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Este invento se refiere a la preparacidn de &cido’
fosférico a partir de Tfosfzto mineral.

Es sabido preparar dcido fosférico amasando fos-
fato mineral triturado con dcido sulfurico al 98% a una tem-
peratura elevada, moldeando la mezcla amasada a la forma de
granmulos, czlentando los grénulos para eliminar desde ellos
fldor, y extrayendo 1a mezcla con agua para obtener &cido
fosfdrico en una concentracidn relativamente elevads (el pro-
cedimiento de clinker). En uno de tales procedimientoc los
grénulos son calentados a 200 haste 2409C (memoria de paten-
te de los Estados Unidos N¢ 2.384.813) con el resultado de
que el yeso formado como subproducto se desintegra con fa-
cilidad durante 1 extraccidn, haciendo dificil separar el
dcido fosfdrico del yeso. Bn otro de tales procedimientos
los grénulos son calentados a 350 hasta 4002C (memoria de
patente de los Estados Unicos n? 2.384.814) pero en este ca-
so es extremecsmente diffcil extraer el dcido fosférico des-
de 12 mezcla de reaccidn, y el dcido Tosfdérico es recuperado
sélo con bajos rendimientos, por ejemplo de 50 0 ménos.

Para superar estos defectos ha sido propuesto (me~
moria de patente de los Estados Uaidos nimero 3.562.769) in-
corporzr un compuesio, Genominzdo agente de evizzeidn de la

desintesracidn, en la mezcla de deijo sulfdrico y fosfoto mi-

neral. Compuestos sugeridos paru utilizarse son sales de nme-

tal alealino y silice amorfa. Los crénulos de producto de rezc




10

15

20

25

11.9.73

L\\i 103

}
x
¥
1

cidén secado no se desintegran durante la Operacién de ex-
traccién y el dcido fosfdérico puede ser extraido con un ren-
dimiento relativemente bueno. Sin embargo, se consume dcido
sulfarico adicional cuzndo se utiliza una sal de metal alca~
1ino como agente de evitacidn de la desintegracibn aumentan-
do el costo de produccidén del &cido fosfdrico, y cuando se
utiliza silice amorfa héy una tendencia a gue la silice re-
sulte extraida conjuntemente con el &cido fosférice, y por
1o tanto 10 contsmine. Ademds, el procedimiento no es re-
producible con facilidad y algunas veces los granulos del
producto de reaccidn se desintegran.

Se ha enconirado ahora yue la resistenciz a la de-
sintegracién del producto sélido de la reaccidn es influida
grandemente por el tipo de yeso que se forma al mezclar foé—
fato mineral y deido sulfurice y por la cantidad de deido
sulfirico gue se utiliza.

Ll presente invento crea un procedimiento para la
preparacién de decido fosfdérico que comprende formar una mez-
cla de fosfato mineral, dcido sulfdrico y agua en condicio-
nes tales wue se forma yeso dihidratado y la cantidad de dci-
do sulfdrico no excede de la cantidad equivalente a la can-
tidad de calcio contenido en el fosfato mineral, luego secar
la mezcla para obtener un producto de reaccidén sdlido, y ex-
traer dcido fosfdérico desce el producto de reaccidn sélido.

Apatito, fosforita, coprolita, fosfato en nédulos,
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fosfato guano y guano son utilizados preferiblemente en ca-
1idad de fosfato mineral, ya .gue estén ficilmente disponi-
bles. La composicidn de dichos fosfatos minerales varia en
cierto grado dependiendo del tipo de mineral y de su manan-

tial pero tipicamente es:

P,05 \ 25 - 406
a0 44 - 52
41,05, Fe,0, 0,5 = 2,5%
510, 0,5 = 10,00
Na,0, K,0 0,3 - 1,8%
F 2 - 5%

(todos los porcentajes son en peso).

Los minerales son preferiblemente pulverizados,
de manera que pueden ser mezclados uniformemente con el Aci-
do sulfirico. ELl tamafio de particulas no es particularmente
eritico pero apropiadamente es menor de malla 80, preferi-
blemente menor de malla 100 y especialmente menor fie malla
150. )

Estos fosfatos minerales contienen un componente
de dcido fosflrico en la forma de una sal de calcio, y ge-
neralmente contienen pequeflas cantidades de impurezas tales
como Te, As, Cr, Hg, In y V, si bien la cantidad y el tipo

- . s . o - .
de las impurezas varian en cierto grado de un fosfato mineral
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a otro.
Es posible emplear los fosfatos minerales sin nin-

gin tratamiento previo pero las impurezas, particularmente
impurezas de hierro, son eliminadas preferiblemente en una
operacién inicial por edios f{sicos, tules como separacidn
por decentacidén (elutrizeién) hidrdulica o con aire, electro
foresis y separacidn maénética.

Cuando un fosfato es triturado a un tamalic medio
2e narticulas de 150 m 0 enos, preferiblemente 50 m 6 nmenos
(susceptible de pasar a través de un taniz de malla 300), es
suspendido en un medio liquido y es agitado bajo la influen-
cia de magnetismo, el componente de hierro de tipo & conte~
nido en el mineral es precipitado de manera selectiva, y pue-
de ser eliminada la mayor parte del componente de kierro en
el mineral, por ejemplo 70 a 80%. Impurezas orgénicas en un
fosfato mineral pueden ser eliminadas calcinando el mineral
& una temperatura, por ejemplo,de 400 a 700¢C . Es tembién po-
sible mezeclar un halogenuro de metal alcalino tal como cloruro
de sodio, un halogenuro de metal alcalino-térreo o un haloge-
nuro de zinc o aluminio con un fosfato mineral en una can-
tidad mayor de 0,2% en peso basado en el fosfato mineral, ¥y
caleinar la mezcla a une temperatura de 300 a 11002C, con el
£{n de eliminar la mayor parte del componente de hierro, por
ejemplo aproximadamente un 805,

Tl deido sulfirico puede ser aiiadido al fosfato mi-
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neral en formaz de una solucidn acuosa de dcido sulfiurico

0 en forma de 4cido sulfirico anhidro tal como écido sul-
férico fumante. Pueden utilizarse también mezclas de dcido
fosférico y deido sulfurico. Para llevar a cabo un mezcla-
do a fondo del dcido sulfirico y del fosfato mineral se pre-
fiere utilizar uma solucidn acuosa de dcido sulfirico gue
contenga 2 a 30% en peso'de agua.

Cuando se utiliza una mezcla de dcido fosférico y
dcido sulfdrico para proporcionar el dcido sulfurico, la con-
centracién de dcido fosférico puede ser aumentada en grénulos
del producto de reaccidn y puede prepararse dcido fosfdérico
de alta concentracidn con una elevada velocidad de produccién
despuds de haber extraido el producto de reaccién sdlido. Es-
ta caracteristica es ventajosa, ya que una solucién diluida
de decido fosférico recuperada de wn lavado finel con dcido del
producto de reaccidn sélido, tal como se describe seguidemen—
te, o un 1igquido residual de dcido fosférico o una solucidn
de dcido fosfdérico de baja concentracidn obtenida en cualquier
otra de las operaciones, puede utilizarse juntamente con acido
sulfirico,

En el procedimiento del invento, con el fin de evi-
tar la desintegracién del preducto de reaccidn sblido durante
la extraccidén es importante utilizar dcido sulfirico en una
cantidad wue no supere a una cantidad eguivalente a la canti-

dad de calcio contenido en el fosfato mineral. Cuando se uti-
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liza dcido sulflrico en exceso, incluso si las condiciones
del mezelado son teles ue se forma yeso dihidratado, es
imposible obtener un producto de reaccidén sd6lido que no se
desintegre durante la operacidn de extraceitn. El 1imite in-
ferior para la cantidad de deido sulfirico, no es particular—
mente critico. El dcido sulfirico deberd ser afiadido de modo
apropiado en una cantidad tal uue reaccione con el componente
de calcio en el fosfato mineral para liberar el componente
de dcido Ffosférico en forma soluble. Generalmente se prefie=-
re que el 2cido sulfirico se utilice en una cantidad de 0,7
a 0,97 equivalentes, especizlmente de 0,8 a 0,95 equivalentes,
basado en el componente de calcio del Ffosfato mineral.

£l agua debersd estar presente cuando se mezclan el
deido sulfirico y el fosfato mineral en wma cantidad al menos
suficiente para asecurar la formacidén de yeso dihidratado. Usual
mente se prefiere utilizar el agua en una cantidad de 43 a 122
partes en peso, especialmente de 54 a 82 partes en peso, por
cada 100 partes en peso (sobre una base seca) del fgsfato mi-
nerzl, Ticho de otra manera, la proporcidn ponderal de fosfa-
t0 mineral en la‘mezcla es preferiblemente de 0,45 a 0,70, ex-
presado como partes de fosfzto mineral por cada parte de la mez
cla.,

Si estd presente en la mezcla una cantidad demasia-
do pegquella de aéua, es dificil efectuar un mezclado uniforme

y la reaccién entre el dcido sulfirico y el fosfato mineral pue
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de ser incompleta debido a que la mezcla es demasiado vis=-
cosa. Cuando estd presente demasiada cantidad de agua pue-
de tener lugar sinéresis del componente de dcido fosfdrico,
y se necesita un largo tiempo para secar la mezcla con el
£{n de proporcionar un producto de reaccién sélido.

El agua puede ser suministrada en la forma de una
solucién acuosa de dcido sulfirico o de una suspensién acuo-
sa de polvo de fosfato mineral. Pambién es posible afiadir
agua a la mezela de reaccidn separadamente del fosfato mine-
rel o del écido sulfirico.

Una de las caracteristicas més importantes de es-—
te invento es que se forma yeso dihidratado al reaccionar el
fosfato mineral y el deido sulfirico. La forma del yeso de-
pende de la temperatura de la mezcla de reaceidén y de la con-
centracién de P205 en la mezela de reacciln. La temperatura
($2C) de 1la mezela y la proporcidn ponderal del P205 (P) en
la mezeclz, expresada como partes de P205 por cada parte de
la mezcla, se controlan de acuerdo con el invento dé manera
tal que se forma yeso dihidratado (CaSO4.2H20), y preferible-
mente satisfacen la siguiente relacidn:

t & =0,111P + 0,00334132 - 0,00059393 + 10752 .. (1)

Esta relacidn puede ser explicada haciendo referen-—
cia a la figura 1 de los dibujos anejos. En la figura 1, las
ordenadas indican la temperatura de la mezcla de fosfato mi~

neral y dcido sulfirico y las abscisas indican la concentra-
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0. en la mezcla, En la fi-

cién en porcentaje ponderal de P,0g
gura 1, en la regibén situada por encima de la curva C el ye-
go anhidro (CaSO4) es la forme estable presente, y en la re-
gibn entre las curvas Cy B el yeso hemihidratado (CaSO4.

1/2H20) es la forma estable presente. En la regién por de-
bajo de la curva A el yeso dihidratado (CaSO4.2H20) es la

forma estable presente. En la region entre las curvas Ay B
se forman yeso dihidratado (CaSO4.2H2O) y yeso hemihidrata-
do (CaSO4.1/2H20) en un modo aleatorio. En el procedimiento

de este invento se selecciona la regibn por debajo de la cur

va A.
Dado que la preaccidn entre el fosfato mineral y el

4oido sulfirico es wna reaccidén exotérmica, cuends se mez-
cla fosfato mineral con feido sulfirico la temperatura de
1a mezcla resultante sube generalmente a 50 hasta 20092C. En
el procedimiento de este invento la temperatura de la mez-—
cla es controlzda de manera gue no sube por encima de los
valores representados por la curva A en la figura 1. Para
lograr esto, las condiciones de mezclado pueden ser tales
que no se deje que el calor de reaccidn permanezca en la mez
cla de reaccidn, o la mezcla de reaccidn puede ser enfriada
realmente. Desde luego, si es incompleta la descomposicién
del fosfato minerzl con dcido sulfurico, es permisible su-
ministrar calor con la condicidn de que la temperatura no

exceda de la temperatura a la que es estable el yeso dihi-
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dratado. Para realizar el procedimiento del invento, la tem-
peratura de 1la mezecla puede ser frecuentemente mayor que la
temperatura deseada inmediatameﬁte después del mezclado de
fosfato mineral y de dcido sulfirico, pero si entonces la
temperatura es reducida hasta el nivel deseado tras comple-
tarse el mezclado, es posikle estabilizar el yeso dihidrata-
do en la mezcla. N

El mezelado de Tosfato mineral y dcido sulfirico
deberd llevarse a cabo durante un tiempo suficiente sustan-
cialmente para completar la descomposicidn del fosfato mine-
ral. El1 progreso de ié reaccidén puede ser vigilado controlan-
do el calor de reaccidn o anotando el momento en uve ya no
se desprende gas por parte del componente de flior de la mez-—
cla.,

En el procedimiento de este invento se prefiere
mezclar el fosfato mineral y el deido sulflirico en las si=-
guientes condiciones:

Temperatura (42C):

30 a 105eC

Concentracidn de P205 en la suspensidén de fosfato
mineral (P x 100%):

20 a 45%

Condicidn combinada para t y P: 7

5 < -0,111P + 0,00334P% - 0,000593P3 & 107,2

Proporcidn de fosfato mineral en la mezcla:

- 10 -
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0,45 - 0,70

Tiempo de mezelado:

15 a 120 minutos, especialmente 30 a 60 minutos.

La operacidn de mezclado puede serreelizada em-
pleando cualquier mezclador apropiado. Ya que el componen=
te de fldor de un fosfato nmineral es convertido en un gas
durante la operacidn de mezclado, se prefiere realizer el
mezclado en condiciones tales que las burbujas de gas no
gean retenidas en la mezcla pastosa O plastica. Péra este
fin, se utiliza de modo conveniente un apzrato mezclador la
teral o vertical provisto con un ftornillo sin fin o con una
pluralidad de tornillos sin fin, o con una paleta agitadora
o con una pluralidad piletas agitadoras. Con el fin de mante-
ner la temperatura dentro del aparato mezclador a un nivel
prescrito, es posible hacer pasar un medio de refrigeracién
a travéds del interior del tornillo sin fin o de la paleta de
sgitacién, o inguflar aire frio a partir de dicho miembro.

El procedimiento del invento hace posiblé la for-
macidén de grdnulos de producto de reaccidn sélido gue no se
desintegran durante la operacidén de extraccién pero, con el
£{n de hacer incluso mas robustos los granulos, puede incor-
porarse un agente de evitacién de la desintegracidn en la
mezcla de fosfato mineral y dcido sulfirico.

Sustancias que pueden utilizarse como agentes de

evitacidn de le desintegracidn son:
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o’sales de los mismos;

(2) sales de metal alcalino; o

(3)silice amorfa,

Sales de &cido fluorhidrico o de dcido hexafluorg
silicico que pueden emplearse son sales de metal alcalino,
por ejemplo sales de sodio y potasio, y sales de metal alca-
lino-térreo, por ejemplo sales de calcio y magnesio. La uti-
lizacidn de las sales de calcio es la mds preferida. Cuando
el agente de evitacidén de la desintegracidn contiene flior
se prefiere utilizaer dcido fluorhidrico o dcido hexafluaosi
1icico. ILa razdén de ello es que se forman inevitalemen te
deido fluorhidrico y dcido hexaefluorosilicico como subpro-
ductos en la reaccidén entre fosfato mineral y écido sulfiri-
co, y pueden ser recirculados para utilizarse como agentes
de evitacidn ce la desintegracifén. Desde luego, también es
posible recuperar dcido fluorhidrico o dcide hexafluarasili-
cico en la forma de una sal de calecio, para utilizgrse como
agente de evitacién de la desintegraciodn.

Los éompusstos de flhor pueden ser afiadidos sepa-
radamente a fosfato mineral, en lugar de utilizarse el com-
ponente de fllor contenido en el fosfato mineral. Ia reaceidn
entre fosfato mineral y dcido sulfurico puede efectuarse par-

cialmente empleando menos de la cantidad equivalente de doi~

do sulfurico, por ejemplo 0,1 a 0,5 equivalentes, basado en

- 12 -.
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el componente de calcio del fosfato mineral, para convertir

¢l componente de flior del fosfato mineral en &dcido fluorhi
drico o dcido hexafluwosilicico, con el fin de lograr un efec-
to similar al obtenido tratando previemenie fosfato mineral
con dcido fluorhidrico o doido hexafluorosilicico.-Cuzndo se
afiade un compuesto de flior a fosfato mineral pulverizado,

el compuesto de fluor pueae ser aftadido en la forma,de un pol-
vo, de una suspensifn o pasta, de una solucidn acuosa, de un
gas o de una niebla,

Es importante mezclar el fosfato minerai con un com-
puesto de flior en presencia de agua. Si no estd presente agua,
el compuesto de flior no cumple su funcidn. Cusndo se afiade wn
compuesto de fllor a un fosfato mineral pulverizado, es desea-
ble afiadir el compuesto de fldor al fosfato mineral antes de
que éste sea mezclado con dcido sulfurico. Se obtienen resul-
tados particularmente buenos cuando se mezcla fosfato mineral
pulverizado con dcido fluorhidrico, dcido hexafluorosilicico
o una szl del mismo en presencia de agua, y se ailade subsiguien
temente dcido sulfdrico a la mezcla. Cuando se adopta este mé-
todo, las particulas de fosfato minerazl estdn recubiertas uni-
formemente con el compuesto de fluor, y los grinulos del pro-
ducto de reaccidn son resistentes a la desintegracidn en la
operacién de extraccidn. Si se utiliza una solucidn acuosa de
deido fluorhidrico o dcido hexafluorosilicico el compmente de

fllor formado como subproducto de la reaccidn entre el fosfato

- 13 -
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mineral y el dcido sulfurico puede ser recuperado en forma
de unaz solucidén acuosa, y puede ser utilizado repetidamen-—
te tal como estd o tras efectuar concentracidn.

En esta forma de realizacién, la cantidad de com-
puesto de fllor utilizado varia dependiendo del tipo del
compuesto de flior, pero generalmente se prefiere utilizer
el componente de f1dor en una cantidad tal que éste es re-
$enido por el producto solido de la reaccién en una canti-
dad, calculada como flaor, de 3 a 1055 en peso, esPecialmente
4 a % en peso. Cuando se utiliza Zeido fluorhidrico o dci-
do hexafluorosilicico escapa algo de dcido desde la mezcla
en el momento del mezclado y la cantidad afiadida necesita
ser moyor yue la cantidad que ha de retenerse en el produc-—
to de reaccidn. Cuando se utiliza una sal del dcidc no ne--
cesita aladirse un exceso.

