza convencional.
| Un diagrama esquemitico del procedimiento global de
Ieste invento esti mostrado en la figura l.
g Una descripcidén escalonada general del presente pro-
cedimiento mejorado antes descrito es la siguiente:
25 En la etapa de descomposicibn antes descrita, una
solucidén acuosa de sulfato de amonio, obtmida normalmente
de una etapa de filtracidén, tal como se muestra en la figy-
ra 1 como "filtracién II", es hecha pasar a un recipiente

convencional. Alternativamente, se pueden afladir a dicho ne~

30 cipiente sulfato de amonio sbélido o una suspensidén de agua
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y sulfato de amonio obtenida desde dicha solucidn acuosa:
de sulfato de amonio. Dicha mezcla gque contiene sulfato
de amonio es calentada a continuacidn hasta una tempera—?
tura que oscila entre aproximadamente 204 y aproximgda—
mente 51092C, preferiblemente desde aproximadamente 26090§
a aproximadamente 4542C, con lo que se volatiliza y re- ;

cupera amoniaco. Alternativamente, soluciones acuosas de

sulfato de amonlo pueden ser inyectadas en bisulfato .de

"
x

amonio fundido caliente, con lo que se forman amoniééo
¥ bisulfato de amonio, siendo recogidos el amoniacéty el
vapor de agua como productos de cabezas y siendo reéupe-{
rado el bisulfato de amonio como un producto de colég.
&1 amoniaco volatilizado y recuperado desde dicha
descomposicidn controlada de mezclas, suspensiones o so-
luciones que contienen sulfato de amonio, puede ser uti-
lizado en totalidad o en parte para la produccidn de la
solucidén de carbonato de amonio requerida para convertirg
el sulfato de calcio formado en sulfato de amonio. Alters
nativamente, la totalidad o parte de este antedicho amo-
niaco puede ser utbtilizada en cualesquiera de varios pro-
cedimientos bien conocidos Qara los ténicos en la materia
tales como un tratamiento con amoniaco de producto, neutn
lizacidn previa, ete. Las tempamturas inferiores dentro
del margen anterior para la descomposicidn de sulfato de
amonio son preferibles, ya que la descomposicidn de bi-
sulfato de amonio en amoniaco, agua y tridéxido de azufre
puede ser importante a las btemperaturas superiores. La
masa fundida residual de bisulfato de amonio obtenida es

hecha pasar a continuacidén a la reaccidn de acidificacidni

en la que estd presente una mezcla de reaccidn que, en unla

- 16 -
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realizacién preferida, consiste esencialmento en foéfét;=
mineral y &cido nitrico. Para la prictica normal de este;
inveno, no es necesaria descomposicidén completa (es deci%
de 100%) de sulfato de amonio en bisulfato de amonig.y !
amoniaco, ya que mezclas de bisulfato de amonio y de %
sulfato de amonio no descompuesto pueden ser recirculadag
al reactor de acidificacién sin ningin efecto perjudicial.
De manera ideal, la cantidad de sulfato afiadido como bi-
sulfato de amonio y sulfato de amonio a la reacciénldé {

acidificacidn es la cantidad estequiométrica necesaria

para precivitar la ‘totalidad del calcio en el fosfato miT
neral en la forma de sulfato de calcio. Como cuestidn !

prictica, sin embargo, las cantidades utilizadas ehrrealﬂ~
dad son las requeridas para precipitar mls de apreximada-
mente 95% del calcio presente, que son preferiblemente
aproximadamente 100 a 106%, y lo mis preferiblemente
aproximadamente 103% de las exigencias estequiométricas
de sulfato de calcio.

La etapa de acidificacién se conduce normalmente
en equipos convencionales de acidificacién con &cido ni-
trico y utiliza, como alimentacién: (1) un manantial de
fésforo, preferiblemente fosfato mineral, tal como fosfato

nmineral de Florida, que esti compuesto principalmente porx

fosfato de calcio, que tiene un contenido de P205 de apro
ximadamente 28 a 35%; sin embargo, cualquier otro manan-
tial de fosfato, que esté disponible en cantidades apro-
piadas, puede ser utilizado en este invento. Manantiales
de fosfato comerciales tipicos incluyen los mencionados

en la pigina 99 de "Superphosphate. Its History, Chemistny,

and Manufacture" = un volumen publicado en diciembre de

-17 -
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1964 por el Departamento de Agrlcultura de los Estados
Unidos. En general, manantiales de fosfato apropiados in-

