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Antecedentes de la invencidn.

La recuperacidn de compuestos de Thsforo en -
forma utilizable a partir de minerales que contienen fos-

foro es una industria establecida hace mucho tiempo y zo-

mercialmente importante. EL mineral que contiene fésforo
:5¢ denominard en la Memoria "fosfato mineral' & “minecx

de fosfato", El fosfato mineral combiene canfidades varia

bles de fosfato de calecio (apatito) o fluoroapatito{ Las
iimpurezas comunes pfesentes'en los ﬁep6sitos ecomerciales
lson 1a silice.y los silicatos, los dxidos de hierro y alu-
minib, caliza y'fluoruros.

Las“dﬁeraciones de fosfatos comerciales mis co-
rrientés_en elvpaié se concentran en el uso de depésito;'
de fosfato mineral de pureza relativamente élta, es decir,
de alto contenldo de fosfato de ecalcio. Estos deposmt0°

58 encuentran pr1nc1palmente en Florida, en las regiones
inferiores de los Apalaches y en las zonas del noroeste
del pais (EE.UU ) Para recuperar los compugstos de fos-
foro a partir del fosfato mineral se emplean dos clases

de procedlmlentos. En una de estas clases de procedimien~
tos, el contenldo de foésforo del mineral ge reduce a f0s-
foro elemental en un horno eléctrico, y el fosforo recupe
rado se guema a pentdxido de fosforo, que es absorbido en

agua para formar &cido fosfbrico. La otra clase de proce-

1
t




dlmlentos se refiere a los procedimientos llamados en hi- |
medo, en los que se trata fosfato m1neral con un &cido Pa
ra dejar en libertad heido fosfbrico ¥y algunos preczplta- _
‘ dos. La mayorla de los procedimientos en estado humedo

5 estén bien resumidos en la Patente de los EE.UU. NQ
3.494. 735, una patente en que a- su vez se descrlbe onro 5
iproced:.m:.en'to en himedo més. 0 sea, el sistema més comun
ide procedimiento en estado hfmedo se conoce por Procedi-
miento Dorr-Oliver con dcido fuerte, que impllca la slgulen

10 ite reaccidn:
(1) |(R0y)0ay | 3.Fpla + 10 SOH, + 20 H,0 —p
. 6 PO,Hy + 10 ( 50,Ca.2H,0) + 2 FH- T

Se obtiene un &cido fosférico menos puro que
el de calidad de horno. En el procedimiento de Industrias
de Mineria Israelies se emplea la reaccidn siguiente:

20 . ?
(2) [(Po4)20a3 3oFoCa + 20 ClH—»6 POH; + 10 C1,0a + 2 FH

Por extraceidn liquido-liguido se extrae Acido Ffosfbrico.
gl procedimiento de Dow Chemical descrito en la Patente de

25 E.UU. N2 3.072.4671 trascurre como la reaccidn (2) anterior,

30.11.71 -3 -




i £ ’ .
peroc se emplea destilacion fraccionada para aislar el aci
i :

Fo fosférico. El procedimiento de la St. Paul Ammonia Co.

bs esencialmente como sigue:

> (3) (PO4)20a3 3.F20a + 20 N03H-——>6 PO4$3 + 10(N03)2Ca + 2 FH ?,

y'se emplea una extraceidn liquido-liquido para aislar el

acido fosforico. Flnalmente, en el procedimiento en bumedo’

| ;
de la antedicha Patente N2 3.494. 735 se emplea acido i‘osfoI

10 rlco caliente (ap“oxlmdamente 1009C) para extraer del spa-
tito los fosfatos aprovechables, precipiténdose ortofosfa-:
to monochlcico enfriando la disolucidn hasta una teﬁperatg{
ra de entre T0¢C y 852C, Lasg impurezas se extraan por medio
- de una resina catiéniéa de cambio de iones. las reacciones:
15 son las siguientes:
- 10 (PO4H2)20a.320 + 2 FH f
20 i
. | .
(5) R, + (PO4H,),Ca.H0—>RCa + 2 PO,Hy + H,0
~ Ha de indicarse que todos los anteriores pro-
25 cedimientos on himedo de la técnice anterior se caracteri
30011-71 ° - 4 -
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Zan por emplear un mineral o mena de calidad relativa-
mente alta y por la produccidén de FH gaseoso como subpro-
ducto. Por ejemplo, en la Patente antedicha N2 3.494.%35
ge da como ejemplo un tratamiento de mineral éue llewrs
hasta 39,60% de Py0g. Tembién es una caracteristicgﬁﬁé
estos procedimientos el trabajar a alta temperaturéfy/o
con una molturacion fina del mineral.

En la blbllografla pueden enconirarse otras
referencias acerca del desarrollo dg los procedimientos
de obtencidn de Acido fosforico y del estado actual de
la industria, por ejemplo en "Phosphoric Acid", por A. V.
Slack, volumen I, Parte I (Marcel Dekker, Inc. Nuevae York
1968). Como es de esperar en una industria de la antigue-
dad y de la importancia comercial de la indugtria del fqg
fato, la biblioéfafia sobre modos de recuperar fosfatos
Gtiles a partir de fosfato mineral es voluminosa e inclu-
80 algo confuse. Ha de indicarse, no obstante, que'se hén
desarrollado algunos procedimientos para el tratamiento
de mineral de fosfato sin moler y de baja pﬁreza. Por ejem
plo, en la Patente de los EE,UU. N¢ 1969951 se describe
una lixivieeidn en mhltiples etapas de mineral de baja .
pureza no molido, empleando ClH diluido absorbido de wm -
subproduéto gasgeoso, Las impurezas tales como el FZCa se
precipitan de las agues madres afiadiendo fosfato mineral

finamente mo}ido. Se produce sal qicéicica afladiendo le-

- 5‘—' :
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due puede venderse., Ha de indicarse también que ni la me-

w I - . )

chada de cal.

En ninguno de los procedimientos de la téeni~
ca anterior antes citados se reconoce que la presen01a
de 1mpurezas de R 03 en el mineral requlere operaciones
especiales de extracecidn o 11xiv1a01on para minimizgy la
cantidad de estas impurezas que son disueltas por el &ci-
ido. El no tener este cuidado causa, o bien la extréccién
de las impurezss disueltas en forma de fosfatos, diéminu-
yendo asi el tanto por ciento de recuperacidn, o el gue
las 1mpurezas queden en el producto de fosfato de calcio,

cualquiera que sea su forma, reduciendo asi la calidad a

jor de estas tecnlcas de "tratamiento en estado himedo"
Ee la técnica anterior puede recuperar mas de aprox1mada—

ente el 75% del fosfato en una forma relativamente pura.

grafla se citan otros acldos, tales como el clorhidrico N
el nltrlco, como Utiles en las operaciones de tratamiento
ﬁe fosfatos. Sin embargo, parece que sblo ha alecanzado la
l s a2 ' - . S £ .

comercializacion un procedimiento israeli en que se emplea

' - :
fcido clorhidrico concentrado.

Objetos de la invencidn

El objeto principal de la invencidn es conse-

guir un procedimiento para la recuperacidn de compuestos

o 6 -

Gomo se ha indicado anteriormente, en la biblio!
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de fosforo Gtiles ﬁﬁy puros a partir de fosfaty mineral
de baja pureza.

Otro objeto de la invencidn es proporcionar
un procedimiento esencialmente exento de contaminauién
para la recuperacidn de fosfatos aprovechables a partir
de fosfato mineral, en el que no se desprenden fluoiuros
volatiles, no hay balsas de lodos de fosfatos, y eﬁ.él
que el co-producto de yeso es de utilidad comercial. -
Tambibn es un objeto de esta invencidn pro-
porcionar un procedimiento a temperatura ambiénté pears
tratar fosfato mineral de baja pureza.