Si se utiliza dcido fluorhidrico o dcido hexafluorg
silf{cico en calidad de agente de evitacién de la desintegra-
cidn, la cantidad es preferiblemente tal gue se sayisfacen
las siguientes condiciones:

/F 7 = 0,03 - 0,3,especialmente 0,05 ~ 0,2

ZfH2804;7 = 0,7 = 0,97, especialmente 0,8 - 0,95, ¥

[ P74+ ZfH2SO¢;7 = 0,73 - 1 especizlmente 0,8 - 0,98
en donde /T 7 es el nimero de eguivalentes, por eguivalen-
te de calcio en el Ffosfato mineral, de doido fluorhidrico

o 4eido hexafluorosilicico retenido por el producto de reac—

- 14 -
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cibn en la forma de una sal, ¥ ZTHZSO4_7 es el nimero de
equivalentes de deido sulftirico por equivalente de calcio
en el fosfato mineral,

Sales de metal alealino (2) yue pueden utilizar-
ge como agentes e evitacidn de la desintegracidn -invluyen
1los cloruros, sulfatos, 6xidos, fosfatos, sulfuros ¥ sili~
catos de litio, sodio y potasio. Ademds de estas sales inor-
génicas, pueden utilizarse sales de metal alcalino de édcidos
carboxilicos que tienen 1 a 4 gtomos de carbono, tales como
acetato de sodio, citrato de sodio y oxalato de sodio.

Formas de silice amorfa (3) que pueden sei utili-
zadas cono agentes de evitacidén de la desintegracidén inclu~
yen hidrosoles, hidrogeles y xerogeles de silice, y alumina-
-gflice amorfos, Oxido de calcio-gilice amorfos y magnesia-
—-s{lice amorfos. Esta silice amorfa no necesita ser necesa-
riamente pura sino que puede contener pequeiias cantidades de
impurezas. Por ejemplo, pueden utilizarse productos interme-~
dios o finzles obtenidos a partir de minerales de arcilla na-
furales.

Dichas sales de metal alecalino y/o dicha silice
amorfa pueden ser afiadidas al fosfato mineral y/o al &cido
sulfirico, bien sea antes del mezclado del fosfato mineral y
del dcido sulfirico o simultdneamente con dicho mezclado. Las
cantidades de estas sules de metal alcalino ¥y de esta silice

amorfa no son particularmente criticas, pero con el fin de me-

- 15 -
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jorar la resigtencia a la desintegracidn de los grdanulos de
productos de rezceibén son aliadidas preferiblemente en can-
tidades tales yue se satisfagan las siguientes condiciones:
A(1,0) + (510,) - (Cal,) 2 5,2
en donde & es de 5,8 a 7,2, especialmente 6,2, (MZO) es el
porcentaje ponderal de s2l de metal alcalino en forma e 0% i
do (1la suma del componente de metal alcalino contenido en el
fosfato mineral de partida y la sal de metal alcalino gue se
afiade -n calidad de agmente de evitacidn de la desintegracidn)
basado en el peszo en seco del fosfato mineral, (3102) es el
porcentaje ponderal de silice amorfa (la suma de sflice aror-
fa contenida en el fosfato mineral de partida y ls sflice amor
fa afladida como 2a-ente de evitacidn de la desinterracidn) ba~-
sado en el peso en seco del fosfato mineral, y (CaFZ) es el
porcentaje ponderal del componente de fllor contenido en el
fosfato mineral, calculado como Can.

La mezcla, que contiene yeso dihidratado en w es—
ado estable y el componente de deido fosférico on el esta-
do susceptible de ser extraido, formada como resultado de la
operacién de mezclado en el procedimiento del inrento, es se-
cada para obtener un producto de rezceidn sdélido. Pueden adop-

torse ¢iversos métodos pura convertir la mezcla en grinulos
secos quc no se desintegren despuds Ge extraceidn, slgunos de
los cunlss son:

(1) Si la mezcla es capaz de retener su Tormn, pue-

- 16 -
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de ser calentada directamente ¥, dependiendo de las nece-
gsidades, trituradas a tamallo grueso para obtener grénuloé
secos, 0 la mezcla puede primero ser triturada a un tamario

de particulas apropiado mediante un triturador a tamalio grue-
5 so o molino de rodillos, y luwego puede ser gsecada.. _

(2) 51 la mezcla es pastosa o pléstica, (a) puede
ser extrufda 2 una forma de varilla y cortada a la forma de
pastillas con una longitud apropiada o (b) puede ser moldea~
da a una forma apropiada tal como pastillas, escamas, Cubos,

10 tabletas o esferas empleando un aparato de moldeo apropiado,
y luego puede ser secada. .

(3) 5i la mezcla estd en la forma de una suspen-
gidén puede ser secada por pulverizacién o vertida sobre un
disco rotetorio y esparcide en aire caliente. Los grénulos

15 esi obtenidos pueden ser secados adidionalmente si es nece-
sario.

(4) Le granulzcidn y el secado de la mezcla pueden
realizorse de modo simulténeo, por ejemplo, alimentando la
mezela dentro de un lecho fluidificado. Més especificamente,

20 la mezcla puede.ser cargada gota a gofta en un lecho en ebu~
1licidén, en un lecho en hinchamiento o en un lecho de cirecu—
1acién forzada desde el fondo por el yue se alimenta aire
caliente, y porticulas esféricas dé producto de reaccidn gue
tienen un cierto tamafio son retiradas del lecho de modo con-—

25 tinuo o internmitente. En este caso, si el producto de reaccibn

11-9-73 b 17 -
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pulverizado descargado es recirculado dentro del lecho, pue-
de favorecerse la granulacién de la mezcla,

con el Tin de aumentar la velocidad de extraccidn
(velocidzd de fabricacidn) del componente de dcido fosfdri-
co vy el rendimiento deiécido fosfdrico, es importante secar
1z mezcla a una temperatura gue no exceda de 200&¢C ya que &
temperaturas mas elevadas puede tener lugar una exéésiva con-
densacidn de dcido fosférico con el resultado de gue se re-
duce drédsticamente la velocidad de extraccion del éomponen-
te de 4cido Ffosfdrico o el rendinmiento de dcido fosEbrico.
Por otro lado, si es demasiado baja la temperatura de seca-
do puede no lograrse satisfactoriamente la estabilizacidn
del producto de reaccidn. A la vista de esto se prefiere gue
1la mezclz sez secada a una tempratura de 1002 a 200¢C, espe-~
cialmente entre 120¢ y 180¢C. El tiempo de secado necesario
para obtener grianulos estables del producto de reaccidn va-
rfia dependiendo de las condiciones de tratamiento y del con-
tenido de agua de lo mezcla,pero 1os t;empos de secadc apro-
piados pucden detefminarse con feeilidad mediante experimen-
tacidn, siendo éstos generzlmente de 15 a 180 minutos, espe-
cizlmente de 30 a2 90 minutos.

Cuando la me=zcle es secada, la aptitud de reten—
cidn de forma de lo mezcla es. acrecentada, la reaceiln en-
tre fosfato mineral y &cido sulfirico es completada y se com—

pleta el escape del componente de fldor gaseoso, Turante el

- 18 -



B o~

10

15

20

25

11.9.73

:M?”mi

secado, yeso dihidratado de la mezcla es convertido en mu-
chos casos en yeso anhidro del tipo /3 , O & veces es con-
vertido en una mezcla compuesia principalmente por yeso
anhidro del tipo/f con una cantidad secundaria de yeso an
hidro de tipo Y o yeso hemihidratado.

Se prefiere yue los grénulos del producto de reac—
cidn sélido tengan un tamaiio de particulas de 0,1 & 50 mm,
especialmente de 0,5 & 20 mm. En tales casos, la extraccion
de 4cido fosférico y la separacién de s6lido~-1iquido entre
deido fosférico extraido y yeso residual puede realizarse
de modo muy conveniente. Se considera yue el deide fosfori-
co estd distribuido uniformemente en una matriz de yeso (yeso
anhidro) en los grénulos. Esto resulta evidente del hecho
de que bajo observacidén con mieroscopio electrénico se ob- .
gervan un gran numero de finos porosén cascarillas qﬁe que-—

dan después de la operacién de extraccién.

El componente de &cido fosfdrico puede ser extrai-

do de los granulos del producto de reaccidén por medio de ope=-
]

raciones conocidas de extraccidén de gélido-1iquido, véase por

pjemplo la memoria de patente de los Estados Unidos nimero

3.562.769.

Puede utilizarse cualquier medio conocido de ex-
traceidn tal como agua, medios dcidos acuosos y disolventes
organicos miscibles con agua, especialuente alcoholes jue

tengan menos de 6 Stomos de carbono, por ejemplo n-butanol

- 19 -
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(véase, por ejemplo, Ind. Eng. Chem., 53, pésina 31 (1961)).
En este invento se prefiere utilizar agua o una solucidn
acuosa de acido fosférico., Es posible obtener una solucién
acuosa altamente concentrada de dcido fosférico con una ele-
vada proporcién de recuperacidn poniendo en contacto los grénu
los de producto de reaccidén en primer término con una solu-
cidén acuosa concentrada de doido fosfdrico, luego con solu-
ciones acuwosas de Acido fosforico de concentraciones sucesi-
vamente menores, y finalmente con agua. Desde luego, es posi-
ble emplear wa solucidn acuosa de un fcido diferente de dci-
do fosférico. En este caso, el acido fosfdérico es recuperado
en la Torma de una solucidén zcuosa de una mezcla de dcido fog-
férico con el dcido utilizado para la extraccidm.

Ta extraccidn puede efectuarse de modo continuo o
discontinuo. Asimismo es posible realizar la extraccidn se-
gin una manera de miltiples etapas empleando una serie de apa-—
ratos de extraccidn umitarios del tipo discontinuo. Puede uti-
lizerse en este invento cual. uier aparato de extraceidn cono-
cido., Por ejemplo, pueden utilizarse mezcladores-sedimentado-
res, aparatos de extraccidn de sélido-1iyuido del tipo de le~
cho fijo o mévil provistos con unz capa de relleno, aparatos
de extraccidn continua del tipo de rotacidén horizontal o in-
clinada, o dializadores del tipo de filtro prensa. La extrac—
cidn del componente de Zcido fosférico puede lograrse eficaz-

mente empleando un aparato que comprende wn cilindro inclina-

- 20 -
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do gue tiene un tablgue interno continuo de forma espiral,

alimentando un medio de extraccidn procedente del lado de

aguas arriba del aparato ¥ alimentando los granulos del pro-

ducto de reaccidn desde el lado de aguas abajo del aparato

5 para poner en contacto los grénulos con el medio de extrac—

cidn. . '
Las oondicipneé de extraccién pueden variar con-
siderablemente depcndiendo del medio de extraccién utilize-
do o del método de extraccidn. En general se preficre poner
10 en contacto 1os grénulos con un medio de extraccién a una tem-
peratura de 5 a 1002C, especialmente de 70 a 952C.
Ya que el producto de reaccion extraido de acuer-
do con el presente invento ha gido expuesto sdlo & tbempera—
turas relativemente bajas, tales como de 200¢C o0 menores, la
15 velocidad de extraccién es mucho mayor gue en procedimientos'
convencionales de climker. 4si, la extraccién de deido fos-
férico estd generalmente completa dentro de un periodo de
tiempo relativamente cato, por ejemplo de 30 minutos a 10
horas, frecuentemente de 1 & 5 horas. 4 titulo de contraste;
20 en procedimientbs convencionales de clinker, se reguieren ge-
neralmente periodos considerablemente mas largos, por ejemplo
de 24 horas.
Los granulos de producto de reaceidn sbélido no se
desintegran en el procedimiento del invento ni siguilera en

25 condiciones de extraceidn severas, sino que retienen su for-

11.9.73 - 21 -



10

15

20

25

11.9.73

%A

17103

ma. Por lo tanto, la extraccidn puede llevarse a cabo sin
ningim tipo de problemas tales como obstruccidn de wn fil-
tro, incluso cuando sdélo se emplea una pequefia cantidad del
medioc de extraccidn.

Las cascarillas residuales gque yuedan después de
la extraccion estin compuestas de yeso anhidro, y pueden
ger convertidas en yeso ‘dihidratado por recristalizacidn
en ague 0 en una solucidn zcuosa de fcido sulfirico. El dei-
do fosfdérico obtenido en el procedimiento de este invento
estd generalmente mds concentrado gue el dcido fosférico
obtenido en procedimientos convencionales de clinker, y tie=-
ne también una excelente pureza, debido a que son extrema-
damente pequefias las cantidades de &cido sulfurico, metales
alcalinos y silice que se incorporan en el producto de doi-
do fosférico.

El invento serd descrito zhora con meyor detalle
haeciendo referencia a los siguientes Ejemplos.

Ejemplo 1. )

Este ejemplo ilustra un procedimiento Gue compren—
de mezclar intimamente fosfaté mineral pulverizado produci-
do en Florida con dcido hexafluorosilicico (stiEs)’ mezclar

y hacer reaccionar dcido sulfirico con la mezcla resultante

en condiciones gue se satisfagan las siguientes condiciones

$ < =0,111P + 0,003342P° - 0,000593P3 + 107,2

tratar térmicamente la mezcla para configurarla en forma de

- 22 -
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deido fosfdérico desde estas pequeilas masas.

Fosfato mineral producido en Florida es seleccio-

nado como el fosfato mineral de partida, y es pulverizado

suficientemente a un tamaifio susceptible de pasar a través

de un temiz de malla 200, La composicion (de componentes

principales) de este fosfato mineral pulverizado produci-

do en Florida es analizada, obteniéndose los resul*ados mos—

trados en la Tabla 1.

Componente

agua
PO

25
Cal
Mg0
Fezo3
AlZO
Si02
F

3

Tabla 1

Porcentaje en peso

2,34

31,22
45,13

0, 31

1,42 ,
0,88

8,96

3,70

1l 4cido nexafluorosilicico mezclado con el fogs=

fato mineral pulverizado es empleado en la forma de una so=-

lucidn acuosa que tiene una concentracién de 190 g por litro,

calculado como HZSiF6°

- 23 -
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A 100 kg del fosfato mineral pulverizado se afia-
den 63 litros de la solucidn acuosa de dcido hexafluorosi-
1icico. A saber, se afiade dcido hexafluorosilicico en uma
cantidad correspondiente a alrededor de 0,1 equivalentes
con respecto al componente de calcio (Cal) contenido en el
fosfato mineral. En la presente memoria descriptiva, bor el
término "equivalente" se quiere entender el equivaleﬁte qui-
mico. Asi, si la proporcién molar de CaO:H,SiFy es de 3:1,
la cantidad de HZSiF6 es de un equivalente con respecto a
Ca0. La mezcla es bien mezclada con agitacidn en un depdsi-
to mezelador squipado con paletas de agitacién durante al-
rededor de 30 minutos. En este periodo de tiempo se nroduce
desprendimiento de burbujas en la suspensidn de la mezcla
y se observa la generacidén de un olor estimulante. Asimismo
se confirme también gue le temperaturs sube a un valor de
aproximadamente 60 a aproximadamente 802C,

Luego se afiade dcido sulfirico al 94% (H2804) a la
suspensién mezclada en el depdsito mezclador y se mezcla con
ella, La centidad de dcido sulfirico afiedido es de 0,9 equi-
valentes con respecto a2l componente de calcio (Cal) conteni-
do en el fosfato mineral de partida; es decir se aiaden al-
rededor de 76 kg de dcido sulfirico al 94 (HZSO4). En este
caso la reaccidén de mezclado de la suspensidn compuesta por
el fosfato mineral pulverizado y la solucidén acuosa de dcido

hexafluorosilicico con dcido sulfirico al 94% se logra ver—
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tiendo simultdneamente ambos reaccionantes en un depdsito
de reaccidn mezclador equipado con paletas de agitacion.
En esta reacecidn la temperatura de la mezcla resultante es

ajustada de manera yue satisfaga la siguiente condicidn:
5 S -0,111P + 0,00334P2 - 0,000593P3 + 107,2

Es decir, la témperatura de la mezcla es mgnteni—
da en un nivel que no excede de 852C. Después de verter am-
bos reaccionantes, se lleva a cabo un mezclado suficiente
con agitacidn durente aproximadamente 30 minutos.

Justamente después de haber vertido 4cido sulfu-
rico al 949 y la suspension mezclada del fosfato mineral pul~
verizado y la solucidn acuosa de 4dcido hexafluorosilicico, se
observa durante un momento la generacidén de un gas qae compfeg
de principalmente compuestos de flior, y al mismo tiempo, se
forman en la mezcla burbujas tales como se ven en un pastel
de torta., No obstante, si se continda la agitacidén se obtie-

ne un producto de reaccidn pastoso que es capaz de fluir,

El producto de reaccién pastoso asi formado que tie-
ne capacidad de fluir, es colado en 1la forma de una cinta gque
tiene una anchura de aproximadamente 10 mm sobre una placa de
acero tratada con Tefroéﬁz v es secado y deshidratado en una
atmbsfera mantenida a alrededor de 1202C para obtener un pro-
ducto de reaccidén seco y duro en la forme de pequeflas masas

escamosas que tienen un tamafio de 3 2 10 mm. Se observa tam-
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bién durante esta operacidén de secado y moldeo la genera-
cién de un gas yue contiene principalmente compuestos de
fluor,

Ias pequefias masas escamosas resultantes son tra-
tadas térmicamente durante aproximadamente 1 hora en un dis-
positivo secador mantenido a 1609C con el fin de ohtener una
cantidad adicional de péqueﬁas masas secas y endurscidas.
Tembidn durante este tratamiento térmico continda la gene-
racién de un gas que contiene principalmente compuestos de

flidor.

Estos gases que contienen principalmente compues-

+tos de flior que son generados durante la operacién de reac-

cidn y mezclado, durante la operacidn de secado y moldeo, ¥y
durante la operacidén de tratamiento térmico, son recupera-
dos en agua, y la solucidn acuosa resvltante es recircula-
da y utilizada como un editivo de evitacién de la desinte-
gracién en la forma de una solucidn acuosa de dcido hexa-
fluorosilicico. ,

La proporcidn de desintegracidén estatica y la pro-
porcidn de desintegracién dindmica de las pequefias masas re-
sultantes son determinadas para obtener los resultados mos-
trados en la Tabla 2 que se da seguldamente. Ademés; se de-
terminan la proporcidn de descomposicidn del componente de

4cido fosfdrico er el producto de reaccidn pastoso antes de

1e deshidratacidén y del secado, y la composicidn de los com-
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ponentes principeles de las pequefias masas tratadas térmi-
camente. Los resultados estén mostrados también en la Ta-
bla 2. Ademds, los componentes principales del producto de
reaccién pastoso y de las cascarillas de las pequeflas ma-
sas tratadas térmicamente son analizados siguiendo el ana-
lisis de difraccién de Rayos X para obtener los resultados
mostrados en la Tabla 2.

Los valores de la proporcién de desintegrecidn es-
titica y de la proporcidn de desintegracién dindmice son me-
10 didos por los siguientes métodos.

Proporcidn de desintegracidn estitica.

