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EXTRACTD OFL DESCUBRIMIENTO

8¢ describe un métode para llevar a cabo el acidulado
de la pisdrs de Posfato y para la produccidn da fosfatos
metilicos de alcali purs, Posfatos de caleio, y Jcido fos
férico que sstén esencianlments libres de fluoruros y Ia
rocuperacifn de los valores de fldor a paritir de la pledra
de fosfato inicial en una forma Gtil. Les Pases ds que se
compons gl método comprendan la acidulaci{dn inicial de 1a
piedra de Posfato con una svlucidn fosflriea &cida gua -
contenga los suficientas valores de metal alcalimo para -
provesr al sistoma de R,Us dunde R as 6l metal alcallno,-
para salubilizar los fosfatos y formar un pracipitade insg
luble que cem?:ende una mezcla da impu:azaé, arong (Siﬂz) ¥
los fluoruras, de donde se pusdan recupserar log fiunrurog'a
da una forma utilizable., En las realizaciocnes prefaridas, -
despufie de haber retirade al precipitade que contenga 1os =
fluoruros, unz parte de la solucifn de 4cide Fosfarico y ds
Fosfato de calcic se hace roaccionar con el dcide sulflrico
y el RHSO,4, o el R2$&4, donde R es el matal alcaling, para =

formar une solucidn de RH,P0, y la solucién fosférica 4cida

es recielada a le acidulacfon inicfal con el Pin de provesr

el R,0 y sl rellenc da dcido fosforice. £l reosto de la soly

cidn de fosfato de calcio y de fcido fosPérico puede ser sg
metida a un nusvo pracess con el fin de rscupwrar los produg
tas Gtiles, tales coma gl fosfato de mepscalcio y/o sl Fose

fato deo bicaisio, el dcide Fosforico, los fPosPatos de Alca=

141 metdlica y el sulfato de caleio,

REFERENCIAS CAUZALAS COM LA SCLICITUD RELACTIONADA CON LA
IEVSEEIQM A ; ,

La presents ss una contintacidn en parte do la solioitud
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nfimaro de seris 512.877, registrada sl 7 de cotubre de 1974,
que lleva por tftule "Producoién de FoaPatos Libras de Flup

ouroY.
ANTECEDENTES Y CARPC DE APLICACION DE LA INVENCION

Esta invancidn est§ relecionsda con un métedo para ia prg

duccifn de fosfatos de 8lcall matflico y de Acido Foaférico
mediante la scidulacidn de la pledrs de fosfato y, mis perti

cularmante, con un método para rsalizsr el acidulado de la -

pisdra de foafsto en ausencin, sustancialmente, de svolucidn

del Pifor, ls recupsracién de Fluorurcs como valorss sflidos
dtiles, y racuperacidn de productos libres de fluoruro,
DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR
La instalaciones dedicadas a la produccibn de cide fosfd
rico se hacan funcionar en la actualidad mgdinntn la utilizg
cidn de un proceso, bésico y bien conocido, para realizar el

acidulado de ia pledra de fosfato, que comprends la reeccifn

de la pledra con gcido fosférico y con 1z subsiguisnte reaccién
del #cide Pesférico, por ejemple con la ayuda del amonfaco,~
pera producgr fosfato ds moncamonfaco (MAP) y fosfato de hig
monfeco (DAP). El dcldo PosPérico qua se ha formado siguien-—
do este process se denomina dcide fosflérico de process hime-~
doe En su reaceidn, uno de los subpreductos ss el yess, que
tiene la F&rmu;a quimiea CaS0,.2H,.0. La totalldsd de la plp
dra de Posfato, essnciaelmante, conkiene cisrta cantidad de ~
fldor, novmalmente del orden dal 3.0 al 4.0 por ciento, ¥y la
reaccidn al scidulade gensra por lo general Fluoruros gasso-
508