Otro objeto mas de la invencibn es disolver
los fosfatos aprovechables del fosfato mineral con Aci—
do clorhidrico diluido, de una manera que ﬂace minima
la disolucidn de impurezas. '

Otro objeto de la invencibn es proporcionar
un procedimiento $al que puede ponerse en practica bien
de manera continua o discontinua.

Un objeto adicional de la invencidn es tratar
el mineral de fosfato con &cido diluido en dos etapas,
en las que se usa un &cido diluido para el contacto ini-
cial con el mineral, y en ias que se usa después un ci-

do més concentrado para extraer los fosfatos del fosfato

mineral parcialmente sometido a extraccidn.

Un objeto més de la invegeidn e proporeionar

un procedimiento para la recuperacién, en un alto tanto

-7.."
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por ciento, ‘de fosfatos aprovechables relativamente pu-
ros a partir de minerales de fosfato de baja pureza, usan
do &cidos minerales diluidos cuyas sales de calecio son
golubles, o bién en agua o en &cido diluido.

Aftn otro objeto mAs de la invencidn es svitar

{la formacidn de espuma en la operacidn de extraceidn o

lixiviacidn usando la disolucidn final de extraceilm fai

tos, para humedecer el mineral a medida que es introdaci-
do en la operacibén de lixiviacibn, descomponiendo asi los
carbonatos contenidos en &1.

Otro objeto de la invencidn es aumentar el pH
de la disolucibén 4cida despuds de la lixiviacidn en dos
etapas, donde el primer aumento es efectuado'porﬁadicién
de una suspensidén de fosfato de caleio de pH inferior
a 7.

0Otro objeto més de la invencibn es adapter el
épresenie procedimiento a la extraccibn de fosfatos aprove
lchables & partir de los llamados minerales dé alta pure~
za, sin necesidad de beneficiarlos previamenﬁe.

Otro objetdo es separar un compuesto de fosfa-
to altamente purificado a partir de wn minersl tan impuro
que de otro modo seria no deseable, sin eliminacidn de

las impurezas contaminantes.

Otro objeto’ adicionel de la’ invencidn es pro-

-8 -

solucidn &cido agotada), que contiene los fosfatos disuel |
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la eficiencia de recuperacidn de los productos finales

porcicnar un procedimiento que hace méximo el %amafio de

los cristales de los productos finales, aumentando asi

1

del 1iquido portador. ' o o

Otros objetos y ventajas se pondrin ae,ﬁagil

‘Piesto al ﬁacer.referencia a la discusidn detalladé°&'a

r
i

los dibujos que siguen.

DESCRIPCION BREVE DE-LOS DIBUJOS

La PFig.des un gréfico en que se nmuestra la
relacibén entre la normalidad del liguido de lixiviacidn”
&cido y el tan{o por ciento de recuperaciég de log fog-
fatos aprovechables,

La Fig. 2 es un diagrama de fabricacidn del
procedimiento preferido de la invencidn; y

la Fig. 3 es una viste en seccibn del crista-

lizador usado en el procedimiento moétrado en la Fig. 2,

DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION

En completa oposicidn con las indicaciones de
la pagina 19 del libro de Slack antes c¢itado, " si el fos-
fato mineral contiene impurezas suficientes para reducir

laApureza del mismo & menos de 66 BPL (30,2% de P205) se
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considera generalmente como antiecondmico", el procedi-
miento de esta invencibn esté disefindo para trabajar con
fosfato mineral que contiene hasta sblo 5% de P05, ¥ a

veces incluso menos. La combinacidn especifica de las

.operaciones de tratamiento comprende el uso de un nage-
frlal de alimentacidn molido muyy groseramente, ya que los
molturados finos convencionales supondrian un problema

de filtracibn insuperable para extraer la proporcién re~
:lativamente alta de impurezas., Se prefzere una moltura-
cibn que no contengsa mas de aproxlmadamente 10% de mate—
rial de malla de menos 74 micras. Preferiblemente, a2l me-
nog apéoximadamente las 2/3 partes han de‘ser més gruesas
que la malla de 149 micras. BEsto implica el uso de &eido
clorhidrico o nitrido ailuido (preferiblemente 2;3-5lN)

a temperatura ambiente., Un requisito adicional es evitar
La, égitacién vigorosa de la mezecla de fosfato mineral;éqi

do, caracteristica de algunos procedimientos convencions-

les. Trabajando de esta manera, los meteriales insolubles

quedan en un estado filtrable o separable de un modo rg-~
zonablemente ficil. Los fosfatos aprovechables se recupe-
ran de la disolucibn despuds de separar, por ejemplo por
filtracidn, las impurezas en wna precipitacidn en dos eta
pas con cal & amoniaco, en cada una de las cuales es ne-

}

cesario un estrecho control del PH. En la primera preci-

‘pitacibn, el pH se eleva hasta aproximademente 1 a 2,

- 10 -
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punto en que las impurezas disuweltas precipitan en gran
garte, y también precipitan algunos fosfatos de caleio.
A los niveles mhs altos de pH se consigue una mayor efi
ciencia de la precipitacidén de impurezas. La segundé
precipitacibn implica la adicidn de cal o amoniaco pafé
?umentar el pH haspa un nivel de aproximadamente 3-5. En
gstas condiciones se forman fosfatos de caleio de pure~
%a adecvada para que sean satisfactorlos como productos
aptos para alimentacibn. El liquido final de este proce-
dimiento es una disoluqion de ‘clorurc de calcio (cuando
el 4cido inicial era ClH) de wna concentracién de aproxi
madamente 10-25% y un pH que no excede de aproximadamen-—
te 6. A esta concentracidn, es posible una recuﬁeracién

Phell de hcido clorhidrico por adicidn de dcido sulfiri-

bo para precipitar sulfato de calcio (cuando ha sido cal
el precipi#ante inicial), depositéndose este wltimo en
estas condiciones en forma de un material ficilmente fil-
trable. El &cido clorhidrico puede devolverse de nuevo

al proceso. Si se desea, los fosfatos de calcio purifica

dos recuperados pueden tratarse con &cido sulfhrico para

Formar &oido fosfbérico de alta calidad, u otros productos.

También es importante en el procedimiento la
necesidad de mantener la concentracidn de fosfato en las
disoluciones en un nivel relativamente bajo, ya que esto

facilita la extrac01on de impurezas y ayuda ‘a combatir

- 11 -
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ta reaccibdn. Estos compuestos son bastante insolubles, y -

las pérdidas excesivas de fosfatos aprovechables con las

centracibn de fosfatos disueltos en las disoluciones de
extraceidn en valores qué'no excedan de aproximadanmente
7%, calculados como P205, ¥ preferiblemente en el inter-
valo de 3=~5%. : -
Como se ha indicado anteriormente, el procedi- |
miento puede ponerse en practica bien como procedimiento
Ediscon’cinuo 0 como procedimiento continuo., Cada uno de
ellos se ilustrari en los ejemplos especificos qﬁe se dan
més adelante, y se observard que cada uno tiene ciertas
ventajas, aunque para fines comerciales se prefiere sl
procedimiento continuo. Una vehtaja del procedimiento con
tinuo es que las pequefias proporciones de éompuestos de
metales alcalinos presentes en el fosfato mineral de baja !

pureza tienden a acumularse en el 4Acido de lixiviaciln o

. I
impurezas. Especificamente, es preferible mantener la con

extraccion que se hace recircular. Esto facilita la preci

pitacibn de las impurezas de fluworuros en forma de fluoru

ro de caleio, o de fluosilicato de sodioc y potasio, habien'

do suficiente material silicico disuelto para permitir es-
{ .