Pequefias masas tratadas térmicamente (yue “ienen

®

un tamafio mayor de 3 mm) son envueltas en una red de Saran
(que tiene un didmetro de 2 mm) y son echadas en agua. La

15 cantidad (en peso) de pequeflas masas que quedan en la red es

medida, y el valor de la proporcién de desintegracidn esté-

$ica se calcula 2 partir de la siguiente férmula:

Wy =W - :
2 s
° x 100 = Ds (%)

bl

20 1y =

1 7"p
en donde w1 es el peso en seco de las pequeflas masas del pro-

ducto de reaccién de fosfato mineral y dcido sulfdrico; W,

es el peso en seco de las pequefias masas yue guedan sobre la
red de Saran(:); Wp es el peso, calculado como P205, de dci=-

25 do fosférico eluido en agua; y Ds indica la proporcién de

11.9.73 - 27 -



desintegracidn estdtica.

Proporcidn de desintegracidn dindmica.

Pequefias masas del producto de reacecidn de fosfa~
to mineral y dcido sulfirico asi como aguz son cargadas en
5 una proporeidn ponderal de 1:2 en un recipiente cilingrico,
y el recipiente cilindrico es hecho girar durante 1 hora a
una velocidad de 5 rpm. iuego se lleva =2 cabo la separacidn
de sblido-1iquido con utilizacién de una red de Saran(:) que
tiene un didmetro de 2 mm, y se mide el peso de las requedas
10 masas gue quedan sobre la red de SaranC:>. El valor de la
proporeidn de desintegracidén dindmica se calecula a partir de

la siguiente férmula

15 7 W

en que W1 ¥ Wp son tal como se definen arriba con ocasidn de

la proporcidn de desintegracidn estdtica; Wy es el ppeso en

seco de las peyuellas masas gue guedan sobre la red de SaranC:>
20 después de rotaéién durante una hora; y Dd es la proporcidn

de desintegracidén dindmica.

La proporcidn de descomposicidén del compuesto de
dcido fosfdrico en el producto de reaccidén pastoso antes del
secado se determina por el siguienie método:

25 Una parte en volumen de producto de reacciln pasto-

11.9.73 - 28 -
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so es suspendida en 5 a 10 partes en volumen de agua calien-
te, ¥ después de que han transcurrido 5 minutos se lleva a

cabo 1la filtracidn, y el residuo es lavado repetidamente con
agua caliente en un volumen de 30 a 35 veces el volumen del

residuo, hasta que queda sin detectar la presencia del com-
ponente de dcido fosférico en el liguido de lavado. La com-
posicién del residuo de lavado es analizada, y se calcula l=z

proporcidén de descomposicién a partir de los valores de and-

lisis de Cal y P205.
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Proporcibn de desintegracién

Proporeidn de desintegracidn

Composicidn principal

Cal
P205
®
303
indlisis de difraccidn

de Rayos X

Proporcidn de descompo-

sicidn.

~—

Tabla 2
estédtica (Ds) 0%
dindmica (Dd) 44

Residuo de’'Zavado del — fegaueiia
producto de reaccidn termica
pastoso (% ren peso)

35,62

0,48 .

5,90

44,25

i ~CasS
050, . 21150 B

98,1
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Tabla 2

o

45

)idezlava&o del
;0 ds-reaccion
» (% en peso)
35, 624

0,48

5,90

14,25

38,1

- 30 -

Pequeflas masas tratadas
térmicamente (% en peso)
26,80
18,48
7455
33,01

(3 ~Cas0, (parcialmente CaSO,.1/2H,0)

k)

famentipsnth )
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A partir de los antedichos resultados se ve gue
las pequeiflas masas tratadas térmicamente exhiben no sola-
mente buena incapacidad para la desintegracidn estdtica sino
también buena incapacidad para la desintegracién dindmica.

Utilizando dicha incapacidad de desintegracidn ca-
racteristica de las pequeflas masas tratadas térmiééménte,
el componente de dcido fosférico en las pequéﬁas nasas es
separado y recuperado deﬁg —CaSO4 que es el componente prin-
cipal que constituye cascarillas de las pequeflas mssas con
utilizacidén de wn aparato de extraccidn de tambor rbtatorio
del tipo de contracorriente.

El aparato de extraccidn empleado comprende un tam-
bor rotatorio que tiene una longitud de 5,2 m y un didmetro
de 0,5 m, sobre cuya pared interior estén dispuesias en es-
piral a intervalos de 10 cm cintas que tienen una altura de
11,5 em. Las pequefias masas son alimentadas de modo continuo
desde un orificio del tambor rotatorio y se vierte continua-
mente un medio de extraceidén desde el otro orifieio, con lo
cual ambos son puestos en contacto entre si en el tambor ro~
tatorio de una manera en contracorriente, al tiempo que se
recupera dcido fosférico crudo extraido del orificio para la
introduccidn de las pequefias masas y se descargan continua-
mente del otro orificlo las pequeflas masas compuestas prin-
cipalmente por sulfato de calcio que corresponden al residuo

del que se ha separado el componente de Acido fosfdrico. El
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mimero de revoluciones del tambor rotatorio de este apara-
to de extraccidn es ajustado de manera tal que las peyue-
fias masas sbélidas tienen un contacto con el medio de ex—
traceidn en el tambor durante un periodo de aproximadsmen-
te wna hora y la cantidad de medio de extraccién introdu-
cido es controlada dependiendo de la cantidad de las peque-
fias masas alimentadas de manera que se mantiene en el tam-
bor une proporcidn de sélido : liguido de 3:2.

Ta composicidn de los componentes principales del
dcido fosférico crudo recuperado, la proporeidn dz extrac-
cibén basada en el P205 descompuesto en las pequeflas masas
tratadas térmicamente, v le composicidn de los componentes
principales del residuo de extraceidn obtenido cuando son
secadas las pequefias masas descargadas, compuestas princi-

palmente de sulfato de calcio, se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3

Acido fosfdrico crudo

P205 46,78 en peso
a0 . 0,33 en peso
SO3 - 0,465 en peso
F 0,71% en peso
A1203 0,88% en peso
Fezo3 1,70 en peso
Densidad relativa 1,583

Proporeidn de extraccidn 98, 8%
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103

Residuo de extraccion

38,00 % en peso

cal

SO3 44,32 % en peso
P,05 0,52 % en peso
F 6,03 ¢ en peso
Proporcidn de Gescomposicidn 98,1 %

A partir de los antedichos resultados puede com—
prenderse con facilidad ﬁue las pegqueilas masas obtenidas alla-
diendo el componente de flior, recuperado de la Operacién
de formecidén de pequefias masas, 2l sistema de la reaccidn
entre 1z suspensién de fosfato mineral y &cido suliurico
y ajustando las condiciones de dicha rezccidén de manera gque

se satisfaga la siguiente condicidn:

<

=

t £-0,111P + 0,00334P% - 0,000593P3 + 107,2

no se desintegran a lo largo de la operacién de extraccidn

de dcido fosférico del mismo; por lo tanto, la extraceion

se puede llevar a cabo de manera continua sin emplear nin-
gln filtro especial; la cantidad del componente de,écido fos=
firico que gqueda sin extraer en el residuo de extraccidn es
extremadamente pequefla; y que puede recuperarse deido fosfd-
rico crudo en ungproporcidn de recuperacién tan alta como de
aproximadamente 97¢5 basado en el componente de dcido fosfb-
rico contenido en el Ffosfato mineral de partida.

El yeso recuperado como residuo de extraccin es
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purificado a la forma de yeso dihidratado de acuerdo con
el método de recristalizacidn acostumbrado y, al mismo
tiempo, puede recuperarse el componente de flior conteni-—
do en el residuo.

Ejemplo 2,

Este Ejenplo ilustra un procedimiento que com~
prende mezclar y hacer reaccionar deido sulfurico con fos-
fato mineral pulverizado sin la adicidén de un agente de evi-
tacidén de la desintegracidn particular, en condiciones ta-

les gue se satisface la siguiente condicidn:
£ -0,111P + 0,00334P2 - 0,000593P3 4 107,2

tratar térmicamente la mezcla de reaccidn para obiener pe—-
queiias masas no desintegrables, y extraer y recuperar dci-
do fosfdérico desde dichas pequeilas masas.

El mismo fosfato mineral pulverizado producido en
Florida empleado en el Ejemplo 1 es escogido como fosfzto

mineral de partida. .

A 2 kg de este fosfato mineral pulverizado se afia-
den 1250 ml de égua, ¥ la mezela es removida de modo sufi-
ciente durante aproximadamente 10 minutos con agitacién en
un depdsito mezelador equipado con paletas de agitacidén. Iue-—
g0, en la suspensién resultente se incorpora dcido sulfiri~
co al 94% (HZSO4) en una cantidad gue corresponde a 0,95 equi-

valentes con respecto al componente de calecio (Cal) contenido
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en la suspensidn, a saber en una cantidad de aproximeda-
mente 1,6 kg,'para efectuar la reaccidn de mezclado entre
ellos. La reacciln de mezclado se efectia vertiendo simul-
tdneamente ambos reaccionantes en un depdsito de reaccidn
mezeclador equipado con paletas de agitacidén. En esta reac-
cidn de mezclado la temperatura de la mezcla de reaccidn

es ajustada de modo tal yue se satisface la siguiente con-
dicidns '
< 2 .3 :
t = -0,111P + 0,00334P° - 0,000593:~° + 1,072

A saber, la temperatura de la mezcla de reaccidn es mante-
nida en un nivel que no excede de 859C. Después de haber
vertido los reaccionantes, la mezcla es agitada suficien-

temente durante aproximademente 30 minutos.

Turante un cierto periodo, empezando a partir del
vertido en la suspensidn de fosfato mineral y de dcido sul-
fﬁrico, se observa la generacidén de calor y de un gas que
contiene principalmente compuestos de fltor, y simultinea-
mente se forman burbujas, tal como Se ven en un pa%tel de
torta desde la-mezcla de reaccidn, pero al continuarse la
agitacion se obtiene un producto de reaccidn pastoso que tie

ne capacidad de fluir,

De 1= misma manera yue se describe en el Ejemplo
1, la mezcla de reaccion es secada, moldeada y tratada tér-

micamente para obtener peguefias masas no desintegrables, du-
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ras y tratadas térmicamente.
El Zcido fosférico es extraido desde las pegque-
flas masas no desintegrables obtenidas de este modo, de
acuerdo con el método de extraceildn de granulos descrito
en el Ljemplo 1-B de la patente de los Estados Unidos K2
3.562,769 de la solicitante. A saber, las pequeilins masas
no desintegrables tratadas térmicamente son echadas dentro
de una columna de extraccidn cargzda con 250 ml de wn medio
acuoso de extraccidn y se efectia la extraccidn del compo-

nente de dcido fosfdérico utilizando las propiedades

E: carac—

teristicas de las pegueilas masas, Se emplea un tupo de vi-
-drio en forma de columna que tiene un diametro de 7 cun y una
. longitud de 30 em en caliéad de columna de extraccién,

vy se
dispone una placa perforadae en la porcidn inferior del

tubo
para recibir sobre ella las pequelias masas. Una salida para
el 1{yuido de extraccidén estd dispuesta por debajo de la pla-
ce perforada de manera que el liquido de extraccidn, en una
canticad igual 2 la cantidad del medio de exiraccidn vertido

a partir de la parte superior de la columna, es retirado de
la salida medisnte sifonado.

cidn,

T £ e V b3
ias epecificamente, en esta columna de extrac-
mente

las peuuefizs masas no desintegrables tratadas térmica-
son calentadas a 85-902C en el estado sumergido en un
rante

medio de extracceidn primerio (agua) y son dejadas reposar du~

aproximaedecmente 150 minutos, durante el cual periodo el
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componente de dcido fosférico es eluido en el disolvente
a partir de las pequeilas masas. Inmediatamente, se ailade
gota a gota agua caliente calentada a 902C en calidad de
medio de extraccidn por desplagamiento a partir de la por-
cidén inferior de lacolumna , con un caudal de 100 ml por ho-
rae. De este modo una solucidn de dcido fosfdrico crudo es
retirada de la parte inférior de la columna, mediante sifo-
nado, en una cantidad correspondiente a la cantidad afiadi-
da del disolvente de desplazamiento y, finalmente, se recu—
peran 250 ml de dcido fosférico crudo muy concentrads. En
esta operzcidn de extraccidn, ya que hay wna gran diferen-
cia de densidades relativas emtre el liguido de extraccidn
v el medio de extraccidn, es decir agua caliente, la super-
ficie de contzcto entre el extracto de dcido fosfdérico y el.
agua es apenas perturbada y puede recuperarse dcido fosfé-
rico concentrado., Subsiguientemente, la extraqcién es repe=-
tida empleando agua caliente como medio de extraccidén de la
misma manera ¢ue arriba se describe,parz obtener de, este mo-
do &cido Ffosférico crudo diluido, gue puede ser utilizado en
calidad del medio de extraccidn primario arriba mencionado.
Luego, en la columna de extraccidn el producto de
reaccidn residual es lavado con utilizacidn de agua de la
misme manera que se ha descrito, y se determinan las canti-
dades de Cal y P205 en el yeso residual. Basado en los resul-

tados de la determinacidn, se calcula la proporcidn de descom
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posicién basada en el P05 contenido en el fosfato mineral
de partida.

Los resultados de los andlisis de la composicién
de concentracidn de los liguidos recuperados, la proporcidn
de extraccidén de Acido fosférico, la proporcién de descom—
posicién en el residuo de lavado de producto de reaccidn
pastoso, determinada de la misma manera que en el Ejemplo
1, ¥ la proporcitn de descomposicidn obtenida por andlisis

cualitativo del yeso residual se muestranen la Tablia 4.
Tabla 4

/Endlisis de la composicidn de producto de reaccidén pastoso/

Ca0 17,05 % en pesc
P205 , 11,72 % en peso
5054 26,08 % en pesd
Agua 40,004 en peso
Andlisis de difraccidn

de Rayos X : CaSO4.2H20

Limite superior tedrico de la temperatura
de reaccidn: 85, 30C
Temperatura real de la pasta en

reaccidn: 75 - 83,0¢C

- 38 -



/Residuo de lavado del producto de reaccién pastoso/

Cal 34,145 en peso
P205 0,553 en peso
SO3 - 52,125 en peso
? Proporcidn de descomposicidén 97,665
/Endlisis de 1z composicidn de pequeilas mesas tratadas
térmicamente/
10 ca0 28,01% en peso
P205 19,78% en peso
SO3 38,03% en peso
' Andlisis de difraccidén de
Rayos X: /3 -Cas0, (mds CaSO4.1/2H20)
15 Proporcidn de desintegracion
estatica:
Proporcién de desintegracién
dinamicas 11
/Enélisis de composiciones de dcido fosférico crudd recuperado/
Acido fosférico Acido fosfdérico
20 concentrado diluido
Py0s 25,63(g/100 ml) 4,20(g/100 ml)
cal 0,32(g/100ml)  0,04(g/100 ml)
50, 0,45(g/100 m1) 0,08(g/100 ml)
Densidad relztiva 1,350 1,080
25 Proporcidn de extraccibn 98,5 4

11.9.73 - 39 -
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/Enélisis de composicién de peyueiias masas residuales/

cal 35,905 en peso
803 54,81% en peso
P205 0,939% en peso
Proporcidn de des- 96,2%
composicion

A partir de los resultados cntedichos se¢ compren-—
derd con Ffzecilidzd que incluso si no estd presente un agen~
te particular de evitacidn de la desintegrzeidn, cuzrdo la
reaccién entre fosfato mineral y dcido sulfirico se conduce

en condiciones tules que se satisface la siguiente condicidn:
T < -0,111P & O,OO334P2 - 0,0005993P3 + 107,2

las pequefias masas resultantes no se desintegran a lc largo
de la operacién de extraccidn y puede recuperarse dcido fos-
férico con un rendimiento muy elevado.

Ejemplo 3. ,

Este Ejemplo ilustra un procedimiento para prepa-
rar dcido fosféfico en el cual se utilizan fosfatos minera-
les producidos en diferentes localidades, y éstos son mez-
clados y hechos reaccionar con &cido sulfirico sin adicidn
de ningin agente particular de evitzeidn de la desintegra-
cidén, en condiciones tales que se satisface la siguiente con-

dicidn:
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QUALITY

v amigr T ET
20
T

- 2
s £20,1117 + 0,00334P% - 0,000593P3 + 107,2

Sicte fosfatos minerales producidos en Caroling

del Ilorte, Taiba, Cetulla, lakatea, iarruecos, Kola y ilo-

n

1ida se eseogmen on cxlidad de fosfatos nincrcles de parti-

2. Les couposiciones (" en reso) de componentes principa-

%

p

les de estos Tosfutos mineralcs son las mostradas en la Ta-

bla 5.
Tabla 5
~712 A b a0 ; - - c : \
Localid.d 2205 cal RZOBR) hQOxh) 8102 F
srolina del Farte 32,60 52,56 1,33 1,28 2,97 3,59
Taiba 37,05 51,41 2,44 0,78 3,00 4,24
Cetulla 31,24 47,03 2,66 1,09 9,43 3,29
liakatea 37,14 53,43 1,48 0,54 2,20 5,12
lMarruecos 36,62 52,89 0,68 1,30 3,26 4,29
Mlorida 31,22 45,13 2,30 0,63 8,96 3,70
®) @ R203 es lc suza de Alzo3 y rezo3
) @ 1,0 os la susa de K 0 y Fa,0.
Gada wmo de estos siete fosfatos minerzles es tri-
turado suficiente purc .ue tenga un ton..iio susceptible de pa-

sar a trovés de un tanic de malla 200, 4 2 kg del fosfato mi-
nerzl pulverizalo de este modo se aid den 1.450 ml dGe agua, ¥y

son nezelados suficicntemente con agitecidn durante aproxima-—
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e
damente 30 minutos en un depdsito mezelador eqyuipado con
paletas de agitacidén. Luego se aiiade a la mezela écido sul-
firico al 945 en wna cantided correspondiente a 0,9 equiva-
lentes con respecto al componente de calcio (Ca0) conteni-~
do en el fosfato mineral de partida, a gaber en una canti-
dad indicada en la Tabla 6 que se da seguidamente, con el

£in de efectuar la reaccion de mezclado entre ellos. La reac-
cidn de mezclado se conduce vertiendo simultdneemente ambos
reaccionantes en un depésito de reaccion mezclador equipado
con paletas de agitacién, y las condiciones de reaccidn se

controlan de modo yue se satisfaga la siguiente condicidn:
£ 2 3
t =,-O,111P + 0,0034P° - 0,000593P~ + 107,2

Es decir, la temperatura de reaccién es mantenida en un ni-
vel gue no supera el 1imite superior de temperatura calcu-
lado, que se muestra en la Tabla §. Después de haber verti-
do ambos reaccionantes, la mezclz es agitada suficientemen—
te durante alrededor de 60 minutos.