£n afios recientes, laos leyes y raglamentos sobre la contg

' minagidn, tanto por lo que se refisre al alre como al agua,

se han hecho cada voz mie estrictas, y en la actualidad se ~
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estin haciendo cumplir con meyor rigor. Las compafilas opg
rativas han tenidc muchos problemas em relacifén con la cop
taminacién a ceusa de lz smisidn de fldor a la atméafera;
y con el subpreducts yese de estas fébricas de oido fusff

vico. Asf, uno de les prublamas importentes en sl funcisng

.miento de sstas instalacionss destinadas a la produccifn -

de dcido FosPérico pox procesc himedo ha sido el de los cog
tosos mdtodos para la manipulacidn de grandes cantidades de
compusstos de fidor que son liberados on los afluanhsa; ga=
580808 ¥ acuosos, de dichas instalacionas. En aiguﬁﬂs cu&pd@i
Jjos de fabricacifn de fosfato, llegan dssde 1ﬂ‘ﬂaﬁihast%.»
30,000 toneladas por afio de compusstos de flder que puedan -
ser liberadas siguiends diversos métodos. Sé.hg sotimado que
en una fébricag btiplea de fcids Fosférico por ptwceaq‘hﬁma~
do, una parta de loa flucruros sop lanzados & la atméfer%-an
forma gasecsa, como por gjemplo el Plusrurs de hidrdgene y(-
al tatrafluoruro’de silicia, gue puadeé darn ;agar & quo se deg
truya la vagetacidn y aflectar a otras instalacionas quas se ~
gncusntren en una proximidad cercanes a la fébrica, eh gl caw
80 deo que no sepan depurados, y los sistemas de depurecién de
ssta clase no siempre tlenen efsctividad. Una segunda pa:ké
del fidor se encusntra on los vertsderos de yeso, y sstd so~
metida a Filtrarse a2 las aguas y corrientse fredticas. Toda—
via, stra porcibn més del fldor permansce sn les productos =~
flnalea; y’cuando dichas productos se utilizan, cama ppr»m?
ejmplo cuando aé afiaden Partilizantes al terreono, camblan =
los niveles solubles & insolubles del fluoruroc. Ha side so-
lamente on afios recientes que se ban llevado a cabo sstudice
sobra loe efectos gue producen les fluorures contsnideos an

gl products final, y las indicaciones parecen demostrar clg
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ramsnte qus puedan tener un efecto deletéreo sn la capg
cided de produccifn del terreno & lergo plaze,. Yéees, por

ejamplo, Kudzin y sus celsgas, "Chem Ab., 73, 870534, =~

fr970).

) En ssbos sistemas, cualquler tecndlopla de &cide por
2l pfccasa himedo de tipo convencional lleva a cabo dos
objetivos principales, a saber (1) ls acidulaeidn do ls
piadra de fnsfata;-y {2} el crecimisnto de los cristales
da sulfatu de calcio facilmente filtxahlua,‘aa$ coma Bl
bihidrato {yssa) o como sl hemihidrate, La tecnclogis de
tipo convencional del 'dcids Posférico lleva a cebo los -
dos objetivos a que nos refsrimos de forms sssncislmente
simulténea, 1o qus conduce 8 un determinado clmers de prg
blemas del medic ambiente y de purificacidn casi de inme«
disto. La pressncis de Scide sulflrico fuerte en la fase

de seidulado lebsra los fluspurcs como HF, S$iF, y/e st:l.'l‘g.

Euto pressnta une seria contaminacidn por sl flusruro y el
5uha£guianta problema para la recuperacién. Adends, a monos
que los niveles de sxceso del sulfato sean conirolados nuy

g fonda y con todo culdado, los diminktns cristalies de yeso

pusten y llegan a cegar las partfcules de roca, lo Que por

lo general da como resultado una racuperacifn deficiente del
Py0ze La presencia del HaS5if. 1ibre en el sistems dclde cop
duce 2 la produceidn de una gran cantidad da costra y a onos
costaes excesivos de mantanimientu..1nc1usn‘cuanﬂo a8 dibpana
de caracterfsticas de proyecto majoraﬁa& pare reducir wste