esta reaccidn representa por tanto un modo muy satisfac—
torio de reducir las impurezas de fluoruros. Esto es una
ventaja notable con respecto a las pricticas industriales

de la actualidad, en las que se desprenden fluoruros vo-

- 12 -
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latiles,

- Ie cantidad de Acido usada ha de ser al menos
estequiombtrica. Tebricamente, la conversidén completa del
fluoroapétito en cloruro de caleio y Acido fosfOrico re~
quiere 1,71 partes en peso de &cido clorhidrico por una

parte en peso de P20 . Sin embargo, si los productos de

H
{

5 S
reaccidn son fosfato monocédlcico, (POy)oH,Ca, y FH, el

requerimiento de &cido clorhidrico es de 1,20 unidadgsl

ien peso'por~unidad de peso de P205 contenido en el mine-

iral, Esta 01ltima sal tiene un PH en disolucibn de aproxi

l

imédamente 1: Se requiere més &ecido para reaccionar con
los carbonatos y con los otros compuestos de calcio del
mineral, como por ejemplo, en forma de hidroxifluorurc

de calcio., la experiencia ha demostrado qué la proporc¢idn
de Acido mis ventajosa de emplear es de aproximadamente
1,5 0 més unidades en peso de deido clorhidrico por ani.-
dad en péso de P205 en el mineral. Se requiere menos Aci-
do total cuando la extraccibén se efectia en contracorrien
te en un procedimiento continuo, '

En wna variante del procedimienﬁo, el mineral
puede tra%arse con &cido diluido, como se ha descfito an-—
teriormente; y efectuarse una separacidn en crudo, en la
que el material grueso insoluble en el &cido constituye

una-fracoién, y una suspensidn de los finos en la diso-

lucidn Acida constituye la otra fraccidn. Ia fraccidn

13 -
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;gruess parcialmente lixiviada puede ser lixiviada o ex-

traida después con un Acido mhs fuerte, y lavarse con
agua para ayuvdar a la recuperacidn de fosfatos disuveltos,

¥y el agua de lavado afiadirse al fcido més fuerte, que

2 su vez se hace volver para ponerlo en -contacto cor el

mineral de partida. En otra variante, este &cido mas fver !

i .
te diluido puede usarse primero para tratar los materia-
{

ﬁes finos separadés de la disolucidn de lixiviacibn, para
?a disolucién adicional de fosfatos.valiosos. Esto e3
iespecialmeﬁte ventajoso, ya que; quizas debido a efectos
%eleotrostéticos, los materiales finos sedimentan muy ra-

‘pidemente a partir de una suspensibén en esta disolucidn
;
ig

acida. Pueden extraerse, lavarse con agua, y el agua de
levado afiadirse al &cido més fuerte diluido,.y este &cido
doblemente diluido puede constituir la disolucidn &cida
diluida'que se pone en contacto con el mineral de parti-
SEWN

Cuando el &cido disolvente es &cido nitrico,
'y se usa cal en las operaciones de aumento de pH, el &ci-
do nitrico puede regenerarse a partir de la disolucidn
final de nitrato de caleio haciendo precipitar yeso por’
Fdicién de &cido sulffrico. Si, por otro lado, es amo-
nisco el medio neutralizante, o bien puéde recuperarse
nitrato de amonio o sulfato de amonio, con conversidn

del resto de nitrato en &cido nitrico para devolverio

- 14 -
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al proceso. Tanto el sulfato de amonio como el nitrato
de amonio son productos vaeliosos por si mismos,

Ia recuperacidn del fosfato ha sido notable-
mente alta y de una notable purezé. En la operacidn dé

la invencién es normal una recuperacidén de al menos 50%,

| - :
teniendo el fosfato la pureza de'calidad de horno" o, .

me jor, fosfato dicilcico. ;

REALIZACIONES ESPECIFICAS DE LA INVENCION

Ejemplo 1

En este Ejemplo, cuyos resultados se muestran
gréficemente en la Pig. 1, se hizo una detgrminaciér de
la relacidn entre la normalidad del Acido usado para li-
xivier el mineral y la eficiencia de la recuperacidn de
los fosfatos aprovechables del mismo. En cada uno de los
ensayos se usd el mismo mineral. Era un mineral de baja
pureza que contenia 8% de P205 ¥y estaba molido en -tamafio
gruéso. En cada caso se usaron 50 milieguivalentes de
acido por gramo de Po0g en la muestra. Las.normalidédes
del ClH usado variaban entre 2 y 6. Las muestras de mins
rel se agitaron con el volumen de disolucién &cida reque
rido para dér la cantidad total antes especificada de

écido,.y se dejaron en reposc a temperatura ambiente du~

rente 30 minutos. Las muestras se filtraron, se lavaron

- 15 -
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ioon agua, y los fosfatos aprovechables recuperados se de-~
terminaron por andlisis del material filtrado.
Como se observard inspeccionando la Fig. 1

?

los resultados muestran wna curva de forma un poco acam-—

ipanada, con una recuperacidn mixima a una normalidad del

éécido de aproximadamente 3. En el intervalo de 2,3-~% ﬁ,
llas”recuperaciones eran superiores al 80% en estas condi-
ciones, pero descienden répidamente cuando la normalided
es superior o inferior a estos limites. BEsta eficiencia
!de la recuperacidn excede a la consegﬁida en los procedi-
mientos comerciales actuales cuando los rendimientcs ge
refieren al mineral no beneficiado.

La lixiviacidén ern deido nitrico diluido dib
resultados similarss, )
i

!Ejemglo 2

Un fosfato mineral que tenia el siguiente

anflisis:
XN 8,70%
Ca0 ' 14,014
510, 49,76%
Fezo3 1,14%
1,04 2,425
¥ 0,34%
Comp. orginicos 4,44%

- 16 -
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503 0,814
1 0,07%
Carbonatos,'como c0, 2,86%
Na,0 0,274
K0 ©0,28%
MgO 1,28%

L.0.I.(pérdidas por
ggnlclon) 7,63%

se molid en un molino de martillos osecilantes, y el ma-

iterial de tamafio excesivo se separd por medio de un ba-

mlz Hummer y se devolvid al molino. E1 producto mol*do

'tenla un analisis granulométrico como sigue:

4+ malla 1410 micras 13%

~ malla 1410 micras 87%
~ malle 841 micras 73%
~ malla 640 micras 63%
~ malla 250 micras 37%
~ malla de 149 micras 26%

El mineral molido se introdujo, a una veloci-
dad de 4,5 kg/hin, en un e¢ilindro montado de modo sustan

cialmente horizontal que giraba 8 aproximadamente 4 rpm,

El cilindro estaba equipado en sus paredes interiores
con un nimero de aspas para elevar el material contenido
ln su interior ¥y dejarlo caer después, para - proporecionar

una agitacién mecénica suave ¥y no friccional. También se

- 17 -
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éintrodujo en el cilindro, junto con el fosfato mineral
?olido, &cido clorhidrico acuoso diluide (3N) a una ve-
ﬁocidad de alimentacion de 6,46 litros por minuto
%51,5 M.E./g. de P205).

El efecto de la agitacidn suave en el cilin-
%dro era mantener las particulas gruesas en el cilinéro
éen contacto con el dcido durante un periodo de tiempo
;lgo mas largo que el tiempo de permanenéia de las parti-
‘oulas mAs finas. El tiempo medio de permanencia era de
18 min., y esta operacidn de liiiviacibn se efectud a
‘temperatura ambiente, La recuperacidén de fosfatos apro-
vechablesfué de 98%, o mis alte.

El material grueso que salia del eilindro de

lixiviacidn, juntamente con algo del 1iquido &cido, se
Feposité directamente sobre un filtro de correa. Ia ma-
yor parte del liquido, que contenia algo de material fi-
lo en suspensidn, se introdujo en el primero de dos de-
%Ssitos de sedimentacidn dispuestos en serie, descargan-
ho el rebose del primer depdsito en el segundo de ellos.
ias suspensiones concentradas de material fino (llamadas
glgunas veces en la Memoria "lime") que se acumulaban eu
los fondos de los depdsitos de sedimentacidn, se bombea-
ron al filtro de corrsa y se depositaron sobre el mismo
en un punto intermedio, en el que ya se habia acumulado

una torta de filtro del material grueso. El liquido que

- 18 -
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! .
ifatos aprovechables en forma de‘fosfato de calcio (prin-

sobrenadaba que rebosaba del seguhdo depdsito de sedi-
‘mentacidn tenia un pH de 0,8. Se usd agua para lavar la
torta sobre el filtro-de correa.