‘cluyen los conocidos normalmente en el ramo por sus nom-

bres geogréficos, a saber, por ejemplo "Carolina",Oeske"
E"Marruecos", "Kola" (U.R.S.8.) etc. Estos incluyen fosfatos
1 -

‘minerales. Preferiblemente, sin embargo, el manantial de

ffosfato utilizado tiene un contenido de P205 de al menos

;aproximadamente 28%, aunque se pueden utilizar en la pric-

.tica de este invento otros manantiales de menor contenido

de P205. (2) Acido nitrico, en su forma usual comercialmen

te disponible, que consiste en 40 a 70% en peso de Acido
nitrico, siendo el resto agua; y, tal como se menci&§g4

anteriormente, (3) bisulfato de amonio, utilizado eﬁrfgrma
cristalina, en la forma de una masa fundida, ¢ en fbfﬁé de

una suspensidén o solucidén acuosa, y obtenido preferiblementbe,

i5al como se menciomna, de la descomposicién de sulfato de

¥

E . . . s .
jamonio. Alternativamente, la masa fundida, suspensidn o

%solucién de bisulfato de amonio puede contener pequeiias can-

tidades de sulfato de amonio no descompuesto.

En una realizacidn preferida, se utilizan aproxima-
‘damente 265 kg de bisulfato de amonio aproximadamente por
cada 100 kg de P205 (en forma de fosfato mineral). La can-

itidad de &cido nitrico utilizado es variable, dependiendo

del grado deseado de N/P205 del fertilizante de nitvro fos-
fato final; y se puede afiadir agua en cualguier cantidad
apropiada para mantener la fluidez de la suspensidn de
mezcla de reaccidn resultante.

Ta temperatura a la que se conduce la acidificacidn
oscila desde aproximadamente 432C hasta aproximadamente

828C, preferiblemente desde aproximadamente 60 hasta aproxi-—

- 13 -
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madamente 712C. No se requiere manantial de calor externo
ya que es suficiente el calor de reaccidn autdgeno. ulml-E

llarmente, se puede ailadir bisulfato de amonio fundido ca-.

| liente al reactor de acidificacidn sin afectar a la reac-

i

| cibn. ' :
1 i
H !
; Tal y como se describe anteriormente, la temperatu-!

b
|

1

i
i

: |
; variados ambos pero, en la préctica real, el sistems, es

-

|
mantenido en los valores de temperatura v de conteniqo de%
agua que provocan la precipitacién de cristales de sulfa—g
to de calcio susceptibles de ser filtrados con facilidad.%
Dichos cristales pueden consistir en una cualquieraidé %

las diversas formas de sulfato de calcio, es decir las

' formas de anhidrido, hemihidrato o dihidrato.
; La sucesidén de afiadir &cido nitrico, bisulfato de |
:amonlo ¥y fosfato mineral al reactor de acidificacidén pue-
'de ser hecha variar y se considera que todos estos cam-
zblos de sucesidén entran dentro del alcance de egste inven~
,to. Asi, &cido nitrico v fosfato mineral pueden ser hechos
:rea001onar en primer lugar con posterior adicidn de bisul-
i

{fato de amonio; o se pueden ailadir simulténeamente Acido
nitrico y bisulfato de amonio Junto con fosfato mineral
para formar la mezcla de acidificacidén; o se puede hacer
reaccionar bisulfato de amonio con Ffosfato mineral con laF
posterior adicién de Acido nitrico. Entre las tres ante-
riores posibilidades, se prefiere la primera, ya gque dis-
minuye la posibilidad de "cegar" con sulfato de calcio las
particulas no reaccionadas de fosfato mineral. Por "cegado
se entiende una cubricién con sulfato de calcio formado du

rante la reaccién sobre la superficie de material de par-

- 19 -
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3w “
tida que no ha reaccionado, lo cual impide reaccibn ulte-

rior de dicho material,

f Después de completarse la acidificacidn, la mezcla
1]
{

1de reaccidn es filtrada, tal como se muestra en "filtra-
%cién I" en la figura 1, y se elimina sulfato de calc;p s6-
glido desde ella. La filtracidn se efectia en filtros:con-
Evencionales, tales como bandejas oscilantes Prayon o fil-
ztros de mesa Dorr-Oliver, etc., a temperaturas de fi%t¥a—
:cién de aproximadamente 32 a aproximadamente 652C, N
Tal como es bien conocido y practicado en la pfoduc-
cibén de Acido fosfdrico de procedimiento himedo por 1é.
reaccibn de fosfato mineral y Acido sulfhrico para férhar
&cido fosférico y sulfato de calcio, el sulfabo de Eaiéio
separado puede ser lavado con agua y productos filtbédés
diluidos con el fin de eliminar la mayor cantidad posible
%de cantidades de P205 desde el precipitado. Una porcidn