sfecto. Existe una gran cantidad de literatura y de técnicas

petentadas en relecidn son las Intentos roalizades para retirar

los valores del flucruro de la pledra de fosfato gue contig

as  filor sn sl funcionamisntogs une fébrice productora de
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Acido fosférico, incluyendo los métodus para laz supresidn
de la avolucién de los va&ﬁree del flusrurs en realizacidn
de un proceso, y/o en 8l intsnte por depurer el flior de los
gases ofluentes y de las aguae residuales. Dos da.iea~m§tg
des en cuestidn as describen en las patantes de los Estados
ndnero 2,954,275 y 2,976,141y convedidas a Cakothers y sus
colegas, que utilizan compusstos de sodio o de potaslo ﬁata
la supresifn ds los fluorures de Porms tue Sstos queden cop
caﬁtzados—eﬂ la borta do yesa. £n egstes patentes se indica
que ésto se logra mediante Ia sdicifin de una cantidad suprg
gpre de una sal de Slcall metélico a la resscidn de aciduly

do. 5in embargo, estos procesos fueron realizedns on presen

_cia del Scido sulfirico en el reactur ds acidulade, y 8@ prg

ceso tisne un contral incompleto sobre 1d descamposicién del
fluprurc y la evolucifn durants el acidulado,

Otra de las patontes de la tdonica enterior son notarias
por habar tratade tembién de superar al problema de la svoly
cifn del flory de la reduccién de la cantidad dg flior cén-
tenida an los productas finales. ina referencia de esta $ipn
la constitugs la patente britdnica nt 735,086 (1955), gue deg
cribs la acidulacién de la pledra ds fosfate madiante un;prmw
cadimianta en dos Fases, con la utide un potante Soido minersl,
como paf ejemplo el &cide anftrico v el &cido clorhidrico. De
acuerdo con lo qua sg establece en esta patente, s lleva a
cabu una acidulacifn inicisl & baja temperatura, a 20-508 T,
con la adicidn de un &lcali, como por sjemplo amonfaco o cal,
como agente precipitante em una cantidad suficiente para lig
var a cabo pricticamsnte la praciﬁiiaaiﬁn de la totalidad del
rlﬁu: y otras impurezas, paro insuficlents pare preelpliar una

santidad de importancia de fosfatos de caleic. Despuds de haber
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Reulizedn lg precipitecifn y le retirada opcional de este
precipitado, gque le Firme Gys ha obtenide la patante 1n¢L'
ca que @8 fluorurp de calcio, la mezcla sme calienta hasta
758 C, y el acidulado se complota mediants la adicidn de -
una nusva cantidad f? agante precipitsdor slcalino, Esta -
patants, sin ambargo, no hace auga;uneia alguna sobhre al «
al uso de un potente dcido minaral, Incluso en 8l procedi-
miento de baja temperatura, vaya aprovesr necssariamaents la
suficisnte resccidh como para qua dé comp resultade, por lo
wenos, alguna svolucifn del fifor, Més adn, resulta dudoso
gue el precipiltade reaupar&&o 1o sma en forma de un fluory
ro de calelo. En conaecuanuia, aun-cuandu la firma propista
ria de la patente aprecisbas el cancwpto de intento de reti-
rada de loz fluoruroa con snterioridad a la terminacibn de
1a resccifn de scidulado, resulta clare a través de la lac-
tura de ssta patente que no alcanzf sl prodpoaito buscade,
En un procuso similar, en la patents ds los Estados Unidos
wimare 3.431,0958 cincedida sn favor dl-ﬁiilly sus colegas,
se dascribe un proceso para lm reduccidn de la svelucidn de
los waloras del fldor sn la formacidn del fertilizador supsgp
fosfato triple madiante la reeccidn de la pisdra de fosfato
y o1 fcido PosPdrico, sn ls gus se afade amonfaco o ures pe-
ra suppimir la svolucidn del fldor. 5in embargn, esta petente,
no se hace provisidn siguna por lo qus se vefisrs a la re-
tirada de los valores del fldor del producto y, naturalmente,
incluso si se evita la evolucidn del fldor, los velorss dsl
tldor quedsrin retenidos en el producte resultantw, y en cop
sgousncia, distribuidos al terrans cuando se utilice como ~

ahonn.
En una seria de petentas gue han side concadidas desde me-
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‘fste on fosfato de bicalcic por media de la hided