La torta del filtro, qﬁe constaba del mate—~

irial grueso (principalmente arena) y el limo (también
|

-arena principelmente) tenia aproximadamente 23% de @u@%—

Edad y constitula 2,72 kg. de sélidos secos por ninute

(0,45 kg. por minuto ér superlimo queda en el sistmmgf;
& 1a disolucién de fosfato lixiviada (5% de’

Po05) se afiadib (primer precipitado) lechada de cal en

la proporeidn de 1,8 g de Ca(CH), por 100 ml. de disolu~
016n lixiviada. Esto awmentd el PH a 2 y causd la praciz
pitacidén de impurezas (sales y fluoruros dg caleio, alu-
minio y hierrec), que fueron separadas. 7

El filtrado asi purificado se *ratd (22 preci- |
pitado) con lechada de cal en la proporeidn de 2 éramos

de Ca(OH), por 100 ml., lo que aumentd el pH a 3,5, y

Ecéusé la precipitacibn de sustancialmente todos los fos-
cipalmente fosfato &cido de calcio, denominado con fre-
cuencia dical). El fosfato de calcio precipitado ée se-’
pard por filtracién sobre un filtro de correa. Una ves
seco, tenia el anilisis siguiente:

24 ,4% de ca

39,4% de P,05

- 19._'
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El-anilisis tebrico de dical al 100% (fosfato dickleico
dihidratado, PO4HCa.2H20) es 41,24% de P205 ¥y 23,29% de
(Ca, La velocidad de recuperacidn de fosfato de calecio
fué de 0,9 kg/min. ,

El liquido de filtracidn era principalmente
juna disolucidn acuosa de CloCa. La concentracidn del -
%ClQCa era de 4,5% como Ca™r. '

Se recuperd yeso de alta purega a partir de
la disolucidn de Cl,Ca afiadiendo wna cantidad aproxima~
damente estequiométrica de Zcido sulfirico, E1 yéso Pre

cipitado era de grado alimenticio. Se recuperd por fil-

t
'

jtracibn, y el 1liquido de Filtracidnm (disolucidn 3N de

iheido clorhidrico) se envid a un depdsito de almacena~

‘miento para usarlo de nuevo.
Ejemplo 3

En este ejemplo se ilustra una variante del

brocedimiento continue descrito en el Ejemplo 2, En este
|
ejemplo se usaron dos ¢ilindros de lixiviacidn, estando

folocados los cilindros en serie. En cada caso, los ci-

?indros estaban colocados en posicibn sustancialmente
%orizontal ¥y giraban lentamente. Como en el ejemplo ante-
rior, wnas paletas o aspas fijadas en las paredes inte—
Fiores de los eilindros elévaban el material y lo de ja~

ban caer de nuevo suavemente en la periferia inferioxp
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del cilindro. Se usd un poco de la disolueidén Final
dcida de fosfato para humedecer el fosfato mineral in-
troducido en el primer cilindro, para evitar la forma-

cidn de terrones, y también para descomponer los carbo

Las particulas mis gruesas tenian un andlisis de 4,3% de

matos presentes en el alimentador, minimizando asi'lq‘;
H .
formacitn de espuma en los cilindros de lixiviacidn, ’:
I . . . o
Se us0 un molino de muelas pare proporcionar una ali-
i ’

mentacidn positiva del mineral +triturado humedecido. - -

El primer cilindro de lixiviacidn funcionaba en contra-

i
i

‘corriente, siendo alimentado el mineral triturado moli-
do por un extremo del cilindro, y por el extremo opueé—
fo del cilindro se introducia una disolucién intermedia
4cida de fosfato (que se describiré mis adelante). Ia

accidén de la contracorriente extraia el liéuido que con-
tenia algunas particulas finas en suspensidn del primer

extremo del cllindro, mientras que del segundo extremo

del cilindro salian principalmente las particulas més

gruesas del mineral, sometidas parcialmente a extraccidn.

205, 2,6% de Rp05, ¥ 0,8% de flhor, en comparacibén con
8,4% de POz, 3,0% de R0y ¥ 1,0% de‘flﬁor en el ﬁineral
de partida. Las particulas gruesas eran alimentadas an
el segundo cilindro de lixiviacidn concurrentemente con
inea - disolucidn de Acido mas conceﬁtrada (C1H 6 normal).

Los sblidos y el ligquido eran separados a médida que
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salian del extremo opuesto del segundo cilindro, y los
%élldos eran lavados con agua, y el agua de lavado era
éﬁadida a las particulas finas ya separadas del liquido
be impregnacién, teniendo el agua de lavado una concen-

1
tracidn de aproximadamente 3,4 normal. La suspensidn que

gsal:‘La del primer extremo del primer c¢cilindro fué separa-—
fda por sedimentacidn, y los sdélidos £inos se pusierdn
Edespués en suspensidn en el 1iquido 3,4 normal del segun
do ¢ilindro. Se extrajeron y se lavaron con agua, y el
agua de lavado se afiadid al llquldo. Este llquldo, que
tenla una normalidad de 3, es el 1iquido que se alimen—
ﬁa en contracorriente por el segundo extremo del primer
;clllndro de lixiviacidn. Los solidos gruesos extraldos
Idel segundo c¢ilindro de lixiviacion contenlan 0 03% dec
P205, 1,5% de Ro03, ¥ 0% de flior.

E Se observard que la extraccidn parc1al de los
%fosfatos aprovechables en el primer cilindro de lixivia-~
%cién permite usar un Acido algo mls concentrado en el sg
%un&o cilindro de lixiviacibn para conseguir una penetra
cidn més efectiva de las particulas gruésas, sin producir
una disolucidn tan concentrada que precipitase algo del:
producto de fosfato. Ademis, se ha descubierto que los
Tinos son la fuente de la mayor parte de las impurezas

de R203, ¥y la anterior separacidn de los finos impide que

el Acido més fuerte actie sobre ellos.

- 22 -
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El liquido &cido de fosfato recuperado como
se ha indicado anteriormente se tratd con una suspensibn
de pH 6 que contenia fosfatos disueltos, asi como fosfa-

tos de calcio precipitados. La cantidad de los mismos

brecedente, -

lera suficiente para llevar a 3 el pH de la disolucibi, .
; - .
Precipitd dical y se recuperd por filtracibn. El 1igui-

1
1
i ) ,
;nlcial descrita anteriormente.