De la misma manera yue se describe en e}.Ejemplo 1,
1a mezcla de reaccidn resultante es.secada, moldeada y tra-
tada térmicamente para obtener pequeilas masas no desintegra~
bles. Siguiendo el mismo método de extraccidén de granulos que
se describe en el Ejemplo 2, el componente de deido fosféri-
co es extraido desde las peyueilas masas con utilizacidn de

agua caliente, y se determinan la proporcién de descomposi-
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se describe en el Ejemplo 2.
gultados estdn mostrados en la Tabla 6.
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Localidad Carolina
del Norte

Cantidad de sto4 al 94% 1,76

Valor de P en la férmula 30,81

Limite superior de tempe-
ratura calculado (eC) 89,6

Temperatura de la pasta
en reaccién (2C) 78=86

Proporcién de desintegra-
cidn estdtica (Ds) 4

Proporcién de desintegra-
cidn dinédmica (Dd) 15

. (Acido fosférico concentrado recuperado)

: Caroclina
Localidad del Norte
P205 (£ en peso) 27,00
Progorcién de,extraccién
de &Zecido fosférico (%) 98,3

Tabla 6
Taiba
Cetulla
1,82
27,05 - 1,57
23,78
4,9
. i 98’5
8Q£01.
I 80-90
J
0
6 .
4' .
Teiba
Cetulla
29,30
. 25,27
98’2
99,0

(Composicién de pequeiias masas residuales de extraccidn)

- 44 -



Tabla 6

. P
raccion)

- 44 -

Cetulla

1,57
23,78

98,5

80-90

Cetulla

25,217

99,0

Makatea

1,79
27,05

94,9

80-90

Makatea

29,33

98,2

Marruecos

1,77
26577

95,2

83,94

13

Marruecos

30,19

98,9

Kola

1,72
27,95

93,8
82-92
13

20

Kolza

23,20

96,8

Florida
1,51
23,78
98,5
85-95

0

Florida

25,86

99,2
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Localidad

Cca0 (¥ en peso)
SO3 (% en peso)
P205

Proporeién de descompo-
sicibn (%

Andlisis de difraccidn de Rayos X del

pastoso:

Ca30, .2H, O

4

Carolins

del Norte

35,44

43,33

(contin
Tabla 6

Cetull

Taiba
35,82

37,02
44,21

45,76
1,24

1,39
97,8

97,40

producto de reaccidn

Andlisis de difraccidén de Rayos X de pequellas masas tratadas

térmicamente:

CasSO, + (CaSO4.1/2H20)

4

- 45 -



. (continuacidn)
Cetulla Makatea
44,21 47,79
1,24 1,32
97,85 97,63
as

- 45 -

I
P b
Marruecos Xola
37,00 37421
45,73 46,00
1,16 1,04
97,83 97,89

Florida

34,92

43,02

1,08

97,85
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De los resultados mostrados en la Tabla 6 se com—
prenderé con facilidad yue incluso cu:zndo se utilizan fog-
fatos minerales yue se producen en diversas localidades, las
peqyuefias masas obtenidas realizando la reaccidn entre el fos-
fato mineral y dcido sulfurico en condiciones tales gue sa-
tisfagan la sisuiente condicidn:

§ < 20,1117 + 0,00334P2 - 0,000593P3 + 107,2

no se desintecran a 1o largo de la operacidn de extraccidn,
y el decido fosférico puede ser recuperzdéo desde diechas pegue-

fins masas con uns proporcidn de recuperscidn muy elevada.

Bjeanlo 4.
Este Ejemplo ilustre la importancia de efectuar
1la voriacidn del contenido de agua en la suspensidn de fos-
Fato mineral de partids en el momento de moldear el producto
de pesceidn entre Fosfubo mineral y dcido sulfiurico a la for-
ma de peyucias Nasis.

Bl producto pulverizado del nmismo fosfato'mineral

ad

producido en Florida que se utilizd en el Ejemplo 1 se em-—

plea cono fosfato mineral de partida en el presente Ljemplo.

Se escoren cinco valores para el contenido de agua
en lu suspensién de fosfsto mineral, a scber 20, en peso, 30
en peso, 40¢ en peso, 50 en peso y 70. en peso.

Uno centidsd prescrita de coua es afadida a 2 kg

del fosfato mineral nulverizado, y se mezclan durante apro-
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ximadamente 10 minutos, después de lo cuzl la suspensidn
resultante es hecha reaccionar con Zeido sulfirico al 945
afiadido en una cantidad de 0,9 eguivalentes con respecto
al componente de calcio contenido en el fosfato mineral de
partida, a seber en una cantidad de aproximadamente 1,51 kg,
Ta reaccidn de mezclado se lleva a cabo vertiendo simultd-
neamente 12 suspensidn de Tosfato mineral y decido sulitri-
co al 945 en un depbsito de reaccidn mezclador equipado con
paletas de agitacidn,

De la misma manera .ue sé describe en el Ejeaplo
1, la mezcla de reaccidn resultante es secada, moliexda y
tratada térmicamente para obtener peyueilas masas tratadas
térmicamenie. El estado de mezclado en el momento de la adi-~
cidn de dcico sulfirico es observado, y se mide el tiempo
requerido para convertir la mezcla de reaccidn a un estado
moldeable en la operacidén de secado y moldeo. Adicionalmen-
te, con respecto a cada muestra, se determinan la proporeiodn
de desintegracidn estdtica y la proporcidn de desiﬁtegracién
dindmica.

Estos resultados estan mostrados en la Tabla 7.

Las pequeilas masas del producto de reaccidn de fos-
fato mineral y dcido sulfirico son lavadas suficientemente
con agua para eliminar completamente el componente de &cido
fosfdérico soluble y se analizzn los contenidos de Cal y PZOS

en el residuo compuesto principalmente de yeso, a purtir de

- A7 -
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basada

10 cucl se czlcula la proporeidn de descomposicidn

en el P205 consenido en el fosfato mineral de partida. Los

resul tados estdn mostrados en la Tabla 7.

- 48 -
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Contenido de agua en la suspensidn (% en peso)
Estado de mezeclado de dcido sulfirico

Tiempo requerido para el moldeo (minutos)
Proporcidn de desintegracién estdtica (Ds)
Proporcibn de desintegracidn dindmica (Dd)
Temperatira de reaccidén de mezclado

ILinite superior de temperatura tedrico

indlisis de difraccidn de Rayos X de producto
de reaccidn pastoso

Andlisis de difraccidn de Rayos X de pequeflas
mases tratadas térmicamente

(Andlisis de componentes principales de pequeiias
masas residuales?

a0 (¢ en peso)

P20g (% en peso)

Proporcibn de descomposicidn (4)

Tabla 7

20

bastante bueno

35-40

CESC4.2H 0

2

Caso0,.

34,22
2,50
69,45

- 49 =

30
buen:

40~

17
58~
65,

Cas0,

(+CaSO4

34,9
0,9
95,9



Tabla T

20
;ante bueno 30 40

35-40 bueno bueno
3. 40-45 55-60
'861' 3 0
- 35-35eC 17 2
(A€, 500 58-642C 65-700C
e 65,20C 88,1¢C
0a59,. 1/~ ’ ’
2Hy0 +

s cas0,.25,0 €asS0, .2H,0
Cas0, 4+ 4 HZ + 2
C&5C,.2H,0

CaSO4. )
(+£0280, . 1/2H20)

34,22

2,50 34,97 34,86
89,45 0,98 0,717

95,95 96,80
———
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50
bueno
80-85
Q
6
85-902C

98,980

CaSO4.2H20

35,064
0,53
97,85

70

bueno
160-180

0

10
100-1052C
105,48C

CaSOL.ZHZO

i

35,70
0,68
97,25
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A partir de 1los resultzdos enteriores, sc con-
prenderé con fecilidad ,ue 2 la vista del estado de mez~-
clado se prefierse un contenido de agua de 305 en peso ©
mayor en la suspensién de fosfato mineral, y que en aten-—
cidn a lao facilidad para la Operacién de gecado y moldeo se
prefiere un contenido de agua de 50, en peso 0 menor. En
cualyuier caso, se compfenderé .ue incluso si el contauido
de agul en la suspensién de fosfato es hecho variar, cuan-
do la rezccidn de mezclado entre s suspensién de fosfato
mineral y &cido qulftrico se realizs en condiciones tsles
que se satisfaga la siguiente exigencial

£< =0,111P + 0,00334P% - 0,0005938> + 107,2
es posible obvtener pequeilas masas no desintegrables.

Ejemplo 5.

Este Ejemplo ilustra una forra de realizacidn en
1a cusl se emplea una solucion de deido fosTérico en lugar
de agua cuando se prepora 1la suspensidn de fosfato mineral
de partita. .

1 mismo fosfato mineral producido en Florida que

se emplez en el Ejeuplo 1
de pariida en el presente
Una solucidn de

centracién indicuda en la

es escogido como fosfato mineral
Bjemplo.
4oido fosrérico gque tiene una con-

mahla 8 més abajo dada se aiicde en

una cantidad indicada en la Table 8 a 2 kg del fosfato mine-

ral de partica, ¥

v son mezclados y agitados suficientemente



10

20

25

1109073

durante aproximadamente 10 minutos. Iuvego la suspensidn
resultante es mezelada y hecha reaccionar con deido sulfu-
rico al 94¢ afjadido en una cantidad de 0,9 equivalentes con
respecto al componente de calcio (Cca0) contenido en el fos-—
fato mineral de partida, a saber en unz cantidad de aproxi-
madamente 1,51 kg. La reaccidnde mezclado se efectda ver~
tiendo simul tdncamente 1§ suspensién de fosfato minerzl y
doido sulfirico sl 94¢ dentro de un depdsito de reacciom
mezclador equipado con paletas de agitacion, y la2 tempera-
tura de la mezela de reaccidn se ajusta de modo tal cue se
satisface 1o siguiente condicidn e:. le reaccién de mezcla-
do:

t = -0,111P + 0,00334F2 - 0,00059P3 + 107,2
Es decir, la temperatura de reaccidn es mantenida en un ni-
vel que no excede del limite superior1@6nkm caleuladna de la tem
peratura de reaccidn, indicado en la abla 8. Después de ha-
ber vertido la suspensién de fosfato mineral y deido sulitu-
rico al 94 dentro del depbsito de reaccidn mezclador, la
nezela es agitada suficientemente durante aproximadomente
30 minutos. e la misma manera yue se describe en el Djem—
plo 1, la mezcla de reaccidn es secada, moldeada y tratada
térmicanente pora obtener pequeilas masas. Se deferminan la
proporcién Ge desintegracidén estdtica y la proporcidn de Ce-
sintegracidn dinamica de las peguelias mascs formadas de este

modo, y se analizan los contenidos de Cal y P205 en el resi-
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wo de lavado del producto ¢a renccibn pastoso, a partir de
1 j

©

10 cuzl se culcula la pr0porcién de la composicion

», 0. contenido en ol fosfato minsral de parcida.
<5

cn el

T,0.. resultados estin mostracos en 1z Tebla 8.
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Concentracidn de solucidn de fecido fosfdrico (¢ en neso)

(2,05 )

Cantidad de solucidn de Acido fosforico (g)
Valor calculado de P
Limite superior calculado de la temperatura de reaccidn

Terperatura de rezccidn real

FROL IS LA N « L o - - 3 a e ) . 4
inalisis de difraccion de Rayos de producto ce reaccion pasios o

L
r

Andlisis de dirraccidn de Rayos X de pequeflas masas trate

Proporeidn Ge desintegrzcidén estdtica (Is)

)

. 4 . -
indnmica (Id) ’

o

§

Froporeidn Ce desintezracidn

dzs tér micamen

(indlisis de residuo de lwado de producto de resceidn pastoso)

ca0 (¢ en peso)

P205 (<. en peso)

Proporcidn Ce descomposicidn (i)



2,5
1250
35,8%
80, 39C

T1~792C

rzstos o CaSO4.2H20

L3

s tér micamente CasS 04_
(+ 03804.1/2H20)

250)
34,79
0,58

97,60

5 745

1250 1250
38, 3% 40, 8%
74,480 67,90C
68-732C 60-682C
Caso, . 2H,0 CaSO4.2H20
CaSO4.1/2H20
CaSO4 CaSO4
(+ CaSO4.1/2H20) (+ CaSO4.1/2H20)
0 0
6 T .
34,01 34,35
0,55 0,68
97,67 97,13
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A partir de los resul tados mostrados en la Tubla

8, se comprenderé con facilidad yue incluso si P205 con otro

origen diferente del de fosfato mineral es afiadido al fosfa=

to mineral de partida, cuando la reaccidn se lleva a cabo en

condiciones tales gue s€ satisfaga la sigulente exigencizs

5 < -0,111P + 0,00334P% - 0,000593P3 + 107,2

es posible obtener pequefias masas no desintegrebles del pro=-

ducto de reaccidén de fosfato mineral y dcido sulfirico. Por
10 tanto, se comprenderd también con facilidad que =3 posi-
ble utilizar acido fosférico diluido obtenido en el trata-
miento de fosfato mineral, por ¢ jemplo dcido fosfoérico ob-

tenido en la operacién de lavado, en calidad del material

de partida, ¥y recuperarlo en la forma de cido fosférico con-
centrado hacidéndolo pasar por las Operaciones de reaccidn de
este invento.

Bjemplo 6.
Este Ejemplo ilustra el cardcter eritico del 1imi-

te superior de la temperatura de reaccién de mezclado defi-

nida en la sigﬁiente Tormula:
& = —0,111P + 0,00334P% - 0,000593P> + 107,2

en la reaccidn de mezclado entre el fosfato mineral y el dci-

do sulfurico.
Fl mismo fosfato minerel pulverizado producidio en

- 54 =
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CDF & B
3 E i
g F

- Tlorida que se utiliza en el Ejemplo 1 es empleado como fos-

BN
A F A e
"‘& 5

fato mineral de partida en el presente Ejemplo.

Con el Tin de aclarar la relacidn yue existe entre
la concentracidn de 4ocido fosfdérico y la temperatura, el con-
tenido de agua es hecho variar a 4055 en peso, 50 en peso y

¢/ en peso, de la misma manera que en el Bjemplo 4. Con la
suspensién de fosfato mineral de partida que tiene un conte-
nido prescrito de agua, el 1{mite superior tedrico de la tem-
peratura de reacecidn, es decir la temperatura indicada ~n la

Tabla 9 siguiente, es calculado a partir de la siguiente fér-

mlas
2 3
t+ = -0,111P 4+ 0,00334F - 0,000593P- 4+ 107,2

Gon respecto a cada una de las suspensiones de fosfato mine-
ral cuyos contenidos de agua varian, la reaccidn de mezcla-
do con dcido sulfiérico se lleva a cabo a una temperatura ma-
yor que el 1imite superior calculado de este modo ¥y 2 una
temperatura menor que el 1imite superior calculad¢ de este
modo, respectiyamente.

Una cantidad prescrita de agua es afiadida a 2 kg
del fosfato mineral, y se mezclan durante aproximadamente
10 minutos. Iuego la mezcla es mezclada y hecha reaccionar
con dcido sulfirico al 94% afiadido en una cantidad de 0,9
equivalentes con respecto al componente de calcio contenido

en el fosfato mineral de partida, & saber en una cantidad de

- 55 =
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‘del componente de éci

aproximadamente 1,51 kg. La reaccién de mezclado se efectua

vertiendo simulténeamente 1o suspensién de fosfato mineral

y deido sulfirico al 945 en un depdsito de reaccidn de mez—

clado equipado con paletas de agitacién, y la reaccion se

lleva a cabo 2 una temperatura prescrita indicada en la Ta-

bla 9. De la misma manersa yue en el Ejemplo 1, la mezcia de

reaccidn resultante es secada, moldeada ¥y tratada toérmica=

mente para obtener pequeiias masas tratadas térmicamente del
prdducto de reaccion.

La proporcidén de desintegracién estdtica y la pro-
porcién de desintegracién dinémica de las pequefias wasas
tratadas térmicamente obtenidas de este modo, son Jdetermi-
nadas. Los resultados se muestran en la Tabla 9.

Ademas, de lo misme manera Jue €n el Ejemplo 1, el
producto de reaccidn pastoso es lavado antes de la Lperacién

de secado, y se analiza la composicién del residuo de lavado
para obtener los valores de contenidos de Cal y PZOS’ a par-
tir de los cuales se calcula la proporcién de descpmposicién
Jo fosférico en el producto de reaccién
past0s0 basado‘en 1os contenidos analizedos de Cal y P205 en

el fosfato mineral de partida. Los resultados estén mostra—

dos también en la Tabla 9.

- 56 -
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Tabla 9

Contenido de agua en la suspensién de fosfato
mineral (5% en peso) 40 40

Limite superior calculado de la temperatura de o
reaccion 88,12C o8, 10
Temperatura de reaccién real 75-852C 90-1C
Andlisis de difraccidn de Rayos X del producto

de reaccién pastoso Ccasc, . 2H,0 CaS0,
N ’ : 03504
S 1/2H,

Andlisis de difraccién de Rayos X de pequefias .
masas tratadas térmicamente . CaS0y, :*03304'
Proporcidn de desintegracién estitica (Ds) C 100
Proporcién de desintegracién dindmica (Dd) z 100
(Valores de andlisis de residuo de lavado de producto de reacéi- Sn paste
ca0 (5% en peso) 34,42:5‘1 34,7¢
P205 (¢ en peso) _ 0,65 0,67
Proporcién de descomposicién (¥) 97,27 97,2:¢
10 \

-57 -



la 9
40 40 50
8,12C oBy12C 98,92C
5-852C 90-1052C 85-952C
,04;2320 CaSO4 CaSO4.2H20
o CaSO4,

1/2H,0

! CaSO, 140850, . 1/2H,0)

.C 100 0
- 7 100 6

fn pastoso)

ig reacci»

42 34,78 34,88
0,65 0,67 0,54
17,27 ) 97,227 97,76
\

=57 =

Lt TS
Vol

50

98,92C
100-1152C
Caso

CaSO4.1/
2H,0 ‘

87
100

35,39
0,57

97,67

60

103,22C
92-1002C

CaSO4.2H20

35,00
0,69

97,15

60

103,2¢C
105-120¢C

Caso
CaSO4.1/2H20

70
92

35,27
0,63

97,42
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A partir de los resultados mostrados en la Tablo
9, se COmprenderé con facilidad que la desintegrabilidad de
las pequeflas masas es influida grandemente por la tempera-
tura a la yue se hacen reaccionar y mezclan el fosfato mi-
neral y el dcido sulfurico.

Se entenderd también que el limite superior de

la temperatura antedicha estd definido por la siguiente foér-
mula:
4 = -0,111P + 0,00334P% - 0,000593P> + 107,2

y con el f{n de obtener peyuefias masas excelentes en cuan-

4o a la incapacidad para desintegracién se debersd satisfa-

cer la siguiente condicidn:

£ S 20,111P + 0,00334P2 ~ 0,000593P° 4 107,2

Ejemplo 7.

Este Ejemplo ilustra una forma de realizacién en
que se mezcla intimamente 4cido hexafluorosilicico con fos-
fato mineral pulverizado y se cambian el contenido de agua
en la suspensién de fosfato mineral asi como la condicion
de temperatura en la reaccidn de mezclado entre la suspen-—
sidn de fosfato mineral y dcido sulfirico.