diados de la década de los afies cusrentas hasta priﬁniéi_,as-
de la de los sgsenta se describen prbcasaa para la deflug |
rinacidn de 1$ pielram de fosfato y la produgcidn de fosfaw
tos de calcic desfluoradus., tn estas pe!:er;tes, lssg nﬁ'me;:na
2.337.458 5 2.442,968 3 2.893.834 y la ninsro 2.9§7,:56?, la
reaccidn de dafluorinads se lleva a csbo sometiends una mez
sls de piedra de fosfato, 4oido fosfbrice y de meterfal de
8luali metdlico a la calcinacibng ss decir, nsdianta la reg
ceifn a temperaturas qus alcanzan incluso los 10682 a 22000
£. tvidantemente, sn estas condiciones, el ﬂ;ﬁa_r va 2 sop dp
arrollado con rapidez o, si no se ﬁeaawt:na, sisrtamente -
quédaré en el producto final, y dicho products serd un alle
mento para animales. £n consscuencia, estas patsntas no ofrg

cleran una solucién al problems de la evelucifn del fider y

del f‘lﬁar que queda en sn el producto final, Dos patontes =

adicionalss, qua se refieran a los procesos de gste Lips son la

2,567,227 y la 2,728,635 , conceidad en Pavor de fiiller, que
daseriben el scidulado de la pledra de fosfato con el dcidp
fosfSrico para Pormar el fosfeto de memnclacio, enfrifndolo

para solidificar sl fosfato de menocaleio y conyvertir luono

la patente anterior, en la primeras ds allag, 35 15:15.&&‘ qug
el fldor de la pledra ss svapara an el sistema, airculs ﬁaz
todo ol ‘sistsma y/o sele delm sistema con sl fosfato de cal
cioe La seffunda de la patente indica que =l prucesoc dé 1la pg
tante 2.567.227 producfa un producto de FosPoto de celcie fL
nal que tiens un contenido en Blisr dewaslado alte pera qus
sea de la class spta para alimente de animalas. La ~anl§zniﬁn,
a sste prablsma; an la éegunda ‘de las patentes citadss, era
1a a¢icidn de a.ttgﬂn dcido sulfdrico dislufde en la fase de
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acidulade que, naturalmente, conducir{n a una evalueién
adicional del flfor durante la primers fase, ‘
Existe también pétantﬁa conocidas an ssta técnice que
indican que es sabido sl acldulado de la pladra de foafy
to con dcido fasPlrico para o continuacidn recuperar el
fosfato de monscalelo aflido meddante sl aufrimiéntn de
la solucién resuliante y 1a recuperacidn dek fo#fntn U
sonozalolo. Los procesos de ests tipo se dsscriben, por
B jenpla, snilas patentaa:da lus Estadoos Unidos nineros =
3,494,735 y 3.648.676, Ademfs, pas patentes do los Estados
Unidos 3,619,136 y 3.792.15 concedidas sn favor ds Case,
describan la resccifn de la pledea ds Posfato con el dci-
do fosférico de reciclo a tampersturas de speoximadamente
126 g 1808 F (520 C 2 632 £) pars Pormar una solucidn de
fosfato de monocslclio. haclendo peacciopar sstas dltima 8o
lucidn con dcide sulfdrice para producir docide fosfirico
y sulfato de calciso, preaipitandé #]l sulfstn de caleio &
reziclando unz poreidn del dcido fosforico a la reaccidn de
ia piedrs de fosfato, Estas patentes seMalan gue sn las cop
diciones gus se citan, los fluaru;us nn son evolucisnados,
gino que permanccen principalmente sin ragceiﬁn Yy puaden o
enconlirarss con los materinlaes insnlubl&s. aun cuando una
partw permaneca en 8l producto de solucidn da feido fosff
rice. Asl, los productos van g ser contaminados con flupe
ruros,. Tambifn sg sabe como reaccionmar la piedra de fosfato
o uns forma solubflizade con deide sulfdrica y KHSD, en com
binseifn con otres fases, y este reaccifn ne describe en las
yahantntvnﬁmarua 3,697,246 y 3.718.253 de los Estades Unldos,
ﬁingungvde sgtas patentes describe la combinecidn dnica de

foses y las vents)as que se alcenzan por el proceso de esta
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invencidn, -