de cualesquiera de los filtrados puede también ser recir-

culada de vuelta al reactor de acidificacidn con &cido ni-

Etrico-bisulfato de amonio y fosfato mineral.
i El sulfato de calcio eliminado de esta manera duran-
;te el curso de la filtracibén es convertido en carbonato

fde calcio y sulfato de amonio por reaccidn con amoniaco y
3002. Esto se efectla preferiblemente produciendo una sus-
pensidén acuosa del sulfato de calcio sblido que ha sido sg
parado desde la mezcla de reaccidn y afiadiendo a esto su-
ficiente cantidad de amoniaco y 002, en la forma de una

concentracidén de carbonato de amonio que es de aproximada-
mente 10 a 20% en peso de la mezcla de conversidn de yeso.
Alternativamente, los reaccionantes de amoniaco ¥y 002 pue~

den ser afladidos en la forma de soluclones de bicarbonato
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. seca, por cada 100 kg de yeso (Ca504.2H20). Ia reaceidn

de amonio o de carbamato de amonio. Cuando se ubtiliza la
solucién de carbonato de amonio como manantial de NH5 ¥y

002, esta es afladida en pequefio exceso, preferiblemente

]
1
'

un exceso hasta de 20%, con relacidén a las exigencias es-
tequiométricas para la reaccidn, Traducido a kilbégramos,
|

esto significa que se afiaden aproximadamente 55 a aproxi-

madamente 67 kg de carbonato de amonio, sobre una base

se coaduce a btemperaturas que oscilan enbre aproximadamen
te 382C y aproximadamente 829C, |

Después de conversién en carbonato de calcio, el
carbonato de calcio es retirado como un sblido, por fil-
tracién, tal como la etapa de filtracidén mostrada en "fi%
tracién II" en la figura 1, con filtros convencionales,
tales como se describen anteriormente, utilizando tempe-:
raturas de filtracidén desde aproximadamente 492C hasta
aproximadamente 82¢C,

El 1liquido flotante que ha sido separado de la pri
mera filtracidn, desde el que se elimind sulfato de cal-
cio en forma de un sbélido, contiene iones amonio, iones
nitrato, iones HéPO4— Yy iones hidrégeno. A este liquido
flotante, se afiade amoniaco en un aparato convencional,
por ejemplo en un aparato granulador y de trabamiento con
amoniaco, ebtc., y el producto fertilizante de nitrofosfa-
o final es recuperado desde éste en la forma de un fer-
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 un
lecho de particulas sblidas separadas de fertilizante a

una temperatura entre aproximadamente 71 y 9%9C en un




|
|

!

|
|bambor rotativo, consistiendo el lecho en producto recir-
Eculado de tamafio insuficiente dentro del que se pulveriza

‘el anterior liquido flotante. Alternativemente este lfqui~

H
!

‘do flotente puede ser neutralizado parcialmente con amcnig
5 ico en un neutralizador previo. Alternativamente, el trata-
i
%miento con amoniaco se puede llevar a cabo en un reacﬁor
gconvencional v la solucidn resultante de nitrato de amonio
%y fosfato de amonio puede ser concentrada y granula&g'q no,
‘gulizada en una torre de granulacién. ‘
10 El invento es ilustrado adicionalmente por los §i-

‘guientes ejemplos, pero se ha de sobreentender que estos

no deberén ser considerados como limitativos del invento

;de ninguna manera.
% Fn cada uno de los siguientes ejemplos 1 a 4,.55

i
15 Eanadleron 100 gramos de P205, en la forma de CalO(PO4)6F2’

t

‘a un reactor convencional junbtamente con 265 g de bisulfato

%de amonio de calidad de reaccionante. Cantidades variables,

%especificadas en la Tabla I, de &cido nitrico al 70% fue-

%ron afladidas al reactor y las respectivas mezclas de reac-
20 %cién fueron agitadas durante aproximadamente una hora a

%6590. Después de este periodo de tiempo, las suspensiones
?resultantes fueron filtradas, y el producto filtrado fué
neutralizado a un pH de aproximadamente 7,0 con hidréxido
de amonio y fué evaporado hasta sequedad, para rendir un
25 pro ducto sélido que después fué analizado en cuanto a los
porcentajes de N y de P205.

Los datos y resultados obtenidos para estos ejemplog

estén incluidos en la Tabla I.