£1 mismo fosfato mineral pulverizado producido
en Florida gue se utilizé en el Ejemplo 1 es empleado COmo
fosfato mineral de partida en el prescnte Ejemplo. Acido

hexafluorosilicico (stiF6) como agente de evitacion de la
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3

=4

desintegracidn es afiadido al fosfato mineral de partida

en una cantidad, calculada como flaor (F), de 0,12 eqgui-

valentes con respecto al componente de calcio (Ca0) conte-
nido en el fosfato mineral de partida. ILa concentracidn de
doido hexafluorosilicico es ajustada dependiendo del conte~
nido de agua prescrito de la suspensidén de fosfato mineral.
En cuanto al contenido de agua de la suspensién
de fosfato mineral, se escogen valores de 40% en peso, 50w
en peso y 60% en peso.
La cantidad y la concentracidn del dcido hexufluoro
silicico aiiadido a 2 kg del fosfato mineral pulverizado de
partida, y el contenido de agua en la suspensidén de fosfato

mineral resultunte son los mostrados en la Tabla 0.
Tabla 10

Contenido de agua en la suspensidn 40 50 60
de fosfato mineral (% en peso)

Concentracidén de solucidn de dcido
hexafluorosilicico (% en peso) 15,26 10,70 7,55

cantidad de solucidn de dcido

hexafluorosilicico afadido (&) 1580 2240 3180

Acido hexafluorosilicico wue tiene una concentra-
cidn tz1 como se indica en 1a Tabla 10 es ajiadido en una can-

tidad indicada en la Tabla 10 a 2 kg del fosfato mineral pul-

- 59 -
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. RIEZ eiy L
Tt

verizado, y se mezclan durante aproximadamente 10 minutos.

Luego, en la suspensién resultante de fosfato mineral se

incorpora acido sulfarico al 94% (HZSO4) afiadido en una can-
+idad de 0,9 eyuivalentes con respecto al componente de cal-
cio (Ca0) contenido en el fosfato mineral de partida, a sa-
ber en una cantidad de aproximadamente 1,51 kg. Se mezelan

y hacen reaccionar a una temperatura mayor que el limite su~-

perior definido por la siguiente férmula

4 = =0,1192 + 0,00334P% - 0,000593P3 & 107,2

. '4 « .
y a una temperatura menor yue dicho limite superior; respec-
tivamente. A saber, la renceién de mezclado entre . fosfa-
to mineral y el dcido sulfurico se lleva & cabo en las condi-

ciones de temperatura indicadas en la Tabla 11 yue se da se-
guidanmente.
De la misma manera gue €n el Bjemplo 1, el produc-

to de reacciodn resultante es secado, moldeado y tratado tér—

micamente para obtener pequeflas masas trotadas térmicamente

del producto de reaccibn. Luego se determinan la proporcién
de desintesracidn estdtica y la proporcitn de desntegracibn
dindmica de las pequeilas masas tratadas térmicamente obteni-

das de este modo. Los regultados estin mostrados en la Tabla

11,
De la misma manera que Se€ describe en el Ejemplo

1, el producto de rezccibn pastoso antes del secado es la-

- 60 -
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vado y el residuo de lavado es analizado para obtener 1los
contenidos de Cal y P205 en el residuo de lavado, 2 partir
de lo cual se determina la proporeidn de descomposicion del
componente de écido fosférico en el producto de reaccion
pastogo antes del secado, basado en los contenidos de CaOl

¥y P20 en el fosfato mineral de partida. Los resultadcs es-

5

+4n mostrados también en la Tabla 11.
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Tabla 11

Contenido de agua en la suspensidn (4 en peso) 30
40
T{mite superior calculado de la temperatura de
reaccidn 83,18C
. 88,1
Memperatura de reaccién real 74-852C
90-1
Andlisis de difraccidén de Rayos X de producto
de reaccion pastoso CaSCﬁZHZO
: CasS0
Andlisis de difr@ccién de Rayos X de pequefias Caso
masas tratadas termicamente CaSO4
( + cas
Proporcitn de desinuegracién estética (Ds) 0
8
Proporcidn de deseintegracidén dindmica (Dd) 0 .
9
(Andlisis de 12 composicibn de residuo de luvado del nrocu
cto de
ca0 (5 en peso) 35,09
36
P205 (<2 en peso) 0,58
_ 0
Proporcidn de aescomposicidn (5) 97,61
98
——



nghla 11
faoid 1

10
40 50 50 60
83,1¢C
: 88,1¢C 98,92¢C 98,92C 103,280
T4-352C X
90-1072¢ 88-952C 100-1108C 92-1009C
Ca3042H20
: CaSO41/2H20 CaSO42H20 CaSO41/2H20 035042320
. 08504 CaSO4
Cas0
( + CasS0, 1/2H20)
0
84 0 80 0
O . *
95 0 90 0

o del procu’
cto de reaccidn pastoso)

35,09
36,38 35,19 37,16 35,44
0,58
0,48 0,55 0,39 0,56
97,61 K
98,10 97,75 98,48 97,70

60

103,2¢C
105-120¢C

CaSO41/2H20
CaSO4

52

78

35,06
* 0449

97,99
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De los resultados que se muestran en la Tabla 11,
se c0mprenderé con facilidad que inecluso si se afiade &cido

nexafluorosilicico en calidad de agente de evitacidn de la
desintegracién, la desintegrabilidad de las pequeflas masas

ostd influida por la temperatura en la reaccidn d mezclado

entre acido sulfurico y fosfato mineral.
Ademds, cuando se comparan los resultados obteni-
dos en este Ejemplo con los resultados obtenidos en el Ejem—

plo 5, se comprenderd gue la adicién de dcido hexafluorosi-

1{cico proporciona una mejor incapacidad para desintegracidn
dindmica de las pegueilas masas, gi se compara en las mismas
condiciones, y también mejora la proporcidn de descomposicidn.
También a partir de los resultados obtenidos en el
presente Ejemplo se confirma que, con el fin de olLtener exce-
lentes pequefias masas no desintegrables del productn de reac-

cién entre fosfato mineral ¥ dcido sulfurico, es importante

realizar la reaccidn en condiciones tales que se satisfega la

giguiente exigencias .

2 3
5 S ~0,1410 + 0,00334P" - 0,000593F" + 107,2

Ejemplo 8
Este Ejemplo ilustra la influencia de la cantidad
de Acido sulfirico sobre las propiedades caracteristicas de

las pequeflas masas resultantes del producto de reaccion de

fosfato mineral y dcido sulfirico.
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£l mismo fosfato mineral producido en Florida yue
se empled en el Ljemplo 1 es escogido como el fosfato mine-
ral de partida en el presente Ejemplo. A 2 kg del fosfato
mineral se afiaden 1.250 ml de agua, Yy S© agitan y mezclan
suficientemente durante aproximadamente 10 minutos en un
depdsito mezclador equipado conpletas de agitacién. 4 la
gsuspensidén de fosfato mineral resultante se afiade deido sul-
férico al 94i en una cantidad de 0,8 a 141 equivalentes con
respecto al componente de calcio (Ca0) contenido en la sus-
pensién. TLa reaccidn, el secado, el moldeo y el tratamiento
térimico se llevan a cabo de la misma manera gue e el Ejen-
plo 2 para obtener peguelias masas tratadas térmicamente del
producto de reaccién. Se determinan la proporcién de desin-
tegracidn estdatica y la proporcidn de desintegracidn dinami-
ca de las pequefias masas tratadas térmicamente obtenidas dé
este modo. Los resultados son los mostrados en la Tabla 12.

De la misma manera que se deccribe en el Lijemplo 1,
el producto de reaccidn pastoso antes de secar es }avado, vy
se analiza la composicién del residuoc de lavado para obtener
los conteridos.de Cal y Py05 en el residuo de lavado, a par-
tir de lo cual se calcula la proporcidn de descomposicidn del
componente de 4cido fosférico en la reaccidn pastosa antes
de secar, basado en los contenidos de Cal y P205 en el fos-

fato mineral de partida. Los resultados son los mostrados

en la Tabla 12.
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% Tabla 12

Equivalente de 4cido sulfirico 0,80 0
cantidad (kg) de &écido sulfirico al 945 1,34 1
Pemperatura de reaccin 70-802C 6
Limite superior calculado de la temperatura

de reaccion 85,39C 8
Andlisis de difraceidén de Rayos X de producto

de reaccion pastoso Ca504.2H20 C:
Andlisis de difrgccién de Rayos X de pequefias

masas tratadas térmicamente CaS0, e
Proporcidn de desintegrecién estatica (Ds) 0 |
Proporcidn de desintegracién dindmica (Dd) 0 1

(Andlisis de la composicidn de residuo de lavado de producto de reaccil

ca0 (% en peso) ' 35,49 3

P205 (¢ en peso) 2,91 0
Proporcidn de descomposicidn (4) 88,15 g
————
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0,90
1,51

65-822C
85, 38C

CaSO4.2H

CaSOAr
0

10

35,70
0,73

97,05

2

0

0,95
156

72-782C

85,32C

CaSO4,2H20

20

34,80
0,69

97,13

1,00 1,10
1,68 1,84
72-80¢C T70-79¢C
85, 32C 85, 3¢C
CaSO4.2H20 CaSO4.2H20
CaSO4 CaSO4
35 ’ 100
. 60 100
36,35 354599
0,60 0,53
97,65 97,87
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A partir de los resultados mostrados en la Tabla
12 se comprenderd con facilidad yue incluso si la reaccidn
se lleva a cabo en condiciones tales que se satisfaga la gi-
guiente exigencias:

<
£ $ _0,111P + 0,00334P2 = 0,000593P3 + 107,2

cuando la cantidad de 4eido sulfurico excede de 1,C eguiva-
lentes, es dificil mantener en el estado no desintegrable

a las peguefias masas del producto de reaccibén. A saber, se
comprenderé que se desea que 1la reaccidn se lleve a cabo con

utilizacidén de dcido sulfurico en una cantidad yue nv exce-

da de 1,0 equivilentes y en condiciones tales que se satis-

faga la siguiente exigencias

5 S -0,111P + 0,00334P% - 0,000593P3 + 107,2

Ejemplo 9
Este Ejemplo ilustra la importancia de la varia-

cién de la concentracidn de dcido sulftirico a utilizar en

la reaccidn,
In loé precedentes Ejemplos, se ha ilustrado gue las

pequeilas masas del producto de reaccibn pueden ser mantenidas
en el estado no desintegrable a lo largo de la totalidad de
125 operaciones controlando la temperatura de reaccidén de ma~

nera que se satisfaga la siguiente condicidn:

£ S 20,1112 + 0,00334P% - 0,000593P3 + 107,2
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En el presente Ejemplo se ilusira la utilizacién
de deido sulfirico diluido, yue se cree yue es eficaz para
evitar la generacién de czlor en la mezela de reaccidn y,
por lo tanto, para mantencr en un bajo nivel la temperatu-
ra de reaccidn.

El mismo fosfato mineral pulverizado prodacico

\
en Florida que se utilizd en el Ejemplo. 1 es emplezdc como
fosfato mineral de partida en el presente Ejemplo. Como con-
centracidn del Acido sulfirico se escosen las de 94% en peso,
725, en peso y 601 en peso.

La preparacién de la suspensidn de fosfato minercl,
la reaccién de la suspensidén de fosfato mineral con dcido
sulfirico y el secado, el moldec y el tratamiento térmico
del producto de reaccidén se llevan a cabo en las condicio-
nes indicadas en la Tabl. 13 de la misma manera qus se des-—
eribe en el Ejemplo 2, pera obtener peyueiias masas tr:tadas
térmicamente del producto de reaccidn,

Bl tiempo requerido para alcanzar el estado mol-
deable en el producto de reaccidén en la operacidén de secado
y moldeo es medido, y se determina la proporcién de desin-
tegracidn estética y la proporcidn de desintegracidn dindmi-
ca de las peyuciias masas resultantes del producto de reaceidn.
Tos resultados estdn mostrados en la Tabla 13. idemds, las
pequeilas masas del producto de reaccién son lavadas con agua

de modo suficiente para eliminar completamente el componente

- 67 -
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de decido fosférico soluble, y se deteruinan los contenidos

de Cal y PZOB del residuo compuesto principalmente por yeso,

a partir de lo cual se calcula la proporcidén de descomposi-
cidn del componente de dcido fosfdrico basado en P205 conte-

nido en el fosfato mineral de partida. Los resultados estin

mostrados en la Tabla 13.
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Tabla 13

o

Cantidad utilizada de fosfato mineral (kg) 2 2
Cantidad de agua (g) 1,250 1,250
Concentracidén de dcido sulfirico utilizado 94% T2
Equivalente de dcido sulférico utilizado 0,9 0,9
Cantidad de dcido sulfirico utilizado (kg) 1,51 2,00

Limite _superior calculado de la temperatura de
reaccidn 85, 3e¢C

95,72(
Temperatura de reaccidn real 65-829C 44-64¢

Andlisis de difraccidn de Rayos X de producto de

reaccidn pastoso CaSO4.éH20 CasS0,.2

Andlisis de difraccién de Rayos X de pequeuas ma-—

sas tratadas térmicamente CasSo uc~04 1
4 Cas0,
Piempo requerido para el moldeo (minutos) , 55=G0 75-8C
Proporcidn de desintegracidn estdtica (Ds) 0 0
Proporclon de desintegracidn dinémica (Dd) 10 ¢

(andlisis de lo composicién de peguelas masas residuales)

Ca0 (¢ en peso) 35,68 34,18
PZO5 (¢! en peso) 0,58 0,66
Proporeibn de descomposicidn (§-) 97,65 97,32
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85,32C

65-522C

CaSO4
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0,58

97,65
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60,

0,9

03304.1/2H20
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55-60
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34,63
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A partir de los resultados mostrados en la Table
13 se comprencerd con faecilidad que disminuyendo le concen—
tracidn de dcido sulfurico se hace posible reducir la genera-—
cibén @e calor en la reuceidn y mantener fdcilmente en un bajo
nivel la temperctura, y gue la reduccidn de la concentracidn
de dcido sulfirico ¢s apropiada para satisfacer la condicidn
de temperatura de redccidn Lue se especifica en estz invento.
Te cuzlquier manera, se comprenderd con facilidad yve incluso
si se carbia la concentracidn de decido sulfurico, pueden ob—
tenerse de acuerdo con este invento peguelias masas no desin-
tegrables.

Ejemnlo 10

Este Ejemplo ilustre una forma de realizacidn en
que se utiliza decido fluorhidrico, dcido hexafluorovsilicico
0o silice amorfa en czlidad de agente de evitacidén de la de-
sintesracidén y 0,8 - 1,1 equivalentes, con respecto &l compo-
nente de calcio (Cal) contenido en el fosfato winerzl, de dci-
do sulfirico se mezclan y se hacen reaccionar con fosfato mi-
nerzl en la presencia de dicho agente de evitacidn de la de-
sintesracidn en condiciones tules que se satisface la siguien-
te exirencila:

-0,111P 4+ O,OO334P2 - O,OOOS93P3 + 107,2

AN

El miemo fosfato mineral pulverizado producido en

Florida yue se empled en el Ejemplo 1 es escogido como el fos-—
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fato mineral de partida en el presente Ejemplo.

Se afiade dcido fluorhidrico, dcido hexafluorosi-~
1icico o silice amorfs en la Forma de una solucidn acuosa
a2l fosfato mineral de partida, estando mostradas en la Ta-
bla 14 dada mds abajo la concentracidn y la cantidad del
agente de evitacidn de la desintegracion. Le mezcla es re-
movida durante aproximademente 10 minutos. Luego la suspen-—
sidn resultante se mezcla y se hoce reaccionar con Zeido
sulfirico al 94¢ en una centidad de 0,8 - 1,1 equivalentes
con respecto al componente de calcio (Ca0) contenico en el
fosfato mineral, a saber en wma cantidad gue se indica en
lz Tabla 14. Lo reaccidn de mezclado entre el fosfato mine-
ral v el 4cido sulfurico se logrs vertiendo simulléncomente
1a suspensidn de fosfato mineral y deido sulfurico en un re-
cipiense de reaccidn, y las condiciones de reaccidn de mez-

lado se controlsn de modo tal yue se satisface la siguiente

0O

exigencia:

$€ -0,111P + 0,00334P% - 0,000593P> + 107,2

A saber, la temperatura de la reaccidn de mezclado es monte-—

nida por debajo del nivel indicalo en la Tabla 14.
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Tabla 14

Aditivo ~ Acido | Acido hexa- Silice
fluorhidrico fluorosilicico amorfa

Concentracidn .
(:' en peso) 2,67 15,26 8,03

Cantidad afiadida en
forma de solueidn (g) 1580 1580 1580

Limite superior calcu-
lado de la temperatura
de rezccidn (9C) 88,1 88,1 88,1

Equivalente de dcido
sulfurico utilizado 0,8 0,9 1,0 1,1

Cantidad de &cido sul-
firico utilizado (kg) 1,34 1,51 1,68 - 1,84

La mezcla formada vertiendo el fosfato mineral y

r. ol . e . ) . .
acido sulfurico en las condiciones arriba mencionadas es agi-
tada, hecha reaccionar, secada, moldeada y tratada térmica-
rente de acuerdo con los métodos descritos en el Ejemplo 2 pa-—
ra obtener peaueilas masas tratadas térmicamente del producto

de reaccidn. Se determinan la proporcidn de desintegracién es-
tdtica y la proporcidn de desintegracidén dindmica de las pe-

queflas masas tratadas térmicamente obtenidas de este modo. Ade-

11.9.73 - 72 ~



11.9.73

mds, se analizan los contenidos de Cal y P205 en el resicuo
compuesto principalmente de yeso, que gueda cuzndo las pe-
~ - I'4 .
queflas masas tratadas termicamente son lavadas con agua,
son analizadas, y a partir de estos valores se calculza la
proporeidn de descomposicidn del componente de dcido fosfd
rico basado en el PZOS contenido en el fosfato minsrzsl de
partida.

Los resultados estén mostrados en la Tabla 15.