Otras patentss correspondientes a la téenica del dcido fog
férico vy a1 flua:éro sugieren mdtodos para la utillzsciﬁn de
plantas de depuracién y de reciclsado an un esfumyze por contem
ner © convertir los fluurures 3voiucianaﬂa§ tde forma gus pug~
de ser racuperada la mayor cantidad posible de flﬁ&r. Sin sm~
bargo, en todes ostaos eistemas snt@rioréé para soluantar sl -

problema, en'ningdn casc ss hacen provisionss para la disposi

_eifn do la cantidad de fluorure, del orden de aproximadamenta

una décima parte o més.’cnnteﬁiés en el producto final, ni e
hace provisidn ‘alfuna para‘convertir los fiuu:ﬂrus en produce—
tos que sean fitiles. r

La patente finlandesa n% 47,081 describe ia reaccifn del ~

317 con KOH y cal con 8} Fin de formap finalmanta’fluozuv-
ro da calelio,. 5in embargo, &l K25£F5 no 88 ebtians dal acidu~
lado de la piadra dg fosfata.

Hay qua comprender, por lo tanto, que el proceso de la ine
vencifn permite ébtanaﬁ una mejora sobre los procesos de las
referencias que se han discutido en la presents, asf cumoqﬂew
todas las demds refersnclas de las qua el sclicitante es cong
cpdor, L@ presente invencifn ofrece un sistoma éua sirve pars
aliminatr sustancialesnte el problema de la avalucién dul ?luo
rurs en ol procesc de sciduledo de 1a piadra de faafate qun - o
contierie fldor con sl fcide fusfﬁricn, la racnparaciﬁn de los
productos Gtiles a través de la resccidn del acidulado y la —
recuperacién del fldor contenida sn la piedra en unz farms gue
sea utiliiahia. En consscuencia, la prasaﬁia.inuancién'nfteca
una nnmbinaci5n~6nica de ‘fases y "de wentajus qua no 38 han:gg,‘
dido apraciar hasta el momento presente sn las técnicas anto~

riorss, ya que ninguna de¢ setas rofarencias anterioree dessrl
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be 1s combinacidn dnica de fases y de resultados de asta

invencifn,

RESUMEN DE [ MUENC

Por 1o tantn; uhe dg los objatos qua sa persigue con
eate invencién as el producir dcido fosférico relativamen
pure y Poafatos da metal alcallno relatlvaments purp qus
estén asencislmentelibres de flucrurns, de hierro, alumi-
nio, magnasio y otras impurezas.

Gtrw de los objstos perseguidos por esta invencidn es
8l de proveer un procedimiento de fases miltiples para la
produccidn de fosfatos de metal alcalino sustancielmenta
pure a partir de la pledra de fosfeto de forma tal que se
al;minn uﬂancialmantg la evolucidn del fldor y; por lo tan
tn, la corteminacidn,y peara permitir la recuperacién sfecti
va de¢ los flysrurcs en forma sflida de la roaceidn,

Otso de los ohjetos, uno mis, de esta invencifn es al de
producirfosfatos de potasio relativamente puroa y dcido fos
t4rice puro a partir de la piedra de fosfaro do tal forma que
gs sliminen, o que se reduzcan an gran m&nara; las pérdidas
dn Kzﬁ ¥y sin ambargo, poder rscuperar los fluoruros en unas
forma uwtilizable.

Otro objato mds de ls invencidn es sl de proveer un proe
ceso de fases ndltiples para el Ltratssiento de la pisdra de
fosfato s Forma tal gque se concentren los compussins de flug
rure insolubles an forma recupersble da forme oue puadan ser
somatidos a un proceso para la recuparacidn del fidor y del
o0, y redusir la contaminacién del medio ambisnte y los =
productos finales a causa do la presencis de los compusstos

dal Fldor.
Todavia otro de los objstos do la presente invencifn ee
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sl de facilitar un método para el acidulade de la pledsn
de fosfato ton 4cidn Posférico an praosensia del Ko0 que
sirve para precipitar los fluoruros y las impurezas da =
la piedra on Porma recupsrable. ‘

otros objetos y ventajas de la presentes invencifn foe
sultatédn evidentes conforme se wayan avanzendo e la deg
cripeidn de la misme. ’