%.12.68 - 22 .~
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TABLA I

% Ljem~- Peso de Peso de PO Peso de Producto sélldo

 plolNe NLESO, (Cayo(P0,)f 7 mO final ‘

; (108%) - [

%N % F 05"

t i

[ 265 g. 100 g. 292 g. 28 14

i

L2 265 g. 100 g. 219 g. 26 19

3 265 g, 100 g, 146 g, 22 24

4 265 g. 100 g. 75 g, 19 - 32
En los ejemplos anteriores, la recuperacidn de P2 5

desde la materia prima de fosfato mineral en la forma de

P205 completamente soluble en agua en el producto fingig

oscilaba entre 99,5% y 95,0%. o !
Ejemplo 5.- (Procedimiento de la técnica anterior
utilizando (NH )2304 como recirculacién)

Con el fin de comparar los procedimientos eonvencio-

Pales de la técnica anterior actualmente practicados, con §
pl presente procedimiento, previamente ilustrado en los
&ﬁemplos 1l a4, se siguib el mismo procedimiento que se
descrlbc en los ejemplos 1 a 4 excepto el hecho de que, co
mo la cantidad de 4cido nitrico que se debe utilizar en la
?01d1flca016n es fija, se utilizé esta cantidad.

i En este ejemplo, se hicieron reaccionar 292 g de Aci+
do nitrico, 100 g de P205 en la forma de CalO<PO4)6F2’ ¥y
504 g de (NHAL)gsO4 Yy la suspensién resultante obtenida fud
tratada adicionalmente de la misma manera que se describid
pnberiormente en los Ejemplos 1 a 4.

El producto sélido final obtenido, cuando fué anali-

zado en cuanto a porcentajes de N y P205, se encontrd que

comprendia 28% de N y 14% de P205, ¥ por lo tanto tenfa uns




] proporcidn de N/P205 de 2:1. Aunque se pueden obtener
mayores proporciones de l\T/P205 afiadiendo &cido nitrico
en exceso, no se pueden producir 25 grados menores de

N/P205 de acuerdo con este método.

5 Ejemplo 6.~ (Acidificacién con bisulfato de amonio),
En este ejemplo, se emplea el mismo procedimiento

ubilizado en los ejemplos 1 a 5, con la excepcidn de que

no se utiliza &cido nitrico como acidificanbe. in lugér

© de ello, 100 g de P205, en la forma de ValO(PO¢)6Fé.?9n
10 acidificados con 265 g de NH4)HSO4 para rendir un produc-
to sélido final que tiene, por andlisis, 15% de N 7 49%
de P205. Sin embargo, cuando se efecta esta reacciéh}
solo se recupera 63% del P205 presente en el CalO(PO#)6F2
en el producto soluble en agua final. Utilizando NHﬁﬁSO

4
15 como el tnico agente acidificante, es posible solamente

un grado de N/P205, incluso si se recircula el bisulfato
{ de amonio, a causa de‘que el producto Gebe consistir en
una mezcla de fosfatos de monoamonio y de diamonio como
sus componentes principales. Si hay poca cantidad o nada
20 § de fosfato de monoamdnio presente el grado producido es
. 18-46-0,

E Aungue el procedimiento mejorado para la prepara-

cidn de fertilizantes de nitrofosfato ha sido discutido
i esencialmente hasta ahora en términos de sus realizaclo=-
25 nes mds preferidas, se dispone de realizaciones alterna-
tivas y estas pueden ser practicadas en una manera consi-
derada por este invento. Por ejemplo, la acidificacidn
con &cido nitrico y bisulfato de amonio, tal como se dig-

cute anteriormente, ha sido descrita en términos de un

AN
(@

manantial interiormente desarrollado de bisulfato de amo-

5012n68 - 24 bl
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' tal como una solucidn de sulfato de amonio. !

: 1 esto excluye la necesidad de las ebapas de conversidn k

{ de yeso y de filtracién II mostradas en la figura 1.

2

n,\ r"‘ N ;
'\ WL Mde s

de bisulfato de amonio, obtenido directamente o indirec-—
tamente tal como, por ejemplo, cuando se deriva de la des-—

P4 . - ]
composicién de un manantial externo de sulfato de amonio

Por ejemplo, un manantial externo de bisulfaﬁofde
amonio puede ser afiadido al reactor de acidificacién ;
mostrado en la figura 1l; esto excluye la necesidad de
las siguientes etapas de la figura 1: Conversidn défyeéo;
filtracidén II, y la etapa de descomposicidn. h

Alternativamente, el manantial externo de sulfaso |
de amonio, tal como el obtenido como subproducto eﬁ,ig*
produccién de caprolactama, puede ser afadido directa-

mente al aparato de descomposicidén mostrado en la figura

Todavia otro método alternativo consiste en la adi-

cién de un manantial externo de yeso al aparato converti-
dor de yeso.