-73 -
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Tabla 15
Tempera
Agente de evitacidn de la Cantidad de dcido de reac
desintegracidn sulfurico (equiva- (eC)
lentes)
72~85
Acido fluorhidrico 0,8
‘ c 70-83
0,9 T
’ 5550
1,0 :
66-~81
191
’ 80-83
Acido hexafluorosilicico 0,3
70-82
0,5
’ 62-80
1,0
T2~79
1,1
’ 70~78
Silice amorfa 0,8 :
’ . 68-82.
0,9 )
i © 5877
1,0
’ 63-81
151 —_

- T4 =




s
- ; ;’"{_

3

Temperatura  Andlisis de Proporeién de  Proporcidn de Proporcidn
« P . . - ry . -~ -
vido de reaccion difraccion de desintegracion desintegracion de descompo-—
3 7, . e P . . 7 ”
diva~ (ec) Rayos X de pro estdtica (Ds)  dindmica (Dd) sicidn (¢7)

ducto de reac-—
cion pastoso

72-85 Cas0, . 21,0 0 0 95, 87

70-83 n 0 6 97,62

| 55-80 n 20 45 98,11
' 66-81 " 100 100

80-83 u 0 0 96,54

70-82 " 0 . 4 97,77

62-80 L 13 35 96,27
72-79 - u 100 100

70-78 i o - 0 94,89

. 68-82 u 0 6 97,57

. 5877 25 45 ' 98,08
63-81 " 100 100
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A partir de los resultados arriba mostrados se
comprenderé con faeilidad gue igual que en la forma de rea-
lizacidén del Ejemplo 7 en gue no se utiliza ningin agente
de evitacidn de la desintegracidn, incluso si la reaccidn
se lleva a cabo en condiciones tales que se satisfaga la

siguiente exigencias
< 2 3
t = -0,111P 4 0,00334P - 0,000593P~ + 107,2

cuando la cantidad de dcido sulfirico afindido excede de

1,0 equivalentes, es dificil mantener a las pequeillas masas
del producto de reacciln en el estado no desintegrable. Cuan-
do los resultados obtenidos en este Ejemplo son comparados
con los resultados obtenidos en el Ejemplo 7, resultard evi-
dente que puede obtenerse una mejor incapacidad de desinte-
gracibn estdtica y una mejor incapacidad de desintegracidn
dindmica por adicibn del agente de evitacidn de la desinte-
gracidn cuando se compara en las mismas condiciones y la
adicidén del agente de evitacidn de la desintegracién mejo-

ra la proporcidén de descomposicién.

Ejemplo 11

Egste Ejemplo ilustra la importancia de la varia-
cidn del tiempo para la reaccién entre fosfato mineral y dci-
do sulfirico y su influencia sobre el moldeo de pequefias ma-

sas tratadas térmicamente.

El mismo fosfato mineral pulverizado producido en

-5 =
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Florida utilizado en el Ejemplo 1 es escogido como el fos-
fato mineral de partida en el presente Ljemplo.

4 2 kg del fosfato mineral pulverizado se aiiaden
125C ml de agua y se mezclan intimamente. Tuego, en la mez-
cla resultante se incorpora dcido sulfirico en una cantidad
de 0,9 eguivalentes con respecto al componente de caleio
(Ca0) conteniio en el fosfato mineral. 4 saber, (1) alrede-
dor de 1,51 kg de deido sulfdrico al 945, (2) alrededor de
2,0 k., de &écido sulfurico al 72, o (3) alrededor de 2,37 ke
de dcido suliirico al 607 se aiizden a la mezcla antedicha
formada a partir de 2 kg dei fo..ato minersl pulverizzdo y
1250 ml de aguc. La mezcla resultante es agitada durante 5
ninutos al fiempo Gue se mantiene la terperatura de ls mez—
cla en un nivel gue no excede del limite superior definido

£()) (85,39C en el caso de (1), 95,7¢2C

por la férmula (%

el

en el caso de (2) y 102,09C en el caso de (3)), para obtener
de este modo una mezcla pldstica. La mezcla plestica formzda
de cste modo es agitada adicionalmente durante 15, 30, 45 6
60 minutos respectivamente,

De la misma manera gue se describe en el Djemplo 1,
el producto de rezceidn formado de este modo es secado, mol-
dezdo y tratzdo térmicamente para obtener peyuerias mesas tro-
todas térmicamente.

Bl antedicho producto de la rezceidn es lavado de

modo suriciente con agfua, y se detornminan los contenidos de
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ca0 y P205 con respecto al residuo de lavado compuesto prin-
cipalmente de yeso. A partir de los valores asi determina-
dos, se determinan la proporecidn de descomposicidn basado

en el P205 contenido en las peyuelizs masas de fosfato de
partida del producto de reaceién, la proporcidn de desin-

tegracidn estdtica y la .proporcién de desintegracidn dind-

mica.
Los resultados estdn mostrados en la Tabla 10,
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goncentrac;én de
dcido sulfurico

Tiempo de tratamien
to (minutos)

94

T2

605

15

30

45

60

15

30

45

60

15

30

45

Tabla 16

Temperatura de

la mezcla de
reacecidn (eC)

70

50

28

93

86

64

97

80

62

Andlisi
de Rayc
to de r

C
(oF

Ct

Ct



Vg

16
Andlisis de difraceién Proporcidn de  Proporcién de Proporcidn de
ura dé  de Rayos X del produc- desintegracion desintegracion descomposicidn
.a( de) to de reaccidn pastoso estdtica (Ds) dindmica (Da) (%)
: (eC
Cas0, .2Ho0 5 25 97,50
08.504_1/2H20
CasS0, .2H,0 o 7 98,11
CaS0, . 2H,0 0 5 98,17
CaS0, . 2Hy0 0 5 98,42
CaSO4_ . 2H20 5 20 97,02
”‘ CaS041/2H,0
Ca.SO4.2H20 0 3 98,20
'CaSO4.2H20 0 0 98,17
Cas0, . 2H,0 0 0 97,61
CaS0,.2H,0 7 25 94,91
CaS0f1 /28,0
Cas0, . 2Hy0 0 0 98,26
CaS0y . 2H,0 0 0 97,60
CaSo0, . 2H,0 0 0 97,30
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A partir de los resultados antedichos, se com-
prenderé con facilidad que si la mezcla del fosfato mine-
ral y dcido sulfirico es agitada durante aproximadamente
30 minutos después del mezclado, el componente de calcio
es convertido en yeso dihidratado estable y puede obtener—
se un producto de reaccidn no desintegrable gque es muy esta-

ble no s6lo frente a la desintegracidn estidtica sino también

frente a la desintegracion dindmica.

Ejemplo 12,

Este Ejeuwplo ilustra la importancia de la varia-
cidn en la temperatura de tratamiento térmico y en ei tiem~
PO para preparar pequefias masas tratadas térmicamente del

producto de reaccidén entre fosfato mineral y deido sulfuri-

co.
El mismo fosfato mineral pulverizado producido en

FPlorida que se utilizd en el Ejemplo 1 es escogido cowo fos-
fato mineral de partida en el presente Ejemplo. |

Con utilizacidén de las mismas cantidades del fos-
fato mineral, de agua y de deido sulfurico que en el Ejemplo
2, se forma una mezcla pldstica de la misma manera yue en el
Ejemplo 2. Esta'mezcla pléstica es colada sobre una placa de
acero tratada con TefronC:) en la forma de una cinta que tie-
ne una anchura de aproximadamente 10 mm, y esta mezecla a mo-
do de cinta es tratada térmicamente en el estado estacionario

en un secador mantenido a 120, 150, 180, 200 o 240¢C,

- 79 -
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Se mide el tiempo requerido en el antedicho tra-
tamiento térmico para obtener pequefias masas del producto
de reaccidn yue no se desintegran de ningun modo cuando son
echadas en agua (es decir la proporcién de desintegracién
estatica de Of).

Las pequefias masas tratadas térmicamente del pro-
ducto de reaccidn son lavadas suficientemente con agne, ¥
se determinan los contenidos de Cal y.P205 con resvecto al
regiduo de lavado compuesto principalmente de yeso. 4 par-
tir de los valores determinados de este modo se calcula la
proporcién de descomposicidu busada en el P205 conftenido en
el fosfato mineral de partida & ge determina la velocidad
de fabricacidn. Ademds, se determina la proporcidn de desin-
tegracidén dinémica de las pequefias masas tratadas térmica-
mente del producto de reaccidn.

La velocidad de fabricacidn es determinada de la
siguiente manera.

En primer término, 500 g de las pequeﬁasﬁmasas tra~
tadas térmicamente del producto de reaceidn se disponen en
un aparato de éxtraccién tal como se describe en el Ejemplo
2, ¥y se cargan en dicho aparato de extraceidn 250 ml de un
medio de extraccidn primerio (agua moderadamente caliente).
Las pequefias masas son calentadas a 80-902C y son dejadas
reposar durante 30 minutos en el estado sumergido en el me-

dio de extraccidén primario. Inmediatamente se afiade gota a

- 80 -
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gota agua caliente calentada a 902C en calidad de medio de
extraccidn por desplazamiento en un caudal de 100 ml por
hora. La velocidad de fabricacidn es expresada en términoc
del tiempo (minutos) gue transcurre desde la iniciacidn de
la recuperacidn de dcido fosfdérico crudo hasta el momento
en que la proporcidn de‘ recuperacidén en forma de P2O5 cal-
culado llegz a aproximadamente 80:. (La proporcidn de extrac—
cién es expresuda,igual gue en el Ejemplo 2, por la propor-
cidn de extraccién alcanzada cuando se han recuperado 500 ml
de deido fosfdrico crudo). Se estima que el antedicho valor
de 80% es un valor relativ.uente bajo desde el punto de vis=-
ta industrial. No obstante, ‘ya yue en el caso de pcyueiins
masas tratadas térmicamente a 2402C, durante 25 minutos, la
proporeidn de recuperacidn es de aproximadamente 3C. inclu-
so0 8i se lava completamente, se adopta el antedicho valor de
80,

Los resultados estdn mostrados en la Tabla 17.
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Tabla 17

Temperatura de tratamiento (2C) 120
Tiempo de tratamiento necesario (minutos) 300

Composicidn de componentes.principales de peyueflus masas resid

cal (% en peso) \ 33,14
P2O5 (¢ en peso) 0,49
Proporcidn de descomposicidn (%) 97,86
Proporcidn de desintegracién.dinémica (Da) 20
Velocidad de fabricacidn (minutos) 170
Proporcidn de extraccidn (¢) 98,7 98,3

- 82 -
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150 180 200 240
150 60 . 30 25
3 resid  37es.

36,55 34,18 | 33,03 33,90

0,60 0,53 0,52 - 4,18
97,63 97,76 97,72 82,18

4 o) ‘o' 0

.180 180 200 540

= 98,5 96,4 65,3
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A partir de los antedichos resultados puedende-
dueirse 1los siguientes hechos.

Cuando el tratamiento se lleva a cabo a una tem-
peratura inferior se necesita un tiempo mds largo para ob-
tener pequeflas masas no desintegrables estdticamente. Con
el fin de acortar el tiempo de tratamiento es suficiente
aumentar la temperatura del tratamiento. Sin embargo, cuan-
do la temperatura del tratamiento excede de 200e¢C, se Cis-
minuye la proporcidn de descomposicién, y dado yue el tra-
tamiento se lleva a cabo a2 una temperdtura elevada, sc¢ hace
que tenga lugar la condensacidn del componente de dcido fos-
férico, lo cual déd como reSULéauU la prolongacidn del periodo
de tiempo necesario para la recuperacidn del componente de
écido fosférico; por lo tanto, se disminuye drdsticamente la
velocidad de fabricacidén. Simultdneamente, también se reduce
dristicamente la proporcién de extraceidn. Por lo tanto, el
tratamiento térmicola temperaturas que exceden de 2008¢ eg
muy desventajoso para preparar dcido fosfdérico a una escalu
industrial. Dicho de modo breve, los resultados de bsta Bjem=
plo indican con-claridad que se desea grandemente que el trae-

tamiento térmico se lleve a cabo a una temperatura gue no ex-
ceda de 20092C,

Ejemplo 13.

Este Ejemplo ilustra otras formas de realizacidn pa-

ra obtener pequeilas masas no desintezrables tratadas térmica-

- 83 -



10

15

20

25

11.9.73

mente del producto de reaccion.

Se prepara una mczcla plastica a partir de las
mismas cantidades de fosfato mineral, agua y dcido sulfi-
rico que se emplean en el Ejemplo 2, en las mismas condi-
ciones y de la misma manera gque en el Ejemplo 2.

A) Un secador vertical del tipo de circulacidn de
aire yue consiste en uné‘oolumna cilindrica de vidrio (yue
tiene un didmetro de 8 cm y una longitud de 50 cm) nrevis-
ta con una placa perforada de porcelana en su poreidn infe-
rior, yue estd construfda de modo tal que se insufla aire
caliente dentro de ella desde su porcién inferior, esta
rellena con un producto pulverizado de pequefias masas 0b~-
tenidas mezclando fosfato mineral, agua y dcido sulfirico
en las mismas condiciones que anteriormente, y tratando tér-
micamente la mezcla en calidad de medio de calentamiento, ¥y
el producto pulverizado es mantenido en el estado fluidifi-
cedo por medio de aire caliente. En este estado, la megzcla
pléstica es alimentada gota a gota dentro de la columna. 4
partir de la porcidén inferior de la columna se alimenta aire
caliente mantenido a 1802C y, después de 20 minutos, aire
caliente mantenido a 1409C. Después de que hen transcurri-
do 60 minutos se obtienen pegueflas masas esféricas tratadas
térmicamente yue son incapaces de desintegracidn (estitica).
Fn esta forma de realizacidn, cuando se dispone un orificio

para retirar pegueiias masas esféricas tratadas térmicamente

- 84 =~



en la porcién inferior de la columna, y se insufla aire ca-
liente desde dicho orificio de retirada a una velocidad su-
ficiente para fluidificar el producto pulverizado incorpora-
do como relleno en calidad de medios de calentamiento, es
5 pogible retirar continuamente las masas esféricas tratadus
térmicamente al mismo tiempo que se las separa del producto
pulverizado que actia en,calidad de medio de calentamiento.
Asimismo es también posibdle moldear el producto de reaccidn
pldstico a la Fforma de esferas en el producto pulverizado
10 gque actia en calidad de medio de calentamiento, separar las
peyueiias masas esféricas mol:leadas del producto pulverizado
de la misma manera yue antes sé ioi indicado, y luego iratur
térmicamente las pegueilas masas esféricas por otros medios.
' Las pequeilas masas no desintegrables (estdticamen-
te), tratadas térmicamente, del producto de reaccidn, son so-
h metidas a la extraccidn con agua caliente de acuerco con el
método de extraccidén de grénulos descrito en el Ejemplo 2. El
componente de dcido fosférico es recuperado con una proporcidn
de recuperacion de 95,7% cuando el tratumiento se 1ieva a ca-
20 bo a 1809C y la -proporcién de recuperacidén es de 97,0+ cuando
el tratamiento se lleva a cabo a 1402C. De este modo se con-
firma que en las pequeilas masas tratadas térmicamente por el
método de circulzcidn de aire, el tiempo requerido para el
tratamiento de extraccidn puede ser acortado en comparacioén

25 con el caso de las pequeilas masas tratadas térmicamente en el

11.9.73 - 85 -
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estado estacionario.

B) La antedicha mezcla plédstica es moldeada a la
forma de columnas o pilares yue tienen un didmetro de 2 mm
por medio de un triturador de carne (el tamafio de mallas de
la placa perforada es de 2 mn). Cuando las columnas forma-
das de este modo son tratadas con aire caliente mantenido
a 18080 durante 30 minutos, se obtienen pegqueilas masas que
poseen incapacidad de desintegracién (estdtica). Pueden uti-
lizarse diferentus tipos de secadores para el trataniento
térmico de la mezcla graenular moldeada de este modo.

Cuando las pequencs nosas tratadas térmicamente
gon extraidas con agua calienté de azcuerdo con el witodo
de extraccidn de grénulos que se describe en el Ejemplo 2,
el componente de dcido fosfdérico puede ser recuperado con
una proporcion de recuperacidén ten alta como de 95,65

¢) Cuando la antedicha mezcla pldstica es moldea-
da a la forma de grénulos aglomerados que tlenen un tamaiio
de aproximadamente 30 mm y es dejada reposar en ul' secador
mantenido a 1802C, durante 90 minutos, sebbtienen masas aglo-
meradas duras yue tienen un tamaiio de 25 a 30 mm. En este ca~
so, si el didmetro de los grénulos aglomerados de partida es
ajustado por debajo de 30 mm, puede ser acortado el tlempo
requerido para el tratamiento térmico. Si se desea, las ma-
gas aglomeradas tratadas térmicamente son trituradas a la

forma de pequeilas particulas por medio de un triturador o

- 86 -
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aparato similar.
Se confirma de este modo gue las masas aglomera-
das no se desintegran cuando son echadas en agua.
TLas mesas aglomeradas tratadas térmicamente, que
5 ’ poseen un difémetro de 30 mm, y yue han sido preparadas por
los antedichos procedimientos, son extrafdas de acuerdo con
el método do extraccién de grénulos gue se describe en el
’ Ejemplo 2. En este caso, la velocidad de extraccién y la
concentracidén del dcido fosférico recﬁperado son disrinui-
10' das, pero el &cido fosférico puede ser recuperado ¢on una
proporeidn de recuperacidn Lopul de 95%.

Ejemplo 14.

Este Ejemplo ilustra la importancia de la varia-
cidn en el disolvente de extraccién para extraer &cido fos-
15 férico desde las peguefias masas tratadas térmicamenté del
producfo de reaccidn de fosfato mineral y &cido sulfiuwico.

Las pequefias masas que han sido preparadas de la

misma manera que en el Ejemplo 1 y tienen la siguiente com-

posicién de componentes principales:

20 ca0 26,80% en peso
P205 18,48% en peso
SO3 33,014 en peso

gse escogen como las pequeilas masas tratudas térmicamente que

han de ser extraidas.

25 En calidad de disolvente de extraccidén se escoge

11.9073 - 87 -
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agua moderadamcnte caliente a aproximadamente 802C, una so-
lucidn de dcido mezclada a 802C que tiene una concentracidn
de (5 g de dcido sulfurico (sto4) 4+ 5 g de dcido fosfdri-
co (H3PO4)) por 100 ml, y una solucidén de 4cido sulfurico
5 a 809C yue tiene una concentracién de 5 g de dcido sulitri-
co (HZSO4) por 100 ml.
Como aparzto de extraccién se emplea un aparato
' de extraccién tol como el que se describe en el Ejemnlo 2.
En este aparato de extraccidn, pequeflas masas no de
10 sintegrables tratudas térmicamente son dejadas reposar en el
estado sumergido en 250 ml iel disolvente de extraccidn pi-
re eluir el componente de dcido fosfdrico desde las peguciias
masas dentro del disolvente de extraceion. Inmediatamente,
las pequeiias masas son retiradas de la parte superior del
15 aparato, y se ailiade gota a gota agua moderadamente calien-
te mantenida a 809C en calidad ce disolvente de extrarcidn
por desplazamiento con un caudal de 100 ml por hora. De es-
te modo se recuperan 200 ml de dcido fosférico crudo alta-
mente concentrado, Subsiguientemente, se continia la extrac-
20 cidn de la misﬁa manera que anteriormente empleando agua
moderadomente caliente mantenida = 802C en calidad de medio
de extraccidn con el fin de recuperar dcido fosférico cru-
do diluido.