Pars satisfacer los ohjetives y las ventalas que so hen '
ralscionado m8s arriba ha side prevista, por esta invencifn,
un mégodo pars el aciﬁﬁlada-ﬁe la piedra de fosPats y para
produccién de posfates de calcis précticamente purns, fos
fatas ﬁs netal aleslina y éﬁiés fosflrice que sstén ssop—
clalments librss de fluoruros, hierro y aluminie, impurezes
todas, y en ¢l gue los valoras del fldar gn la pledra de -
fosfato inicial puedan ser rﬂcupe:ados en una forma utilizg
ble, Las fases de este mBtode comprandom sl acidulado de la
pindra de f’nafa}m c.cm una salucifn dé boide F&sf'ﬁriﬂ& que
contengs valores de metal elcalino como R,0, donde R es el
metal alcaling, en cantidades suficiantus para salubilizan-

Vﬁﬁ%ﬁa&a& y. formar un precipitado filtrable insoluble -

que Gﬁmﬂtﬁnda-una mezcla de impurezas,efens {510 }y 105 -
flunrutns tales como el RpSiFg donde ® as el metal slcaline,
dm la qua se pusdan recuperar los flunrures atv formp ubili~

xahlae ratirands sl precipitado y racuperandno de Iz resceidn

de aciduledo una solucifpy de fosPats de calcin en fcido Fog

férico. En unz realizacibn preferidas, por lo mencs una por

'ta de la sslucidn de dcida fosfSrice y de fosfato de calzin ¢

disuslto se reasceione con dcido sulfdpice y AHSD, o RS04
donds B ea sl metal alcalido, para Formar una solucidn de
fH, POy ¥ dcido Posférice y rociclande por lo menos una POR
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cifn del RH2P84 en solucifn hesta @l acidulado inicial pars

proveer los valores KpB y al fcido fosfirice. Iguslments, =
es han provisto mdtodas para la recuperscidn de productoe -
ftiles, talps como vl fosfato de monocelcis, el Fosfeto de
bicalein, el Acido FosPirico, los Posfatos de matel slcalinos,
21 sulfrbto de calelio y los walores de fluorurs. £n las resl}
zacionse altsrnatives, la solucifn de foofatos de caleio y -
de dcido PosfSrioco roecuperada de la resccifn del acidulade -
purde ser somgtida a un proceso para vecuperar los Fosfatos
de calele y el Seido fosférico, o Ya splucidn se puede hacoer
reaccionar con ung sal de la Prmula BHSD, o R,S50,s donde R
#5 ol metal alcalino, pars Formar um fosfate de bihidrégena
de metal alcalino, o un fosfato de bihidrfgano de metal al~
caling y dcide fosfdrico y sulfato de calelo, Se proveen prg
cedimiantos adicionales para la recuperacifén dsl fosfato da
bihidrdgens de metsl alcalino y el dcido fosfdrico producides
y el €asQ,3 para la deshidratacifn de los Posfatos de bihidz§
nens de metal alcalino para formar polifosfatos de setal alcg
limos pare la recupesracidn do los valores de uranie rapdiactivo
da las solucionses da dcido foufbrico/fosfato; y para ls formg
cibn da téeforo elomantal a partir de los PosPatos de calclo.
Igualmente sa ha provisto una serie de prncédlmientas contle
nuos para llavar a cabo astes reasccionas.
REYE DESCRIPCION RIBYIG

Hacemor ahora refsrencia al dibujo que scompafia a esta ep
licitud, en el qua la figura 1 muastra una hoja de distribu-
cifyg en diagrama sn referencia con sl proceso general de la
prasente invencibng y la figura 2 muestre una'rsalizacién'png
forida, incluyende las variaciones alternativas del proceso -~

para llavar g cabo el procsso espac{fico de la presente inven
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CLomg se ha indicada més arriba, esta-invenciln se re-
Fiere a un procedimiento de Passs miltiplss para la pre-
paracifin de producteos ssencialmente libre de fluorurn, ~
preferentements fosfatos de matal sicsiina y dcido fosf
rico, mediante sl acidulado de 1a pisdra de fosfatm, cuys
procedimients ss llsva a csho en ausensia sustancialmentis
ds la cuntamiﬁaci&n producida por el fldpr, y i Bl qus
les fluoruros pusden sar recupspados en una Forma qus ol
utilizable.Como se sube, la mayoria de los minerales da fog
fatos de importancia comerclal gque se exbrdan 2n estu pafs,
y perticularmente ajuellos pracaduntgawda lzg minas de florix
da, contienon del 3 al 4% de fifor después de haber side
benePictados, E1 fldor es un constituysnte do la fluospabi
ta, que conunments se sxpresa Cag(PS4lge. Céfi y puede sstar
fgualmente pre#enta‘camn flussflicate de caleio (CaSifg).
€l sflice sz ui componente de la pisdra de fosfats, y es
jlor 1o general asbundante en la mayorfa de las clases de pig