Fformando asi el material empleado para la neutralizacidn

! ’ Este procedimiento tieng; con respecto a la
%dici6n directa de agua de cal a la disolucibn &cida de
fosfato, la ventaja de que, en esta Gltima, el cardcter
nuy fuertemente'alcalino de la ca; tiende a formar Lrébi-
pitados con un nlcleo de cal o'foéfato tricdleico, rodea-
%o por fosfatos de menor gradorde'neutralizacién. Se pro-
huce un precipitado mis puro por medio de la precipita~

rién descrita en este ejemplo. En este ejemplo, se ha

comprobado también que es ventajoso usar la disolucidn

de cloruro de calcio recupera@a, 0 agua, como medio de
suspensién para producir la suspensidn de agua de cal

usada en la operacidn de ngutralizacién con cal, B
k1 dcido clorhidrico puede regenerarse & par-
tir de la disolucidn de cloruro de calcio, con la co-re-

cuperaciln de yeso, como se ha descrito en el ejemplo

‘- 23 -
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Ejemplo 4
En la Fig. 2 se muestra otra variante nis,

que es la reslizacidn preferids del procedimiento. Es-

jte ejemplo es similar al anterior: Como en las realiza-

‘ciones anteriores, el mineral sblo es molido hasta w
gtamaﬂo grueso, y es alimentado sucesivamente en eldprim
imero Y segundo cilindros de lixiviaci6n, 10 & 20, ArdiF
gfereneia de la realizacidn anterior, el acido diluido{
de normalidad aproximada de 0,2 identificado por 1a 14~
‘mea Al, y que tiene un pH de aproximadamente 0,5, no se
'aﬁade_por el extremo opuesto 12 del cilindro 10, sino
.que se afiade en el mineral a medida que es introduéido
en el cilindro por medio de wn moliﬁb de muelas, que;né
se nmuestra. La ﬁuncién del molino de muelaé,_o mezclado;
ra de muelas, es mezclar el &eido adbil coﬁ el mineral,
para descomppner las minﬁsculas burbujas de gas que se

forman en ceso contrario baje la accidn del écide y se
s

adhieren al mineral, impidiendo que é&ste se mezcle ade-
f

icuadamente en el cilindro de lixiviacién. Este &cido

| . -
1diluldo es fundamentalmente &cido fosfdrico, como en las

realizaciones anteriores. El cilindro se hace girar lenw
tamente (aprogﬂmadamente ﬁ rpm) ¥ esrinclinado ‘de modo
que el rehose 0% galga pér el extremc 14 de entrads, lle-
vando cqnsigo el limo y el superlimo y los fosfatos fi-

cilmente extraibles. La inclinacidn de ambos cilindros

- 24 -
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con respecto a la horizontal es de aproximadamente 1 cm.
l _ o
por cada 23 cm. La mayor parte de las impurezas de Rzo3

'son arrastradas en forma de ultralimo, o estén incluidas
!

en el mismo. Este material es rescogido por el flujo in-
i

‘ferior Ul procedente del sedimentador 50 del lime, que -

despues se discute, y es introducido en el segundo cl]in

dro de lixiviacidén 20 en su primer extremo 22, Bl acldo

30:11:71

A2 mis fuerte es allmentado en contracorrlente por el ex
;tremo opuesto 26, Este &cido es una disolucidén al 8% :
%ClH que comprende aproximadamente 0,5% en peso de fiﬁés
gde yeso, que es reciclada de un tratamiento posterior
gque se describe més adelante. El tanto por ciento de con-
écentracién del &cido A2 no excede preferiblemente de apro

!ximadamente el 8%, para minimizar cualquief tendencia a ..
i

;disolver cualquier impureza introducida por la corriente

-derlvada o} 1nferlor U1. hl flujo de rebose 02 procedente

del cilindro 20 1lleva consigo los fosfatos aprovechables

de -yeso y algo de arena de grano fino.jEn el seéimentador
o decantador 30 se extrae 1a'arena y‘seicombina.ésta con
la arens agotada 32. Toda esta arena es separads después
del liquido por medio de un filtro 40, que puede ser o
bien un filtro de correa o uan filtro giratorio, y se des-

carga como desecho. Los finos de yeso introducidos pof el

acido A2 salen en el rebose, que es dividido en dos co-

- 25 =
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rrientes 03 y A1, La divisidn de este rebose tiene dos -

Ifines, En primer 1ﬁgar, evita la inundacidén del cilindro

10, lo que reduciria de modo indeseable el iempo de
permanencia de los finos y ultrafinos por debajo de los
15 minutos aproximadamente que se desean, y en segundo

1ugar introduce directamente algo de los finos de yeso
l

"en el sedimentador 50. Se ha descubierto que estos fi-

nos (de wm tamano aprox1mado de 50 a 200 micras, siende

aceptables los mayores porque se de31ntegran en la diso-~

luclon) son nedesarios para maximizar la sedlmentaclon

del limo y el ultrallmo en los gedimentadores 50 y 60,

respectlvamente. Estos finos constituyen aproxlmadamente
el 90% ds lo que entra-en el sedimentador 50. Aunque el
mecanlsmo de este fendmeno no se comprende por oompleto,

l

ge cree que es gimilar 21 qonoeldo efecto que los iones
&e calcio tienen en la precipitacidn de areilla. Como se
?a dicho anteriormente, el limo del flujo derivado U1 eg
anadldo a la arena sometida =z extraceidn en primer lugar,
?6 Este limo es de un tamafio de entre malla de 149 mi-

gras ¥y malla de T4 micras. .

El flujo de rebose 04 lleva congigo 1os fosfa-
tos dlsueltos, el superlimo que incluye lag impurezas de
Ro03 7 el FoCa introducido por 01 y 03, y 0,5% de finos

de yeso, hasta el sedimentador 60 del superllmo. El su.

pevllmo extraldo aqui en forma de flujo 1nferlor deriva-

-26 ="
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do U2 incluye las impurezas F,Ca y R03, ¥ silice. Ias
impurezas Ry0; y F,Ca también son disueltas, en. menor.
!proporcién, en 04, y son separadas por precipitacidn en

el sedimentador 60 por la adicibdn, que se describe mas

iadelan‘be, del flujo inferior derivade U4. Los extractos*
U2 pueden descargarse con el desecho procedente del fil:
;tro 40, o pueden ser filtrados por separado para usos
‘agricolas (fertilizante), o convertirse en &cide. - --

! Del sedimentador 60, el flujo de rebose 05
;sale'esencialmente exento de sdlidos en suspensién o
%arrastrados, con la excepcion de silices finas en diso-
iucién coloidal. Se ha comprobado que esta disolucidn
koloidal tiene que extraerse si se han de recuperar crig
!tales de producto de gran temafio. Se ha descubierto que
un £iltro pulidor 70, usando yeso como medio de filtra-
kibn,res muy efectivo para extraer esta disolucidn coloi-
hal. Para ésto son adecuados los cristales de yeso de
cualquler longitud. El rebose 06 que sale del mismo se
;aracterlza por un aspecto transparente brlllante, Y es
el 1liquido impregnador con los fosfatos aprovechables de—

Ie&doso Su pH en este punto es de aproximadamente 1,0,

r Volviendo ghora a la etapa de produccidn de
d
|

ical en el procedimiento, el liquido de impregnacidn o

fguas madres se lleva al cristzlizador 80, cuyos deta~

lles se describen & continuacidn. En el cristalizador ge

- 27 .-
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introduce lechada de cal saturada con un PH de aproxi-
madamente 10 y un exceso de radicales OH, en una accidn
de contracorriente y ﬁezeiaﬂo finamente dividida. En eg
ta reaccidn es necesario mantenér‘el tanto por cienﬁé

de fosfato por encima de 1%, para asegurarse de que €l
;precipitado es fosfato dicflcico en lugar de fosfato
tricéleico. Para hacer miximo el crecimiento de los ciis

tales y é&udar asl a recuperar los cristales de dical, .

la temperatura del cristalizador ha-de mantenerse egﬁ?e
%4990 ¥y 51,62C, y ha de estar agitado svavemente (ag;é;;
?madamente 30 rpm). Ia suspensidn de dical 110 asi produ
cida se lleva a-un sedimentador 112, en el que el rébo—
se 07 es el 0120a producido por el oristalizador, qns
después se hace reaccionar opcionalmente pars producir
yeso. E1 flujo o corriente derivada inferior U3 es toda~
via wa suspensidn de dical, aunque més concentrada, y
se dirige al clasificador hidrfulico 120. Este clasifi-

cador introduce convencionalmente un lavado de agua en

‘contracorriente 122 procedente del sedimentador 130, pa-

s

ra arrastrar a fuera un flujo de rebose 08 que esté cong
tituido por los finos que aln quedan en la suspensidn
U3. Bstos finos comprendencristales finos de dical, y
son de un intervalo de tamaﬁos'dg entre aproximadamente

10 ¥ 50 micras. Estos finos son separados en el sedimen—

tador 130, y son extraidos como flujo o corriente deri-
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-11qu1do de lavado acuoso que se hace pasar a través del

vada inferior U4, que es devuelta, en forma de una sus-

‘erito antericrmente. El flujo inferior U4 eleva el pH del

sedimentador 60 a aproximadamente 1, haciendo con ello

ique precipite cualquier impureza disuelts, tal como cma,

R 03 y monocal (fosfato monocéleico). EL flujo inferior

tamblen awmenta el contenido de P205 en las aguas madres.