Las alternativas antes discutidas proporcionan,
entre otras cosas, medios simples de iniciar el trabajo
de este invento en una instalacién convencional. Asi,
un manantial inicial externo de yeso afiadido al conver-—
tidor de yeso proporcionaréd el sulfato de amonio requeri-
do y por lo tanto el bisulfato de amonio requerido para
acidificar fosfato mineral, proporcionando de esta mane-
ra un manantial interno de yeso. Es evidente que también
se podria utilizar un manantial externo de sulfato de
amonio o de bisulfato de amonio para lograr la iniciacidnl

Otro método de iniciacién que puede utilizarse es 1la aci-




externo de &cido sulfdrico, que produce el yeso requerido

:para el convertidor.

é Todas las precedentes realizaciones alternativas -
5 éson menos preferidas en general que la realizacidn preferida

%de este invento, en el que el bisulfato de amonio eé gene-

grado interiornente, ya que las realizaciones alternativas,
‘debido a su necesidad de un manantial externo de bisyiﬁato
lde amonio, implican un costo aumentado de materia pf{hﬁ no
10 requerido por el presente procedimiento. -

Aunque las realizaciones preferidas de este invento
han sido discutidas anteriormente en términos de produdcién
de fertilizante de nitrofosfato, entra dentro del alcance
y consideracidn de este invento incorporar otros nuﬁiién—
15 tes fertilizantes en el producto fertilizante final obte-
nido para proporclonar un fertilizante méds completo. Di-

!chos nutrientes adicionales tales como, por ejemplo, KCl,

K2SOQ, KNOB, urea, polifosfatos tratados con amoniaco,

(diversos micronutrientes tales como compuestos que contie-

20 inen zinc, boro, manganeso, cobre, hierro y molibdeno, etc,

ipueden ser incorporadcs en la etapa de acabado del presente

procedimiento o en la etapa de acidificacidén de mineral.
Los compuestos que contienen nutrientes antes citados son

solamente una enumeracidn parcial del nfmero y de los tipo

[*2)

25 |de nutrientes que se pueden incorporar en el producto fer-
tilizante final de este invento. Otros nutrientes ditiles,
ademés de los sntes indicados, estén conbtenidos en "Dictionary
of Plant Foods" publicado por Farm Chemicals, Meister
Publishing Co. Willoughby, Ohio, 1963,

30 Similarmente, entra dentro del alcance de este invento
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i
b . . . . I
i afiadir &cidos suplementarios tales como Acido sulféirico

|

.y/0 4cido fosférico a la etapa de acidificacién en que se |
i

|
utiliza una mezcla de &cido nitrico y bisulfato de amonio |
para acidificar fosfato mineral, aunque dicha utilizacidn '
|
hace al procedimiento dependiente de un suministro dz azu~

|

i fre como materia prima. ademds, es manifiesto a partir
!

'de las descripciones anteriores que sc¢ puede producir fos-
{

. fato de diamonio (es decir, '18-46-0) dentro del ma?co de

.

-este invento con mayores eficacias que las mostradas ‘en

el Ejemplo 6, es decir por ejemplo afladiendo Acido sulff-

rico a la reaccidén de bisulfato de amonio y fosfato minec-
ral. También es manifiesto que se vueden Formar productos

de fosfato de diamonio y sulfato de amonio dentro del. al-

cance de este invento haciendo reaccionar fosfato mineral !

n

con un exceso de bisulfato de amonio. Tambidén es manifieg—

%0 que se pueden formar productos de fosfato de diamonio

Ey nitrato de amonio con proporciones de H/P205 mayores que
! !
 2:1, dentro del alcance de este invento, haciendo reaccio-

|
i

nar fosfato mineral con las cantidades de bisulfabto de

amonio necesarias para precinitar la totalidad del calcio

;en forma de sulfato de calcio, en la presencia de grandes
excesos de 4cido nitrico,
Finalmente, entra dentro del alcance de este invento
afladir un manantial externo de yeso, tal como yeso fos—
forado subproducto procedente de una instalacidn de Acido
fosférico de procedimiento himedo, 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 relacidén al requerido para la descomposicidn

en bisulfato de amonio puede ser eliminado a continuacidn

- 27 -
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como un subproducto valioso. s manifiesto que se puede —
utilizar cualquier proporcidn de dichos manantiales ex-