dras gue comunments sg utilizen es la producscifn del dcida

- PosPlrico de prncaso‘hﬁmaﬂu, tn los procesns uaualea»iuﬂ‘r

compuestos da fldor de la pledra de fosfate reagcionan con
el fcido sulfdrsico durants el stague a la pledra, de forma
gque vl fllor aparsce en forme do vapor come dcide fluorhi-
drice (HF), tetrsflucruro de shlicic {8iF;) » otro gas, ¥

en la solucifn de fcide fosférico cems dcido Fluosilico ~

f{HzﬁiFﬁ) y/o salss de flugsfliceto u otras formas. Leg =

icidus de la piedre con bajo contanido en silicic pusden
contener tamblen flucrurc de hidrdgene libre. Come ya 88

tia dicho mds arriba, las instalacionss dedicadas a la ohe
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tencifn de dcido Fosfdrico han aldo un fuente agravants de
conteninactén del aire y del asgua y, 1o gue probeblementa
sa més importante, los Pluoruros se han convertido en cop
taninantes an los fertilizadores, producto fingl, o en o=
tros productos comarciales provadentes de sstas Pébricas.
La presents invencifn consideramus que ofrece una solucifn
de importancia an los problsmas de la coptaminacidn por -
Rlusruro, al ofrecer un procedimiente pare )a reduccidn de
ia mvolucidn del flucrure al tismpo qum se recupsta précw
tacaments lg totalidad de loes Plusruros sn forma s5lida
y con 8lle ss impids nue los flucruros puedan contaminar
gl medio anblente y los productos despades., La presenta ~
fnvoncidn prevé igualmonte una seris de productos sustan~
cielnents mds puros y nds Gtiles, asf{ como auevos pProcedi
misntos para la obtancidn de estos produsctos sin la contg
minacidn del fluoruro.

Como ya se ha dicho mis arviba, en un aaﬁnctn.al procg
80 do esta Invencidn ez rofliere a la preparacifn de los fog
fatos de metal alcelino y dol dcido fosffrico, y en uns rog
lizacidn principal de la Inwvencidn, el Ffosfato do matal al
esline de bihidrdgeno ds metal alcalino. Un producto prafg
ride en el KH,Pl,, que contiens altes nutrientes de allmepn
tacifin de plantes, vy que ss grandemente apreciade come fer
tilizante. £1 NaH, Py, un producto slisrnative, sp utiliza
amplismante en la industpia de los deterpentes vy en otros
campns. £l process da o pressnie invencidn ss Ileve = cabo
de una forma continuada en la realizacifn Sptina.

En la faee inicial del proceso sl que se refiere la prg
sente insvencidn, la pledra de Posfato, cualquiera qus ses

au orinen, perc por lo general del tipo que se describe mée
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arriba, que pontenga por lo menoe algunos Tlusruros, e
scidulada con uns solucfén de &cide fosfiricoe gue cunten
ga valores de Ras, donde R gs el mstal_alaalina, dusde 1a »
tomperatura ambiente hasta aproximadamente to5e €, vy pro=
ferentemente desde unos 782 hasta 95¢ €, durante un tiempo
suficiente para qus alcance sustancialmente Im acidulacidn
completa, por la general de smedia a 3 horas, lo gque depene,
dg de la yempsratuta da 13 rasccidn, y utilizandn una soly
cibn suficiente del &cido fosférico pera solubilizar complg
tamente ol fosfato de calclio formado., £n esta fase, hay Qye
hgbar empleado fambien los valores do Rza-auf%cieutea en la
solucién de &cids fosffrico para causar le prescipitacidn da
los Fluoruros come precipitados filtrable denso, principsle
mente cemo 3251Fﬁ; con juntamante cen las impurezas szaz y -
a)l y Fe. En la realizascidén proferidas, los valores, de RZB'”