T0os resultzdos son los mostrados en la Tabla 18

25 que se d@a sbajo.
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Tabla 18

. . 2 = . -
Composicidén de componentes principales en acido fosfdrico crudo

s altam
Acua moderadamente caliente
P205 (% en peso) i 24,27
ca0 (5 en peso) ' 0,56
' S04 (% en peso) 0,68
Composicién de componentes priu. pules en dcido fosférico crudo diluido
. Agua moderadamente caliente .
P,05 (s en peso) 5,79
o Ca0 (5. en peso) 0,09 !
SO3 (% en peso) 0,10
Proporcidn de recuperacidén (%) 92,95 ,
S~

%) RQOS{.suma de 41,03 ¥ Fe,0q
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7103

eruso , alteamente concentrado, recuperado.
Liente Solucidn de 4cidos mezclados Solucién de Acido sultidrico
30,33 N 25,91
2,48 2,61
3,08 . 3,20
1,27 1,33
3 '
cruca diluido recuperado. '
liente .z 2L - o 4 7 s
bl AS Solucidn de acidos mezclados Solucion de acido sulfurico
- 6,04 5,59
0,58 0,62
0,72 ) 0,89
97,00 97,40
\ d
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B) Las pequeiias masas obtenidas realizando el mez—
clado, la reaccidn y el tratamiento térmico en las mismas con-
diciones gue en el Ejemplo 1, excepto que la cantidad de dei-
do sulfirico es cambiada a 0,8 equivalentes con respecto al
componente de calcio (ca0) contenido en el fosfato mineral de

partida, y que tienen 1s sigulente composicién de los compo-

nentes principales:

Ca0 29,44 % en peso
P20s 20,36 % en peso
SO3 32,89% en peso

ge emplean como peyueflas masas que han de ser extraidas.

En calidad de disolvente de extraccién se escoge ¥y
utiliza agua moderadamente caliente mantenida a 802(C, una
solucidn de dcidos mezclados a 802C que tiene una concentra~
cién de (5 g de deido fosforico (H3PO4) + 10 g de éc;do SUl-
farico (H2804)) por 100 ml y unae solucidén de deido sulrdri-
co a 809C que tiene una concentracién de 5 g de decido sulfu-
rico (HZSO4) por 100 ml. Ia extraccidn se lleve a gabo de la
misma menera que en A) arriba, con utilizacién del mismo apa-
rato de extraccién que se emplea en A) arriba.

Tos resultados son los mostrados en la Tabla 19.
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Tabla 19

, T, recupe:
Composicién de componentes principales en dcido fosforico crudo
Agua moderadamente caliente
0 , : 21 57
P25 : !
ca0 1,04
SO3 . 0,82
diluia

Composicidén de componentes prin.:.pales en dcido fosfdries crudo

Agua nmoderademente caliente

P205 T,35

ca0 ' 0,09

504 7 0,13
Proporcidn de recuperacion 81,17%

) Rp0y ¢ Sunma de A1203 y Fey0,
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recuperado altamente concentrado,.

Solucidn de dcidos mezclzdos

Solucidn de dcido sulfirico

32,74
1,25
2,47
0,83

dilufdo recuperado.

Solucidn de fcidos mezclados

27,51
1,32
2,90
0,85

Solucidn de dcido sulfirico

7 7,38
0,60
0,85

85,06 %

6,44
0,57
0,71

95,45 %
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A partir de los resultados arriba mostrados se com-

prenderd con facilidad qve cuando se emplea wna solucién dei-

da en calidad de disolvente de extraccidn, en lugar de agus,
se obtienen mejores resultados. Se cbserva especialmente yue

puede recuperarse 4deido fosfdérico con una alta concentracion

y en elevcdos rendimientos cuando el déficit de la cantidud

de decido utilizado en 12’ . reaccidn es repuesto en el mnoemento

de la extracciodn.

Se ha observado inesperadaménte gque incluso cuando
ge utiliza una solucion de 4oido sulfirico en calidad de me-

dio de extraccidn, las peduk;.ys WASAS del producto de reac-—

cién no se desintegran a lo largo de la operacién de extrac-

¢idn sino gque rctienen de modo estable la forma original de

lzs pequcilas masas.

Tjemplo 15.

Este Ejemplo ilustra un procedimiento para preparalr
decido fosférico concentrado.

pal como se describe arriba, es posible obtener 4ci-
do fosTdérico concentrado empleando un aparato de extraccidn
de tambor rotaforio del tipo de contrzcorriente tol como el
que se describe en el Ejemplo 1. En el presente Ejemplo se
ilustra una forma de realivacidén en la yue se prepara una S0-

1ucién concentrada de dcido tosférico empleando unz columna

de extraccidn tul como la .ue se describe en el Ejemplo 2. Las

pequeilas masas preparwdas realizando el mezclado, la reaccidn
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y el tratamiento +drmico en las mismas condiciones yue en
el Ejemplo 1, ¥y que tienen la siguiente composicion de los

componentes principales:

Cal 26,80, en peso
P205 18,48¢. en peso
SO3 33,014 en peso

son utilizadas como pegueiias masas de partida que han de
ser extraidas.

Se emplea un sisteme de extraceion provisto con
4 columnas de ext-aceidén tal como se deseriben en el Ejem-
plo 2, En cada columna se cirgan 500 g de las peyueiias ma-

:

sas. En primer término se Curégn 250 ml de agua moderadamen-
te caliente a 85¢C como el medio de extraccién en la prime-
ra columna y se deja gue las pequefias masas tratadse térmi-
camente reposen a §5-902C durante aproximadamente 150 minu-
tos en el estado sumergido en el medio de extraccidn. Por
nedio de esta operugcidn, el componente de deido fosférico
es elufdo dentro del medio a partir de las pequsilas masas.
Tnmediatomente, en calidad de medio de extraccién éor desg~
plazamiento se afiade cota a gota agua moderadamente calien-
te & 852G con un caudal de 100 ml por hora desde la purte
superior de la columna. De eéte modo, se recuperan 250 ml
de 4cido fosférico crudo altamente conceﬁtradp. Subsiguien-
temente, se continua la extraceidn de la misma manera que

anteriormente empleando agus moderadamente caliente en ca-

- 93 -
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1ided dc medio de extraccién para obtener 250 nl de deid

fosférico crudo diluido.
Bn l2s subsizulentes columnas, el lavado con agua

moderadamente calisnte se realiza de la misma manera gue arri-

ba se describe. En loo subsi;uiontes coluunas, 1o extraccidn

en cstado sumeryido se lleva a cabo similasrmente con utili-

L

zacidn de lecico fonsférico crudo cltamente concentrado yue 1o
sido recuperadc de la colwana precedente, la extraceidn con
desplazamiento se lleva & cabo similarmente con utilizacidn
Ge dcido fosfdrico diluido recuperado de la columa preceden~
te, y el lavado se lleva a cabo similar.ente empleando el 11~

quido de lavado recuperado en 1la columna precedentz.

Tas composiciones de los componentes princinales
de 4cido fosfdrico crudo altamente concentrado y Ge &cido
fosfdérico erudo diluido .,ue se recupera de cada columna son

las mostradas m la Tabla 20,

- 94 -
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g} zé Tabla 20

Composicién de componentes principales en dcido fosfdérico erudo  recupe

Primera columna

P205 (% en peso) i 24,03
ca0 (5 en peso) 0,61
504 (0 en peso) 0,83

<

Composicidn de componentes principales en acido fosfdérizso crcdu  diluidc
L

Primere columma

PZOS (¢ en peso) 5,54
ca0 (% en peso) 0,10
SO3 (% en peso) 0,13

- 95 -



I3

ety gy

I 25
=
b e
.
4

5 crudo recuperado altamente concentrado.

na Sesunda columng

37,20
0,79
0,95

o0 cretuv  @diluido recuperado.

na Segunda columna

12,15
0,24
0,31

85 -

Tercera columna

44,68
0,91
1,68

Tercera columna

18,35
0,32
0,41

)

Cuarta columna

47,06
1,20
2,08

Cucrita columna

20,26
0,45
0,66
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De los resultados yue arriba se muestran se com-—
orenderd con facilidad que en el método de extraccidn de
grénulos del tipo de etapas miltiples empleando una plura-
1idad de columnas de extraccidn puede obtenerse acido fos-
férico altamente concentrado, igual yue en el método que
usiliza un aparato de extraccidn de tambor rotatorio del

tipo de contracorriente.

Este Ejemplo ilustra una forma de realizacidn en
la cuzl se ubiliza alcohol n-butilico deshidratado en cali-
dad de disolvente de extraccidn para efectuar la extraccidn
del componente de dcido fosfdrico desde peguellas masas tra-
tadas térmicamente del producto de reaccidén de fosfato mine-
ral v dcido sulfirico.

Las pequciias masas obtenidas realizando el mezcla-—
do, la reaccibn y el tratamiento térmico de 1z misma meners
yue en el Bjemplo 1, excepto yue el tratamiento térrico se
lleva a cabo a 1508C durante 1 hora o a 2002C durante 30 nmi-
nutos, se utilizan como peyuelias masas de partida gue han de
ser extraidas. -

Tl alcohol n-butilico deshidratado es escogido ¥y
wtilizado en calidad Ge disolvente de extraceidn. El apara-
to extractor de Soxhlet es utilizado como aparato de extrac-
cidn. Bl extractor esid dispuesto de manera tal gue la tempe-

ratura del alcohol n-butilico es mantenida a 80¢C en la zona
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de extraccién 7 la frecuencia de circulacidn del disolven-
te es de una vez por cada 5 minutos. La extraceidn se con-
tinda durante 2 horas contando a portir del comienzo de la
cireulacidn del disolvente. Lespués de completarse la ex-
traccién, el alcohol n-butilico adherido al residuo es re-
cuperado a presién reducida. El extracto con alcohol n—buﬁi
1ico uue contiene #cido Fosférico es sometido en primer tér—
mino a destilacidn a presién reducida pzra separar alcohol
n-butilico desde el components de dcido fosfdrico. a conti-
nuacibn, el liguido resultante jue contiene deido fosfdrico
en una mayor cantidad uue el alcohol n-butilico es sometido
a destilacidn con vapor de acua a presidén reducida con el fin
de separar una solucidén de dcido fosTérico en uma mezcls de
aleohol n-butilico y agua al tiempo yue se impide la esteri-
ficacidn de alcohol n-butilico. De este modo se recupera una
solucidn de decido fosfirico.

Los cont-nidos de P205 y Cal del residuc yue yueda
después de 1o separacidén de &lcohol n-butilico son determi-
nados, y 2 pariir de estos valores se calecula la proporcion
de descomposici5n basada en el P205 contenido en el fosfato
mineral de partida. Los resultados son los que se muestran
en la Tabla 21.

La composicién de los componentes principales del
4cido fosFérico recuperado esti mostrada también en la able

21,

- 97 -
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Tabla 21

Composicidén de componentes principales en pegyueflas masas residual

60 1
a0 (% en peso)

P205 (¢ en peso) : .

Proporcidn de descomposieidn (4)

Contenido @e agua en pequefias masas
tratadas termicamente.

.

4 - . . ros o5 s .
Composicidn de componentes principales en acldo fostorico recuper:

Pra

P205 (¢ en peso) )
ca0 (¢¢ en peso)

R203§) (55 en peso)

%) 3203 : suma de A1203 y Fe203

- 98 -



labla 21

128 mASAS  no5iduales.

Trateniento a 1602C Jurante
60 minutos

33,12
H 3,63

84,0

7,80

.

fostdrico recuperado.
Tratemiento 2 1602C durante
60 minutos
49,8
0,03
0,32

273

- 98 -

v

"ratamiento a 20020 durante
30 minutos

32,08
4,26

80,78

Tratemiento a 2002C durante
30 minutos

35,46
0,02
0,25
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Pequelias masas obtenidas realizando el tratamien—
to térmico a 1602C son extraidas con n-butanol con el fin
de recuperar el componente de &cido fosfdrico, y el residuo
que queda después de haber separado el n-butanol es tratado
de nuevo con dcido sulfirico dilufdo y es lavado con agua.
Los contenidos de P205 y de Ca0 del residuo resultante son
determinados, y se calcula la proporcidn de recuperacién glo-

bal bvasada en el PQO contenido en el fosfato minersl de par-

5
tida,
Los resultados se muestran seguidamente:

Componentes
Cal 34,78% en peso
P205 0,4% en peso

Proporeidn de recuperacidn 98,3 %
A todo lo largo de los anteriores procesos Je ex-
traccidén y de nuevo tratamiento, las pequeflas masas no se

desintegran sino yue retienen la forma original de pequeilas

masas.,

A partir de los resultados que anteceden, se com-
prenderd con facilidad yue el componente de dcido fosférico
puede ser recuperado incluso utilizando un disolvente orga-
nico, especialmente alcohol n~butilico, y que el componente
de dcido fosférico no recuperado por extraccidn con alcohol
n-butilico puede ser recuperado por tratamiento con dcido

sulfirico diluido o compuesto similar,

- 99 -



,.
i

i
TS

g
&

Ejemplo 17.

Este Bjemplo ilustra un procedimiento para prepa-
rar Seido fosfdérico en el .jue un compuesto de flior es afia-
dido en calidad de agente de evitacidn de la desintegracion

5 para preparar el producto de reaccidén de fosfato mineral y
dcido sulfuarico.

¥1 miswo fosfato mineral pulverizado produecido en
Florida yue se empled en el Ejemplo 1 es utilizacdo como fos-
fato mineral de partida en el presente Ejemplo.

10 , Un compuesto de flior indicado en la Tatle 22 que

se da mds abajo es afiadido en czlidad de agente de svitaoeidn

de la desintegracidén al fosfato minerzl de partida en una

cantidad, calculada como fldor, de 0,15 eyuivalentes con res-

pecto al componente de calcio (Cal) en el fosfato mineral, y

15 se mezclen homogénez e intimamente. Se escogen y utilizan en
calidad de agente de evitacidn de desintegracién faFp, CaSiFg,
CaH2F4, NaF, Na2SiF6 y Ko81Fg,

A 1z mezcla rosultente se adade dcido sulfirico al

98% en una cantidad de 0,9 o 1,0 eguivalentes con respecto

20 al componente ée calcio en el fosfato mineral de partida. La
reaccibén de la mezcla, el secado, el moldeo y el tratamiento
térmico se realizan de la misma manera yue en el Ejemplo 2
para obtener pequefilas masas del producto de reaccién de fos-
fato mineral y dcido sulfurico.

25 La proporcidén de desintegracidn estdtica y la pro-
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poreidn de desintegracién dindmica, el contenido del com-
ponente de fldor combinado en el producto de reaccibn en
la forma de una sal y la proporcidn de descomposicibn ba-
sada en el P205 contenido en ¢l fosfato mineral de parti-
da, son determinados, para obtencr los resultados que se

nuestran en 12 ‘labla 22.

- 101 -
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Tabla 22

Agente de evitaciln Cantidad afiadida  Proporcidn de Propoz
de la desintegracion de dcido sulfiri desintegracidn desint
co (eguivalentes) estdtica (Ds) dinami

caf, 0,9 0 ¢

CaF, 1,0 0 15
CaS:.F6 C,9 0 C
CaSiPs 1,0 0 12
CaHy¥y 0,9 0 ; €
Cal,F, 1,0 0 15

NaF 0,9 0 13

FaF 1,0 5 28
Ha,SiF, — 0,9 0 0
la,517g 1,0 0 15
31T 0,9 . 0 0
Ko8iFg 1,0 0 15

- 102 -



Tabla 22

3r0por01on ae
Je51ntegra01on
sstdtica (Ds)

..1_(}2..

Proporeidn de
de51ntegr¢01on
dinémica (Dd)

12

15

13

28

15

15

Cantidad fijada
ce ¥ (equivalen
tes).

0,10
0,05
0,12
0,06
0,10
0,05
0,09
0,04
0,11

0,05

%wwmmae
deccom§051cwon
<.

95,48
98,10
95,61
97,83

96,00
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= 5%
¥ = 7

A partir de los resultados que anteceden se com-
prenderé con facilidad gue en el caso en que se utilice la
sal de compuesto de f1dor en calidad de agente de evitacidn
de la desintecracidn en una cantidad tal que el compuesto
de fldor esté combinado en el producto de la reaccidén es una
cantidad, calculada como ¥, de 0,05 - 0,20 eyuivalentes con
respecto al componente de calecio y el producto de reaccidn;
cuando la cantidad de feido sulfurico se aproxima a 1,0 egui-
valentes, la cantidad del componente de fllor combinado en
el producto de reaceidn disminuye y las peguelias masas re-

sultantes tienden a desintegrarse con facilidad.

Ejemplo 18.

Este Ejemplo ilustra una forma de realizacidn en
la cual se somete a tratamiento de antemano fosfato mineral
de manera que el componente de flihor contenido en el +fosfa-
to mineral puede ser utilizado en calidad de agente (e evi-
tacidn de la desintegrucidn, y el fosfato mineral tratado
previamente de este modo es hecho reaccionar con éc}do sul-
farico.

Se eséoge y utiliza en calidad de fosfato mineral
de partida el mismo fosfato mineral pulverizado producido
en Florida yue se utilizd en el Ejemplo 1.

A) Se ilustra un procedimiento en el cuzl el fosfa—
£o mineral es pulverizado por el método en himedo y se utili-

za el componente de fllor en el fosfato mineral.

-103 -
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A 1 kg del fosfato mineral se afiaden alrededor
de 650 ml de agua. A saber, se afiaden 40 partes en peso
de agua a 60 partes en peso del fosfato mineral. La mez-
cla es triturads por el método en himedo durante 5 horas
en un molino de cuba de acuerdo con métodos conocidos. La
generacion de un gas ue contiene principalmente compues-
tos de fliuor se observa ;n la suspension resultante for-
mada por el método en humedo. Cuando esta suspensién es
filtraéa y el producto filtrado es analizado se coufirma
la elucidn de F y P205. A 12 suspensién se afiade dcido sul
farico al 98 (H2804) en una cantidad de 0,9 eyuivalentes
con respecto al componente de calcio (Cal) en el fosfato mi-
nerzl. A saber, se ailaden a la suspensiOn aproximadamante
740 g de HZSO4 al 957 y se mezclan. La reaccidén de la mez-
cla, el secado y moldeo, asi{ como el tratamiento térmico se
rezlizan de l2 nmisma manera Jue en el Ejemplo 2 para obiener
pequeiias masas s6lidas no desintegrables tratadas térmicamen—
te. ) ,

B) Se ilustra un procedimiento en el cual =1 fos-
fato mineral es descompuesto parcialmente de antemano con un
dcido y el componente de fllor contenido en el fosfato mine-
ral es ubilizado en calidad de agenbte de evitacidn de la de-
sintegracidn.