| ternos e internos de yeso sin cambiar la finalidad de

este invento,

-Los siguientes ejemplos, ejemplos 7 a 30, estén dado

para demostrar la flexibilidad permitida dentro de este

procedlmlento por las realizaciones antes mencionadas y
por otras. tn cada ejemplo, 25,0 g de Mineral de Florlda
triturado (que contenia 34,3% de P2O5, 34.,2% de ca101o,

vy 4,04% de fluor, en peso) fueron hechos reaccionar duranb
6 horas en una reaccidén acuosa a 712C, con las cantldades
indicadas de &cido nitrico, bisulfato de amonio, sulfato
de amonio, dcido sulftrico, o dcido fosférico. Las sus-=
pensiones resultantes fueron filtradas y se determiﬁéibn

:las fracciones del P205 total cargado a los ensayos que

1

fueron hechas solubles. Estas fracciones estin citadag a

continuacidén en la Tabla II como % de conversidn de P205.

%Aunque las conversiones indicadas en la Tabla II se ob-

tuvieron con procedimientos de laboratorio, se ha deespe~

! . 29
‘rar que se pueden obtener mayores conversiones utilizando

i
5

icondiciones de macro-instalacién o a gran escala,

- 28 -
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Los Ejemplos 7 a 15 muestran que se obtienen con-
versiones dptimas cuando el contenido de sulfato en la me
cla de reaccidn es aproximademente 103% de las exigencias
estequiométricas de GaSO4. Lios Ejemplos 16 a 18 muestran
que con concenbtraciones iguales de protdn y de sulfgﬁo,
se obtienen conversiones iguales incluso aunque se afiada
a la mezcla de acidificacidén algo de sulfabto de amonio no
descompuesto. Las conversiones aumentadas, obtenidaskquag
do se ubtiliza HESO4 suplementario, estén mostradaswegflos
Ejemplos 19 a 21 y, cuando se afiade H3PO4, en los Ejém—
plos 22 a 26, El Ejemplo 27 muestra la conversidn oéténi-
da cuando se utiliza NH,ESO, en exceso para acidifiﬁd%
fosfato mineral con el fin de formar fertilizantes de fog
fato de amonio y sulfato de amonio. En los Ejemplos’éé N
29, los ensayos se realizaron de maneba similar a los 7
a 27, con las excepclones de que en el Ejemplo 28 el fos-
fato mineral fue hecho reaccionar con &cido nitrico du-
rante 2 horas antes de la adicidn de la cantidad indicada
de NH4H804 v en el Ejemplo 29, el fosfato mineral fue he-
cho reaccionar con el Nﬂﬁﬂsoq durante 2 horas antes de la
adicibén de la cantidad indicada de 4cido nitrico. Los re-
sultados muestran que la previa adicibn de 4cido nitrico
¥y la adicidén secundaria subsiguiente de basulfato de amo-
nioc es el método preferido de acidificacién. En el Ejempl
30, el NH,HSO, fue afiadido al medio de reaccidén de Acido
nirioo y fosfato mineral en la forma de sulfato de amonio
fundido. Los resultados muestran que este método de reac-

clén no disminuye la conversibn de P205 con relacidn a

los otros métodos.

1N
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. solucidn acuosa de carbonato de amonio ¥ bicarbonato de

, amonio a una temperatura de 382C durante 3 horas. e uti-

Ejemplo 31,4 Métodos alternativos de "conversidn

de yeso" y de conversién de sulfato de amonio.

t
i

En el ejemplo 31, la conversién de sulfato de cal- '

cio (obtenido en el procedimiento de acidificacién) en. ‘
|
solucidn de sulfato de amonio se realiza por reaccibu con

amoniaco y didxido de carbono., El yeso es tratado con una

lizan un exceso de 15% de amoniaco ¥y un exceso de é5ﬂ‘de
diéxido de carbono. Al final del periodo de reaccidn de
3 horas, se efectlla la filtracidn de la suspensibn resul-
tante. &l anflisis de la solucién producida de sulfato‘de
amonio muestra que el 98% del sulfato de calcio es conver,
tido en sulfato de amonio. La soluciédn formada de sulfa-

to de amonio es evaporada hasta sequedad ¥ es anadida a

bisulfato de amonio fundido mantenido a 39920 de manera
que la concentracidén inicial de sulfato de amonio sea de‘§
30% cn peso. Se hace borbotear suavemente gas nitrdgeno
a través del medio de reaccién. Después de un tiempo de
reaccidén de 10 minutos, la mezcla de reaccién fundida es
retirada del reactor. EL anflisis indica que el 90% del
sulfato de amonio cargado al medio de reaccidn es conver-
tido en bisulfato de amonio, formando un medio de reac-
cién final que consiste en 30% de sulfato de amonio v 97%
de bisulfato de amonio. fste material que contiene bisul-
fato de amonio, si se utiliza en lugar del bisulfato de
amonio utilizado en el Ejemplo 16 de la Tabla IT, daria

los mismos resultados en términos del porcentaje de

P205 convertido en formas utilizables.
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~ versidn de yeso a 652C, juntamente con 60 kg por hora de