Los reboses 09 y 010 son, cada vno de ellos,

una suspenszon de dical de baja concantraclon, de un ph
lde entre aprox1madamente 345y 5. La porecibén 09 se de vuel

;ve para ser combinada.con la lechada de.cal, .y la 010 l

se usa como liquido de lavado de yeso, que se describe

!

fmas adelante. E1 flujo inferior U5 es el producto da dlcal

que se filtra convenclonalmente en 140 y se recupera; E1

filtro 140 se envia al sedimentador, en el que el compo-
nente liguido se aflade al flujo de rebose 122,

' Es importante indicar que,'éﬁ”eéfé tratamiento |
de dical, a diferencia de los métodos de la técnica ante-
rior, no es necesario afiadir cal u otra base soluble en
egua, al sedimentador 112, para causar una separacién ade—
cugda del dical. Bsto se debe a la mayor eficiencia de
cristalizacidn proporcionada por la eficiente accidn de
mezela del cristelizador 80 que se describe mAs adelan-

te.

- 29 -
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to de pH causado por la adicibn al mismo del flujo infe—

Pambién es importente indicar la manera en
que este procedimiento mantiene en un minimo las impu-

rezas. Especificamente, las impurezas de R203 hen de sus

traerse 2 la accibn del Acido mas fuerte, o més concen—

‘trado, suministrado por la conduccibdn A2. Esto se hace
fposible por la separacibn de las poréianes finas del mi-
ineral en el cilindro 10, y la extraccidn de les finos

%por el rebosé 01. Como las impurezas 3203259n en swu .mayo- .

iria superlimo, son arrastradas por el rebose 04 al seédi-
| - '
imentador 60, en lugar de como flujo inferior Ul que en

irealidad recibe el ligquido de lixiviacidn de Acido més

concentrado en el cilindro 20. Ademds, cualquier impure-

za e R203 esth contenida en el rebose 04, y es separada

por precipitacibn en el sedimentador 60, a causa del aumen
rioxr U43 Como las impurezas de Faca, estas pueden ser ex- |
traidas por lixiviacibn, y son extraidas, en ﬁn grado
muy pequeiio, y/o son extraidas en forma de limo de cual-
quiera de log cilindros de lixiviacién,,pero an cualquier!
caso son recogidas por el sedimentador 60, especialmente
a cause del aumento de pH, que causa su precipitacidn.
Asi puss, el’diéal que proviene del filtro 140 tiene una
pureza muy elevada.

Volviendo de nuevo a la formacldn del yeso sub

producto, esta operacidn se efectha fundementalmente pa-
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:ra recuperar el ClH de lixiviacidn necesario en el cilin

dro 20 de lixiviacibn, y fundamentalmente es un procedi-

imiento convencional con las excepciones siguientes. En

idor 150 en una proporeidn preferida- ¥y a wa temperatura

de mezcla preferida, para conseguir un crecimiento oprlmo
de los cristales., Asimismo, se consigue un desarrollo ni-

‘ximo mantenlendo una mezela ripida e intima. Se ha dqsqu—

‘bierto, por ejemplo, que ¢l funcionamiento del mezelador

150 a 109C produce tamafios de oristales de alrededor de
10 micraé, 8 4520 preduce cristales de entre aproximadg=
hente 50 y 100 ﬁicras, ¥ a 652C produce tamafios de entre
Fproximadamente 100 y 200 micfas, Por encimg de 652C, el
FlH resultante de la reaccidn tiende a vaporizarse, en
luganr de a ser recupergdo. En cuanto la dptima proporeidn
iénica, se ha descubierto que se producen cristales goi-
Lulares ﬁéyores 8l se proporcionan iones Cl en exceso con
respecto a la proporeidn estequiombtrica. Mis especifica-
mente, si se afiade al Cl,0a un volumen igual de C1H que

tiene la misma normalidad que el primero antes de afiadin

gy,

acido sulfirico concentrado de 96%, los cristales de yeso

asi formados aportan un menor contenido de humedad que el

que tendria lugar 31 1o se hiciera la "diluclon" del Ca° +

(Vease Tabla siguiente)

- 31 -

primer lugar, el &cido sulfGrico ha de afiadirse al mezcla




Reaceibn o : _% de humedad

- - 3

9 nl. de SO4H2 36N + 100 ml, C1,Ca 3N 4 100 ml CIH 3N ... 39,0

18 ml, SO,H, 18N 4+ 91 ml. ClpCa 3,30 & 109 ml. C1E 3N ... 42,

5

| - |
18 ml. SO4H2 188 4 91 ml. CloCa 3,30 4 o ¢ o o s o i o we 46,5
|

- !

18 ml. SO4H2 18N + 100 ml. Cl,Ca 3N & 91 ml. ClK 3, 3N e 50,5

g ml. SO4Hy 36¥ 4 100 ml. Clo0a 3N o v v v o 4 & o o er 53,5
10

[ El contenido de humedad es una medida inveréé.de
le ;ongitud de los eristales, ya que los cristales mayores
ne ée empaquetan bien, haciendo asi wna torta més porosa i
que%retiene menos humedad. E1 contenido de'aguﬁﬂde aproxing
15 Qaménte 40% produce un temafio de cristales comprendido en-

t%eéaproximadamente 100 y 200 micras de longitud. InéluSo
no se prede afiadir mas ClH al Clzca, ye que esta operacidn i
saerlflcarla el ClH de reciclo necesario en la operacidn de
1ix1v1aclon con acido concentrado, Como puede verse en la -
20 Fig. 2, el mecanismo para diluir el Cl,Ca comprende extraer
algg (aproximedamente la mitad) del ClH como parte del f;gl
Jjo infer%or Ub. Este se afiade al Cl,Ca en el mezclador 160,
Y el yeso del flujo inferior U6 es separado en el sedimenta

dor{190. El flujo de rebose 012, que comprende el Cl,Ca

2

25 ahora diluido; es llevado al mezclador 150, en el qué so

30171 S -32 s
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1

§combina’con el SO4H2° La temperaturs -del mezclador 150
puede mantenerse a 652C enfriando, si es necesario, el
flujo inferior U6 procedente del sedimentador 160.