A 1 kg del fosfato mineral se ajladen alrededor de

650 m1 de aguza. A saber, se afiaden 40 partes en peso de agua

- 104 -



a 60 partes del fosfato minerzl. %L la suspensidn resultan-
te se ziiade dcido sulfirico al 8 (H25O4) o dcido fosfdrico
puro al 80% (H3P04) en una cantidad de 0,15 o 0,40 eyuivalen-
tes con respecto al componente de calecio (Cal) contenido en

5 el fostato mineral. 4 saber, sc afiaden a la suspensidn de fos
fato mineral alrededor de 125 & 330 g de dcido sulfirico al
98% o alrededor de 1C0 6 265 g de dcido fosfdrico puro al
8¢, Se da lusar a -_ue se produzca durante un momento una

violents generacidén de calor, y simultdneamente se observa

10 la formacidn de un ¢as que contiene principalmente conpucs-

tos de fluor.

Ia mezcla resultante =5 mantenida a 75-902C y se
agita durante 30 minutos, para causar de este modo la rsac-
cidn parcial del fosiato mineral., 4 la suspensidn de fosfato
15 mineral parcialmente reacclonado yue resulia se afiade dcido

sulfirico al 98 (H2804) 0 4cido fosfdérico puro al 80C: (H3P04)
en una cantidad de 0,75 6 0,5 equivalentes con respecto al
componente de calcio (Ca0) contenido en el fosfato mimersl
(0,9 equivalentes como ¢cido total). lds especificamente, se
20 afinden a la su:pehsién de fosfato mineral parcialmente reazc-—
cionado zlrededor de 615 & 410 « de dcido sulfdrico al 98 o
alrededor de 493 J 3286 g de dcido fosférico puro al 804, ILa
mezecla resultante es hecha reaccionor, secada, moldeada y tra~
tada térmicamente de la misma manera que en el Ejemplo 2, pa-

25 ra obtener de este modo pegueiias masas tratadas térmicamente

11.9.73 - 105 -
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del producto de reacciodn.

Se determinan la proporcidn de desintegracidn
estitica v la proporcidn de desintegracidn dindmica de las
pequeiias masas tratadas térmicamente, para obtener los re-—
sultados gue se muestran en la Tabla 23.

De acuerdo con el procedimiento de extraccidn des-
orito en el Ejemplo 2, el componente de 4cido fosfdérico es
extraido y recuperado desde las pejueidas masas tratadas
térmicamente con el fin de determinar la proporcidn de re—
cunerccion, 10s resulsacos se Luestran en la Danlo 23. ide-
mas, las pequeiias masas tratadas térmicemente son lavadas
de modo suficiente con aguz, y se determinan los contenidos

de Ca0 y P en el residuc compuesto principalmente de ye-

205
50, a partir de lo cual se calcula la proporcidn de descom—
posicion basado en el P205 contenido en el fosfato mineral

de partida., Lios resultados se muestran en la Tabla 23,
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Tabla 23

A) Granulacidn en
humedo

Proporcidn de desintegracidn

estdtica (Ds) \ 0
Proporecibn de desintegracidn

P
dindmica (Dd) 18
Proporecidn de recg?eracién de
deido Fosférico (5 06,3

Composicidén de componentes principales en peyueilas masas tratad

a0 (¢ en peso ) 26,30
P, 05 (3 en peso) 16,03
SO3 (5! en peso) 31,99
T (s en peso) 5,80

Co.posicidn de componenties principales en residuo de lavado de
P P

ca0 (5. en peso) 34,88°
P205 (5. en peso) 0,40

Proporcién de descomposicién (%) 98,35

- 107 -

as térm

pequeila



L

B-1) Caso en que se utilizan
0,15 equivalentes de acido

para la reaccidn parcial con
Tosfato mineral

~wratad gg térmicamente.

pequeilas masas.

11

95,8

25,55
17,63
31,52

6,22

35,04
0,50
97,95

B-2) Caso en que se utilizan
0,4 equivalentes para laz rezc-
cion parcisl con fosfato mine-
ral :

11

OT,7

24,75
17,00
30,58

5,45

33,30 ¢
0,47
97,96
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A partir de los resultados que anteceden se com-
prenderd con facilidad que'cuando el fosfato mineral de par-
tida es tratado previamente y, por lo tanto, el componente
de flior contenido en el fosfato mineral es utilizado como
agente de evitacidn de la desintegrazcidn, las pequedias ma-—
sas del producto de reasccidn de fosfuto mineral y dcido sul-
furico obtenidas a partir de dicho fosfato mineral tratado
previamente haciéndolo reaccionar con dcido sulfirico y rea-
lizando el tratamiento térmico, no se desintegran a lo lar-
go de la operzcidn de extracecibn, y se puede preparar con
elevado rendimiento dcido fosférico a partir de las pegue-
fas masas,

En el caso en que fosfato mineral, que contiene
el componente de fllor con la estructura de apatito, sea he-
cho reaccionar con dcido sulfirico, el componente de flior
incluido en la estructura de apatito no es eficaz we ningu-
na manera como agente de evitacidn de la desintegrzcidén. 5i,
igual que en el presente Ejemplo, la estructura de, apatito
es destruida y el componente de flior es liberado de la es—
tructura de apétito, el componente de flilor liberado de este
modo puede ser utilizado en calidad de agente de evitacidn
de la desintegracidn.

Ejemplo 19,

Este Ejemplo ilustra, haciendo referencia al orga-

nigrama o esquena de flujo (figura 2), una forma de realiza-
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cidn a una escala de instalacion experimental en yue se
utiliza un compuesto de Ffluor en calidad de agente de evi-
taeidn de 1z desintegrucidn, se preparan pequeilas masas de
producto de recccidn de fosicio minerul y Acido sulfdrico
5 en las condiciones de aste invento, y el deido fosfbrico
¢s recuperido ¢escc dichos pegue.as masas, ¥y en gque se So-
meten a truatomiento aproximadamente 5 toneladas por dia de
fosfato mineral.
El gignificado de las leyendas de los dibujos de
10 dicha fipura 2 es el sigulente:
A.—- Depdsito de Acido sulfirico.
.— Bomba dosificadora.
.— Fosfato minersl.
] .~ Compuesto de flior.
15 Z.- llezclador,
F,~ Bomba dosificadora.
.~ kezclador,
.~ Apzarato de calentamiento.
s
I.- Granulador.
20 J.- Aporzto de trotamiento térmico.
E.- Asparato ée extracciodn.
.o~ Acido fosfdérico crudo.
) o=~ Yeso residuzl.
K.~ aporocto pars la recuperacidn de corpuesto de
25 fluor.,

11.9.73 - 109 -
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En el esqguema de flujo de 1la fizwe 2, aproxima-
damente 200 kg por hora de fosfato mineral producido en
Florida, yue ha sido pulverizado a un tamafio susceptible
de pasar a través de un tamiz de malla 200, y aproximada-
mente 160 litros por hora de wna solucidn de écidoé mez—
clados a base de dcido fluorhidrico y dcido hexafluorosili-
cico (que tiene un.. concentracién de 119 g por litro cal-
culado como flior) se mezclan en un mezclador (depésito mMe Zwme
clador). La suspensién resultante es alimentada a un mezclo-
dor (un depdsito para mezclar dcido sulfirico y suspensidn
de fosfato mineral) por medio de una bomba dosificadora. Al
mismo tiempo, 150 kg por hora de dcido sulfurico al 987 son
alimentados al mezclador por medio de una bomba dositicado-
ra. Este mezelador comprende, por ejemplo, un drbol dz agi-
tacidn vertieczl provisto con una pluralidad de paletas de
agitacidn yue se extienden en dirececidn horizontal, y una sa-
lida de descar = dispuesta en el extremo inferior. En este
mezelador, lo suspensidn de fosfato minerzal y el dcido sul-
fhirico son mezclados intimemente durante 1 a 5 minétos, ¥y
la mezela es descargada hacia un orificio de introducecidn
de un aparato de calentamiento. Este aparato de calentamien-
to comprende, por ejemplo, dos drboles de tornillo sin fin
rotatorios, y el orificio de introduccidén es dispuesto en
la poreidn superior de un extremo del aparato de calentamien—

to y un orificio de descarga es dispuesto en la porcién infe-
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rior del otro extremo. Los pasos de los tornillos sin fin
son preferiblemente mayores en el lado de introduccidn cue
en las otras partes. Ia mezcls de la suspensidn de fosfato
mineral y dcido sulfurico descargada del mezclador es in-
troducila en este aparato de czlentamiento, en donde la mez-
cla es calentada uniformemente y mezclada. Para lograr di-
cho calentamiento y dicho mezclado, una envolvente de ca-
lentamiento provista con una entrada p ra vapor de agua re-
calentadio y wea salida pare agua condensada es montada fue~
ra del apzcrabo de calenbtomiento, y se proyecta aire calien—
te alimentacdo a partir de un horno de combustidn a través

de un conducto dentro del apzrato de calentamiento o partir
de un orificio de inyeceidn previstp en la pared exterior
del gparato de calentamiento y un orificio de inyeccidn pre-
visto sobre el iornillo sin fin. En este aparato de calenta-
miento el fosfato mineral y el acido sulfirico son calenta-
dos y mezclados a 65-752C durante 20-30 minutos. TUn granu-
lador es dispuesto en el lado de descarga del aparato de ca—
lentamiento, y por medio de este granulador la mezcdla de fos~
fato mineral y écido sulfurico es moXeada a la forma de una
cinta gue tiene un espesor de 0,4 - 1,0 cm y wngdongitud de
6,5 - 2,0 cm, Uh apzrato de tratamiento térmico estd dispues-
to por debajo del aparato de calentamiento. Por ejemplo, es-
te aparato de tratamiento térmico comprende un secador del

tipo de transportador de red provisto.con un transportador
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de red continua yue se extiende en la direccidén horizon-
tal y un dispositivo rotatorio de tratomiento térmico si-
tuado por debajo del secador.

Cintas de la mezcla de fosfato mineral y dcido
sulfurico son calcntadas a 150-1802C durante alrededor de
30 minutos en este secador del tipo de transportador de red,
y luego son calentadas a 150-1808C durante 0,5-1,0 horas en
el dispositivo rotatorio de tratamiento térmico.

Un aparato de extraccidn estd dispuesto por deba-
jo del aparato de tratemiento térmico con el fin de extraer
el componente de dcido fosfoérico desde el producto de reac-
cidn de fosfato mineral y dcido sulfirico. Por ejemplo, en
calidad de tal aparato de extraccidén se emplea un aparato
de extraceidn de tambor rotatorio del tipo de contreacorrien-—
te instalado dentro de un pasaje de tabi,ue en espiral. Ds-
te aparato de exiraccidén estd inclinado hacia arripa & par-
$ir del lado del tambor en yue se alimenta producto de rese-
cidn de fosTato mineral y dcido sulfirico, en la direccidn
de avance del producto de reaccidn, y se dispone una entra-
da para agua méderadamente caliente en el otro lado del tam=-
bor. Las peyueiias masas del producto de reaccibén de fosfa-
to mineral y Acido sulfirico descargadas del aparato de tra-
tamiento térmico son alimentadas dentro del aparato de extrac-
cidn desde el lado inferior del aparato de extraccibn, y se

alimensan dentro el aparato de extraccién desde la entrada
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pera agua moderadamente caliente aproximadamente 200 kg por
hora de agua moderadsmente caliente mantenida a aproximada-
mente 902C. La extraccidn sc lleva a cabo a 75-95¢C duran-—

te 1-1,5 horas en este aparato de extraccidn.

5 De este modo, Se recuperan en un depdsito para
deido fosférico crudo asroximadomente 140 litros/hora de
4cido Fosférico crudo yuve tiecne una concentracidn de apro-
ximadamente 42y calculado como PZOB' ¥l residuo yuve queda
después de la extraccidén de fcido fosférico es descargndo

10 dentro de un aparato de recuperacion de residuo. No se ob-
serva ninguna desintegracion sustancizl en las pequeilas ma-
sas residuvales.

Unas tuberias estdn acopladas al mezclador, al
aparato de calentamiento y 2l aparato de tratamiento +ér-

15 mico para recoger un compuesto de fllor gaseoso formado en
estos aparztos por la reaccidn entre el fosfato mineral y
el dcido sulfurico e introducirlo en un apurato de recupe-
racidn de compuesto de fldor, yue comprende un arbol gue se
extiende en la direccidn horizontal y una pluralided de dis-

20 cos montados sobre el drbol a ciertos intervalos. Se carga
agua dentro de este apurato de recuperzcidn al tiempo que
se deja un espacio en la porcién guperior del aparato. Ha;
ciendo girar los discos, el compuesto de fllor gaseoso in-
troducido a ir.vés de los antedichos tubos es puesto en con-

25 tueto de modo unitorme e intimo con chorros rociados de agua.

11.9.73 - 113 =~
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De este modo, el compuesto de fllor gaseoso formado por la
reaccidn entre el Tosfato mineral y el dcicdo sulfiurico es
recuperado con una proporcidén de recuperacidén superior a
90%, y una parte del compuesto de fluor recuperado de este
5 modo es recirculada al mezclador arriba mencionado para efec-
tuar el mezclado del compuesto de fosfato con el fosfuto mi-
neral de partida. \
Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Japbn, el 25 de Noviembre de 1972, bajo el Ne 118341/72,
10 se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta~-

tuto sobre Propiedad Industrial.

' REIVIIIDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, uue se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los que se

20 recogen en las .reivindicaciones siguientes:

1&,- Un procedimiento para lz preparzcidn de dci-
do fosfdérico, uyue comprende formar una mezcla de fosfato
mineral, 4cido sulfirico y aguz en condiciones tales que
se forma yeso dihidratado y la cantidad de deido sulfuri-

25 co no excede de la cantidad equivalente a la cantidad de

11.9.73 - 114 -
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czlcio conienido en el fosiwbto mineral, secur 1z mezcla
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cido fosfdrico Zesic ol producto de recceidn solido.
22,- Un procedimiento de acuerdo com 1z reivin-
5 dicacién 18, er .ue las condiciones c¢¢ mezclado son tales

gue

A

+ S -0,111P + 0,00334P2 - 0,000593P3 + 107,2
en .ue t es lu temporaturz en gracdos centirracos de la mos—
cla y P es 1z proporcidén pondsral de P205 en l2 negzela, ex—
10 presada como partes de P205 por cadc parte de la mezclz.
3&,- Un procediuicnto de acuerdo com lz reivindi-
cacibn 28, en .ue t es desfe 302 hasta 1059C y P es desde
. 0,2 a 0,45,
48,~ Un procedimiento de zcuerdo con l2s reivin-
15 dicaciones 28 o 38, en wue la proporciodn ponderal de fos-
fato minersl en 12 meszcla es desde G,45 a 0,70, expresada
corio partes de fosicbo mineral por cada parte de la mezcla,
58,- Un procedimiento de acuerdo con uni cvalquie—
ra de las vreccdentes reivindicaciones, en gue el producto
20 de reaccidn sdélido es seczdo a una temperatura gue no exce-
de de 2008C en condiciones tales wue el yeso dihidratado
existente cn el producto ¢e reaccion es convertido en yeso
anhidro 0 en wna mezcla de yeso enhidro y yeso hemihidratado.
68 ,— Un procedimiento de acuserdo con la reivindi-

25 cacion 58, en ue el producto de rezccidn es secado a 1002

11.9.73 - 115 =
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hasta 20002C durante 15 a 180 minutos.

78.- Un procedimiento de acuerdo con una cualguie-
ra de las precedentes reivindicaciones, en yue el producto
de reaccidén sdlido es secado y luego triturado a la forma
de masas gue tienen un tamafio de particulas de 0,1 a 50 nm.

82,- Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 12 a 68, en .ue el producto de
reaccidn es moldeado a la formafle grénulos y luego es secado
para proporcionar un producto de reaccién granular sélido
que tiene un tamafio de particulas de 0,1 2 50 mm.

9e,- Un procedimiento de acuerdo con una cualjuie-
ra de las reivindicaciones 18 a 68, en que el producto de
reaccién sélido es convertido en un producto de reaccidn gra-
nular sélido que tiene un tamaiio de particulas de 0,1 a 50 mm
al ftiempo que se seca el producto de reaccion.

108,~ Un procedimiento de acuerdo con ung cualguie=-
ra de las precedentes reivindicaciones, en el que se extrae
dcido Tosférico desde el producto de reaccidn s6lido a una

temperatura de desde 52 a 1.02C.

11%—‘Un procedimiento de acuerdo con una cualauie~
ra de las precedentes reivindicaciones, en yue se extrae
deido fosfdérico con un medio de cxtraccidn acuoso.

128,- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las precedentes reivindicaciones, en yue se extrae

4deido Ffosfdérico con un alcohol gque tiene menos de 6 4tomos
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de carbono,

138.,— Un procedimiento de acuerdo con una cuval-
guiera de las precedentes reivindicaciocnes, en yue se incor-
pora en 12 mezcla de fosfato mineral y feido sulfirico un
arente de evitacidn de la esintegracidm.

148,~- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 138, en gue el agente de evitacidn de la desintegra—
cidn es deido fluorhidrico, dcido hexailuorosilicico o una
sal de éstos.,

158 ,~ Un procedimiento de acucrdo con la reivindi-
cacidén 14&, en yue el agente de evitacidn de la desintegra-
cibén 2s utilizado en unz cantidad tal .ue es retenido sobre
el producto de reaccidn s0lido en unz cantidad, calculada co-
mo fldor (F), de desde 3 a 104 en peso.

168,~ Un nrocedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 142 o 158, en yue ¢l arente de evitacidn de la
desintegracidn es unz sal de met:l alcalino o de metal alcali
no-térreo de &cido fluorhidrico o acido hexafluorosjlicico.

178,~ Un procedimiento de zcuerdo con las reivindi-
cacliones 148 o 152, en cuc el égente de evitacidn de la de-
sintegracidn es dcide fluorhidrico o dcido hexafluorosilici~
co, y es utilizado en una contidad tal .ue se satisfagan las
siguientes condiciones: /¥ / = 0,03 a 0,3; Z-H2804;7 = 0,7
a 0,97, y [T/ + [Hy850, 7/ =0,732 1; enyue /¥ 7 esel

nimero de eyuivalentes, por equivalente de calcio en el fos-
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fato mineral, de dcido fluorhidrico o dcido hexafluorosi-
1{cico ret:nido por el producto de reaccidn en 1lu forma
de una sal, ¥y ZTH2304;7 es el numero de eqguivalentes de
deido sullfdrico por equivalentes de culcio en el fosfato
5 mineral.

188,- Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 148 a 178, en yue se mez-—
clan fosfzto mineral pulverizado y el agente de evitacidn
de la desintegracidn en presencia de ague y se aiude subsi-

10 guientemente feido sulfurico.

198,- Un procedimiento de acuerdo con l& reivin-
dicacidn 138, en gue el agente de evitacidn de la desin-~
tegracidn es una sal de metal alcalino.

208.- Un procedimiento de acuerdo con la relvin-
15 dicacidn 138, en cue el agente de evitacidén de la desinte-

gracidén es silice amorfa.

218.— Un procedimiento para la preparacidn de dci-
do fosfdérico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria’que ante-

20 cede, representado en los dibujos que se acompaiian y con 1os

fines que se han especificado.
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