% NH5 y 75 kg por hora de C0,. La filtracién de la suspen-

. de fosfato mineral. Se afiade suficiente cantidad de agua

. sién resultante (filtracién II en la figura 1) sepdra’

seca, al aparato de descomposicidn de sulfato de amonib,

. cacién es mantenida a 712C. La suspensidn procedente del

rido de este invento.

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

de un manantial exbterno de CaSO4.2H20 al reactor dé éqn—

- -

149 kg por hora de GaGO5 sélido desde la suspensién.” El
filtrado procedente de la filtracidn es alimentado eh_ﬁn

caudal de 195 kg por hora de (INH,),S0,, sobre una Béée'

produciendo amoniaco con un caudal de 25 kg por hofa:Sf
bisulfato de amonio con un caudal de 170 kg por hora. A
continuacidén, el bisulfato de amonio es alimentado con
un caudal de 170 kg por hora ea el reactor de acidifica~
cidén juntamente con &cido nitrico con un caudal de 99 kg

por hora (sobre base de HNO5 al 100%) y 166 kg por hora

con un caudal que mantiene una concentracidn global de

agua libre de 28% y la temperatura del medio de acidifi-

reactor de acidificacidn es filtrada (filtracibén I en la
figura 1), rindiendo 202 kg por hora de Cas0,.2H,0. Esta
cantidad es utilizada a continuacidn para reemplazar una
cantidad igual del manantial exberno de CaSOA.EHZO cuan-
do el procedimiento se realiza sobre una base de estado
continuo. El filtrado procedente de la filtracidn 1 es

neutralizado con amoniaco con un caudal de 34 kg por hors

- 32 -




14 DICERE

en la ebapa de acabado para rendir un producto de m—P2(*

-KEO 24-24-0 con un caudal de 210 kg por hora.

. ssta solicitud que corresponde a la presentada en \
ilos ustados Unidos de América el %0 de Noviembre de 1967,

5 Ibajo el Nim. 686. 977 y el 25 de igosto de 1968, bajo el |

Nam, 754.902, se acoge a los beneficios del articulo 51 ‘

del vigente Hstatuto sobre Propiedad Indusbtrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

10 sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn en Zspafia, por ViINTE aiios, son los siguien-— |

{ !
‘tes: i
|

12.~ Un procedimiento para la preparacidn de fer-

itlllzantes de nitrofosfato con dlferentes proporciones de

15 ;N/P2 5 en que un menantial de fésforo que comprende ca]c1

ges mezclado con un material Acido capaz de proporciocnar j
§protones, dicho calcio es eliminado de la mezcla de reac-i
|
cidén en forma de una sal, la mezcla de reaccidn resultant%
desde la que ha sido eliminada dicha sal de calcio es traj
20 tada con amoniaco, y el producto tratado con amoniaco es
recuperado, caracterizado por mezclar un materisl que con-
tiene bisulfato, seleccionado del grupo que consiste en |
bisulfato de potasio, bisulfato de amonio y sus mezclas con
sulfato de amonio, con dicho manantial de fésforo v con

25 dicho material &4cido,

3.12,68 - 33 -
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22,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

01on 1 en que el material que contiene bisulfato comprende

bisulfato de amonio.

1
I
l
!
; %2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
K )

cién 2, caracterizado por eliminar dicho calecio, en forma
Ide un material que contlene sulfato de calcio, desde dicha
mezcla de reaccidn, y convertir el material que contiéne

Esulfato de calcio en un subproducto que comprende caébqna—

‘o de calcio y sulfato de amonio. S

2

42,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidén 3, en que el material Acido estéd seleccionado del
grupo que consiste en a4cidos inorgénicos y mezclas de Aci-~

dos inorgénicos.

58,~ Un procedimiento de acuerdo con la reiviﬁdica—

!