Los productos de la reaccidn que hay en el

mezclador 150 van al sedimentador 160, en el que el ClH '
es extraldo, e introducido por A2 en el cilindro 20. Los
?cristales de yeso son extraidos en forma de fluao-inze—

,rlor U6, lavados y sedimentados por medio del rebose 010,

‘para extraer el ClH restante,

En las operaciones anteriores, puede usarse |

i
agua de relleno como agua de lavado, para evitar. corrisn-
i SR i o

‘tes residuales,

Las temperaturas de las reacciones antexriores
son sbdlo ligeramente superiores a la temperatura ambiente,
obviando asi la necesidad de recipientes altamente resis-
tentes a los &cidos, y svitando problemas de vaporizacidn.!
Por tanto, pueden usarse recipientes de plastico. Las tem
peraturas de control éon las del crisfélizador 80 y el mez
clador 150, que, a causa del reciclo, hacen que las demés‘
temperaturas sean ligeraménte superioreé a la temperatura
ambiente. Los sigulentes son pH y temperaturas represen—
tativos de las diversas conducciones y recipientes descri-

tos anteriormente:
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AL
A2
01
02

103
-
.05

06

07
08
09

012
U1
02
U3
U4
U5
U6
110

‘Conduccibn

-Temperatura

2020-2220

2590-272C
220
209G
202C

3590-4580
2020
2090
359C
2290
2500
402C
500¢
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- 0;1

0,5 |

0,6

0,4
0,5
0,6
1,0
1,0
4,0
3,5-5,0
3,5-5 |
3,5=5
0,1

0,6

1,0
3,5-5,0
4-4,5
3,5-5,0
0,1
3,5~5,0°
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‘Recipiente Temperatura PH_

10 2020 0,6
20 2000 0,4

30 208G - 0,5

50 2020 0,6.
60 202C  aproximadamente 1
80 500 3,5-5
112 4020 3,5-5
1220 | 3020 5 3,555
| _ 3177
130 250C 3,5~5
{50- alrededor de  652C 0,1
160 5596 0,1

Ha de resalbtarse que este ejempio.preferi&o
se caracteriza por un nivel muy alto de recuperacitén de
P205, medido a partir del fosfato en el mineral no bene-
ficiado. Es decir, el procedimiento descrito en la Fig.
2 permite que no se pierda esencialmente ninghn fosfato
aprovechable, La recuperacidn experimental feal del P205
len forma de fosfato dichloico ha sido del orden de 90%

o mds alta. Una caracteristica mis de este fosfato dichl-
usarse procedimientos convencionales para convertir este

dical en Acido fosfOrico de calidad de alimentacidn, o

en acido fosfoérico de calidad de horno. El &cido fosfbri-

- 35 =
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co de "celidad de alimentacidn" se caracteriza, segin
la AAFCO, por tener, por cada unidad de tanto por ciento
de f£bsforo presente, no mhs de 100 ppm. de £llor, no mis

de 3,2 ppm. de arsénico, y no mis de 1,3 ppm. de metales

pesados referidos a plomo. Asi, wna disolucidn de PO,H,
ial 75% gue puede prepararse del dical preducido come aﬁ-
gteriormente, no tiene més de 0,24% en peso de flior,
Volviendo ahora al aparato empleado eﬁ el nrmo
icedimiento antes descrito, en la Fig. 3 se ilust?an los

ldetalles de un cristalizador representativo, 80. Un de-

posito 82 esthd provisto de un tubo de aspiracibn 84, mon
|
itado concéntricamente con el eje del depdsito, por medio

de brazos 86, desde el interior del depbdsito, soldados
al tubo. E1 liquido impregnador 06 que contiene los &ci-

dos se introduce en el depdsito 82 por el tubo de aspira-

'cidn, siendo suministrado al mismo por una tuberia 88,

La lechdda de cal se suministra centralmente con respec-
to al depdsito 85 a través de una tuberia 90,'que desemhg !
ca en una copa 92 montada sobre un eje giratorio 94, mo-

%ido por el motor 86, Cerca de la base del eje hay dis~

puestos unos orificios 98, y el eje se une, por dehbajo -
de la copa 92, con uns tuberia hueca 100 montada concén-
tricamente en el interior del tubo 84. Alternativamente,
1¥:) tuberié 100 y el eje 94 pueden ser una s0la pieza. En

el extremo inferior de la tuberia 100 estén'dispuestos

- 36 -
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dos ramales 104 y 106. Cada ramel estad ilustrado diferen
te al otro, pero s0lo con el fin de mqstrar disposiciones
alternativas. Asi, el ramal 104 esth provisto. de solo una
abertura en su extremo 105, mienfras que el ramal 106 es-
t4 provisto de aberturas 108 separadas a lo largo de su
superficie. El &ngulo que los ramales forman con la tube-
ria 100 no es critico. El efectc de cualquiera de las;dig
,posiciones es obligar a 12 lechada de cal a ascender a
través de una columna descendente de.liquido impregnaﬁér
0 aguas madres, El giroe de los ramaies causa taybién un
mezolado adicional de los dos reactivos.

Otros aparatos suministrados én el anterior
Ejemplo 4 pueden ser convencionales, y por consiguiente

no se describen en la Memoria.

Ejemple 5

Este ejemplo ilustra la capacidad de aplic;-
cién de lm invenciln a minerales de fosfato de alta cali-
dad. En este experimento se sometieron & ensayo muestras
de minerales de alta calidad, tanto en el estado en que
provienen de los yacimientos como después de su beneficia~
miento. Las muestras fueron lixiviadas durante 30 minu-
tos a temperaturas ambientes, usando 55 miliequivalentes
de C1H 3N por gramo de Po05 en el mineral (esto equivale

a dos partes en peso de cloruro. de hidrbdgeno por parte
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en peso de P2 5) Tos resultados de estos ensgyos fueron

log siguientes, danéose el Feao3 como indicacitn del ni-

?

vel de :Lm.purezas°

Muestra Tamafio del  Anflisis ~_ Disolucibn . % de recn
tamiz del mineral de lixiv. peracidn
: P05 Fe,0, %PZOS %Peg0y do Po05

Eiemplo 6

Mineral no -mglla de
beneficiado 640 mieras 15,1% 1,1% 4,5 - 82,5

Mineral no -malla de - . -
beneficiado 149 micras 15,14 1,1% 5,3 0,21 97,

-

Mineral be- -malla de - C -
neficiado 640 micras 36,54 0,64%4 5,6 0,07 99,4

Es bien sabido que la operacidn de beneficiamien
to, en la mayoria de los procedimientos convencionales de
fosfato Acidos en himedo, da como resultado el desecho de |

més fosfatos aprovechables que los contenidos en el fog

fato mineral de baja pureza al que se refiere Ffundamentale

i

£ £
mente esta invencién. Se observaré asi que el procedimiento
{

mente mis efectiva de fosfatos aprovechables en el mlnerad
|

total que la consigue por medio de la mayoria de los actua-

les procedimientos comerciales.

En este ejemplo se usd wna operacibn de tipo ..

- 38 -
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discontinuo a escala de laboratorio para simular wn pro
cedimiento continuo, con el fin de asegurarse de tener
unos balances precisos de materia. Los resultados dados )
en este cago representan el cuarto ciclo del procedimien

to discontinuo, para que la récirculacibn de los'diver‘,

is0s materianles que se recirculan puedan llevar el prqce-

dimiento hasta un equilibrio razonable. Los resultadou

analiticos sobre los materiales de partida y los Q1ver—
808 productos se resumen en la tablafque ge adjunta ﬁéé
adelante. El mineral de partida fué molido hasta'el §i-

guiente andlisis granulométricos:

- 3,2mm , 100%
- malla 2,380 micras -77“
- malls 1.190 micras 55%
- malla 640 micras 41%
- malla 297 nicras 284
- malla 149 micras 15%
- mailg 74 nicras %% '

+

-

-8 obgservaré que este andlisis granulométri-
co musstra una molitureacidn en contradiccidn muy acusada-
con las nelturaciones usadas tipicamente en las operacio-

nes comercizles de fosfatos en hilmedo, en las que 1a mol-

turacidn es tipicamente 90% de particulas que atraviesan

un tamiz de malla de T4 micras.
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Se empled una lixiviacidn en dos etapas, de
las que en la primera etapa 200 gramos de mineral de nue-
va aportacibn se lixiviaron durante tres minutos con ci
do diluido a partir de una operacidn subsiguiente., Esto-
sirvid Principalmente para hacer reaccionar los carbona..
tos y los fosfatos muy reactivos con la mezela de Acide
clorhidrico~hcido fosfdrico. La cantidad de liqui&o de
lixiviacibn usedo en esta operacidn fué de 442,3 gramés.
El iiquido de lixiviacidn tenia wn pH de 0,43, y la reac-
cién se efectud a temperatura ambiente. EL liquiéo proce-
dente de esta primera operacidn de lixiviacidn (38%,7

gramos) tenia un pH de 0,80, y se retuvo para la subsi-

reaccionar despuds con 340 gramos de &cido Elorhidrico

al 10%, durante diez minutos a temperatura ambiente. El
material que no habia reaccionado se separd por filtra-
cibn y se lavd con 100 gramos de agua. Ia torta del filw
tro contenia 0,36 gramos de agua por gramo de torta seca,
El peso de la torta en material seco era de 170,1 gramos,
Ea torta,‘en su mayoria silice, fué deséchada. El 1iquido
de filtracidn era el material usado pars reaccionar con-
el mineral de nueva aportacidn al repetir la secueancia
ontes descrita. '

El 1iquido de lixiviacibn separado (387,7 gra-

25 mos & pH 0,8) fud calentado a 452C ¥y se hizo reaccionar -

30011'071
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eionar con 34,41. gramos de lechada de cal que cohtehian

durante 12 minutos con impurezas precipitadas recicladas
(que se describen mis adelante). El pH final del liquido
era de 0,95. Los s0lidog (impurezas) se separaron por fil
tracidn y se lavaron con 20 gramos de agua. La torta hi-
meda del filtro contenia 2,07 gramos de agua por gramo -de
torta seca, y el peso de la torita en seco era de 8,43-{;
gramos, Esta torta contenia la mayor parte de las imﬁﬁre-
zas de hierro, aluminio y de fluworuroc extraidas del mine-

ral,” El 1iquido, 425,5 gramos, de pH 0,95, se hizo reac-

5,11 gramos de Cal. La reaccibn se efectud a 4520 durgnte
44 minutos ovon agitacidn vigorosa. EL pH final era de
2,40, Por filtracidn se separaron 26,;5 gramos de sOlidos
secos que contenian impurezas de hierro, aiuminio ¥ fluo~
ruro, y se reciclaron para su reaccidn con el liquido come
se ha descrito anteriormente, seguida de su extraccidn
final del sistema. El 1liquido de esta filtraecidn (391,3
gramos) -estaba sustancialmente exento de impurezas de hig
rro, aluminio y fluoruro,.

" Este 1iquido se hizo reaccionar despubs con
25 gramos de lechada de cal que contenian 3,74 gramos ds

Ca0. Esto llevd el pH a 2,87.

- 4] -
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80
:Mg0
EL.O.I.*

iPeso eap.

PH a 25°C

% Pérdidas por ignicién

MINERAT INSOLUBLES
6,16% 0,90%
14,84 7,5 &
2,54% 3,2 %
11,44% 10,92%
0,574 0,147%
51,95% 59,02%
0,02% 0,64%
1,56% 0,08%
1,46% 0,17%
1,308 5,12%
0,70% 0,97%
7,7 & ‘ -
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LIQUIDO DE FOSPFATO DB
LIXIVIACION CATLCIO

3,43%

5,41%
0.,29%
0,i1%
0,25%
8,53%

P

1,12
0,80

.

43,04%
34,05%
0,40%
0,10%
0,20%
0,40%
0,05%

YESO C1E REGENERADO
0,04% 4,5 g./L.
30,94% 13,5

177 ppm

(¥a,0) 7,5

5
!
H
H
!
i
i
|
H
H



Ia reaccidn se efectud a 452C durante 99 mi-
nutos, con agitacidn vigorosa. Precipitd wna mezcla de

) fosfato dichloico amhidro y fosfato dichlcico dihidrata-
do. El precipitado se separd por filtracidn ¥y se 1avér

5 con 50 gramos de agua por gramo de torta seca. ElL fosfa-
to de calcio seco pesaba 22,17 gramos y contenis 43;64%
Ide f205. El contenido de flior era sbdlo de 0,20%., Estc
producto es adecuado para los suplementos alimenticios
rara animales. Esto representa wma recuperaoién final

10 . lde fosfato de calcio de ;/2% del P,0; disponible en el
mineral tal como se encuentra al sacarlo del yaciniento,
El 1liquido procedente de esta operacibm, que contenia
principalmente cloruro de caleio, fué evaporado haéta
297,1 gramos y hecho reaccionar con 36,97 gramos_de'éqi
15 do sulfirico del 97%. El yeso y el 4cido clorhidrico
formado Se separaron por filtracidn. El yeso se lavd con
100 gramosyde agua. La torta seca contenis 1,07 gramos
de agua por gramoc de torta seca. Se recuperaron 50,5 de
yeso seco, adecuado para usarle para fertilizante o como
20 groducto de construceibn, El 4cido clorhidrico se devol-

vid al procedimiento inicial.

L Ejemplo 7
En otro procedimiento discontinuo, el mineral
25 usado en el Ejemplo 6 se tratd con &cido nitrico 3 normal ,

30,1171 - 43
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usando 135 mismas caﬁtidades de éciao sobre una base mo-
lar. La neutralizaéién se efectué en dos etapas usando
amoniaco coﬁo agente neutralizante. En la prinmera opera-
¢ibn, las impurezas fueron éeparadas del ﬁroducto déiﬁég
fato soluble. El empleo de &cido nitrico parecertené;::
zoiertas'ventajas, va que el fosfato férrico es esencial-
mente insoluble en una disolucibn dilvida de Acido ni;“
trico, menos soluble que en una disolucidn de Acido clor-
nidrico., En la segunda operacidn o etapa de neutralize-
cidn se separd dical de buena calidad (49,8% de P205,
0,44% de fllor). Ia recuperacidn del nitrato se efectid
tratando el filtrado de,la recuperacién del dical con
carbonato de amonio, 1o que da como resultado la extrac—
cidn del calcio residusl en forma de carboﬁato de calcio,
y la fofmacién de nitrato de amonio, Este es un subpro-
ducto valioso per se, y puede recuperarse Por evapora=
cidn,

En este ejemplo,el total de materisles inso~
lubles en Acido, 1a recﬁperaoién de fosfafos aprovecha-
bles, y el nivel de 1mpurezas era perfectamente compara—
ble con los resultados mostrados en el Egemplo 6, en el

que se emplebd &cido clorhidrico.

- 44 -
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Esta solicitud, que corresponde a las pre-

sentadas en Estados Unidos de América, con fecha 18 de

Noviembre de 1970, bajo el N© 90.542, y 19 de Octubre

de 1971, bajo el N2 190.511, se acoge a los beneficios

del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedédjln—

dustrial. L

- REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patenfe~de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

.- Un aparato cristalizador para preci-
pitar sales metdlicas a partir de un dcido mineral, que
comprende un depésito, una tuberfa montada a 1o largo del
eje del depdsito de modo que puede girar, teniendo dicha
tuberfa en un extremo una entrada para una base soluble

en agua y en el otro extremo al menos dos ramales que se

- b5 -
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dirigen hacia-fuera a partir de dicho eje, estando pro-
vista cada una de dichas ramificaciones o ramales de al
menos un orificio para descargar la base en el dep6sito,
medios para descargar el decido concédniricamente aulq lar-
go de dicha tuberia y al exterior de la misma desﬁéfél ex-
tremo de alimentacién de la tuberfa hasta una poéibi%n
préxima a dichos ramales, v medios para hacer girar'di-
cha tuberia con respecto a dicho depdsito v a dicitos me=-
dios de descarga.

28,- Un aparato seglin la reivindicaciédn
1, en el que dichos medios de descarsa iﬁcluyen ur tubo
montado concéntricamente alrededor de dicha tuberfa.

38.~ UN APARATO CRISTALTIZADOR PARA PHE-
CIPTITAR SALES METALICAS A PARTIR DE UN ACTDO NIﬁEnAL.

Tal y como se ha descrito en la Memo-
ria que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian, y para los fines que se han especificado,

Esta Meroria consta de cuarenta y seis
hojas escritas a mdauina por una sola cara.

Madrid, 25 SET. 1974

Polo

Albert Elzabury

Por Pod X/Czjnu

- b6 -
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