}

lcién %4, en que dicho memamtial de fosforo gue contiene

(

i

icalc1o es hecho reacc1onar con un material de &cido inor-
iganlco que comprende Aacido nitrico y un material que con-
[tiene bisulfato de amonio, estando presente dicho material
i

§que contiene bisulfato de amonio en una cantidad suficient

U

§para precipitar sustancialmente la totalidad del calcio del
émanantial de fésforo en forma de un producto de sulfato de
i
hcalcio.
62.~ Un procedimiento continuo de acuerdo con la
reivindicacidén 5 que comprende ademéds eliminar carbonato
de calclo 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-
cidn 6 en gue el material que contiene bisulfato de amonio

es recirculado a la etapa en que dicho manantial de f£ésforo

sl
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es mezclado con dicho material &cido.
82.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caclones 2 a 7, en que el manantial de fésforo es fosfato
mineral.
98.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-

caciones 2 a 7 en gue dicho mezclado se efectia a tempe-

-raturas entre aproximadamente 432C y aproximadamente 322C.

* - .
? 102,~ Un procedimiente de acuerdo con las reivin-

1

dicaciones 2 & 3, en que dicho material gue contiene bi-
sulfato de amonio se deriva de la descomposicidn contro-
lada de un material acuoso que contiene sulfato de wao-

nio. i

119.~ Un procedimiento de acuerdo con las reiwvins

dicaciones 2 a 10 en que se utiliza un 4cido seleccionado
del gruvo que consiste en &cido sulflrico, &cido fosféric&
¥y sus mezclas, ademds de &cido nitrico, en la acidifica- i
cibén del manantial de fésforo que contiene calcio.

122,- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-

caciones 3 a 11, en que el material que contiene sulfato

‘de calcio es convertido en la mezcla subproducto DNOr reac-
'¢ibn con una solucidn de carbonato de amonio.

152.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi-
caciones 3 a 11, en que el material que contiene sulfato
de calcio es convertido en la mezcla subproducto haciendo
pasar gas amonlaco y didxido de carbono gaseoso a través
de una suspensidn acuosa que contiene sulfato de calcio.

142,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 6 en que la conversién del sulfato de amonio se
efectla poniéndolo en conbtacto con bisulfato de amonio

fundido,
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159,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~

dicacidén 6 en que la conversidn del sulfato de amonio
se efectlia por descomposicidn térmica del mismo.

162,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibn 6 que comprende afiadir a la mezcla de reaccidn
resultante, que queda después de la eliminacidn de‘éhi—
fato de calcio, al menos un material nutriente agriboia.

172,.~ Un procedimiento de acuerdo con la reiviﬁé
dicacibn 16 en que dicho material nutriente esté séIec—
cionado del grupo que consiste en cloruro de potasié,
sulfato de potasio, nitrato de potasio, urea, polifce~
fatos tratados con amoniaco, y sus mezclas.

182.-~ Un procedimiento de acuerdo con la reiviﬁ#
dicacidén 6 en que la recuperacién del producto ferbili-
zante de nitrofosfato resultante se efectla por medio
de granulacidén de una masa fundida concentrada de ferti-
lizante de nitrofosfato.

192.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 6 en que la recuperacidn del producto fertili-
zante de nitrofosfato resultante se efectha por medio
de granulacidén de una solucidn o de una masa fundida
concentrada de fertilizante de nitrofosfato.

202,~ Un procedimiento de acuerdo con la relvin-
dicacibén 2, caracterizado por hacer reaccionar un manan-
tial de fésforo que contiene calcio con &cido nitrico
v con un material de bisulfato de amonio derivado de la
descomposicidén de un material acuoso que contiene sulfat
de amonio, estando presente dicho bisulfato de amonio
en vna cantidad suficiente para precipitar sustancialmen

todo el calcio en el manantial de fésforo en forma de

- 36 -
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sulfato de calcio; eliminar el producto de sulfato 5;j;;;;
cio desde la mezcla de reaccidn y convertirlo en una mezclé
subproducto gque comprende carbonato de calcio y sulfato E
de amonio; eliminar carbonato de calcio desde dicha mezcl;

5 subproducto; e introducir la mezcla residual en dicho ma- |

terial acuoso que conbtiene sulfabo de amonio. !

212,~ Un procedimiento para la preparacidén de fer-

|
|
'tilizanbes de nitrofosfato.

i
% Tal y como se ha descrito en la llemoria que antecede,
10 representado en el dibujo que se acompaiia y con los fines
que se han especificado.

ussta #emoria consta de treinta y siete hojas es-

critas a macuina por una sola cara.

Mearia, 4 DIC.1968 ,

P.5. |
"‘1&%”& |
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