son previstos porm las sales de RH,P0, contenldes eb una sg

- lucién do reciclade de Scido Fostfrico.. KH,P0, as preferide

especialmente; sin embarge se puveden utilizar otza; antradas
de 926 donde el fes el metal aslcalino, come por ejemplo el -
KOHy KoCOqy €l formato ds potasio {HCBOR), el acetads do po~
tasio (CﬂECSQK); etc. En gensral, los valorss de R,E pusden
ser definidos como cualquier material de potasic o sodie qus
fonice en: los sistemas de esta invencifn y que pusde causar
precipitado‘de las fluoruros coma ae ensafia aqui?

EH la realizecidn de eate paso inicial, la cantidad de sg
lucidn de Seido fosférich qus contienn los valores R23; pro=-

forentemente ol KH,PO,, ee utiliza con el-sxtess suficiente

para ofectuar un acldulads sustancialmente compalto y la so- o

- lubilizacidn del caleio en 1z pledra da fosfatos £l contenida

9"’”295 del dcido foef&:ica debe astar en la ascala desde -
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aproximadamente 20 hasta 55%, y praforantoments desde e~
proximadamsnts sl 25 sl 48 por pess. £n linees ganerales,
debe haber un sxeeso do 8cide foafirice y prefsrentsmente

alrededor de 35 a 90 mals de Scido por cads 6 mols de fog

~ fato en le piedra de fosPato, o une relactSn molar de 9205

sn &l dcido haste Poly en la roca de alrededor de § a 1 heg
ta 15 & 1; respectivamente. Igualmsnte, de alrededep de 1,0
hesta 10 mols de R,0, preferentemente més de aproximadamep
te un mol, con o1l fin de dar un ligers axceso de R0, debig
re estar presents por cadaz tres mols de pledra de fostato ~
te la formula Cag(FU,).~CaFpe En le raglizacibh principal -
de este invencidn, la corriente de reciclado recupsrads como
produste Final de la raacci&n se utiliza para acidulsr la -
pisdra como se describe mds adelants en el presents, y con~
tandrd estas relacionee prefsridas de resctantes. As{ puss,
la prasunte invencifn se prests principalmente z llevar a -
csho ol procesn de asta invencidn en una forma continusda.
Como ya ee hz dicha, ol icido fosflrico se sncusntra prg
aento en centidades suficientes como para sulubllizer sl fog
fate de calcio contenido en la pladra de FosPate. Adends, -~
ioe valorms de R,0, como por sjamplo la sal RH,PO, gstén con
tenidos an el &cido fosfdrico en una cantidad suficiente pa-
ra que preciplite los fluoruros preaentes como sSlidos cristp
linos denson que pueden ser racuperados con facilided. De uwsta
Porma, durante la fase de acidulado, mientres los fosfatos de
calcio son solubilizados, se produca la precipitscidn de una
mezcla do sflidow de la que se pueden recuperay los fluoruroe.
Esta procipitads comprenda aervenn, o Si8y, los flucrurcs seen-
cialments como el RySiF6 e Impurezas tales comg los fosfatos

de hierro y de sluminio. Lomg quisra que sl precipitada se ~
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encugntza presente an forms de sflido cristalino denso,
pueds ser retirade mediante el filirads o la decantacidn

de la solucifin de licor medre de fosfato do calcin en 8~
side Posférica. En consscusncia, se zpreclard gus duran=—

o osta fase, que so lleva a cabe an condicianes relntie-
vamente suavss, los fluorures son esencialmentz insclubf
1izados came R,SiFg, las impurezas ne son peptizadus paw

ra formar suspensiones coloidales, y hay poca costra, ef hay
alguna, debida & la preszncis del H,3ifg libre an la so~
lucidn. El precipitgdo s8lide resultante puede ser separy
da por dacantaclﬁn; mediante e} use de onh espesante, un &
fitltro, una centrifuga o un hidrocldn, Dobe apreciarse que
el uso del fcido fosfirice cemo el Zcide tratente para &é_i‘_
dular la pisdre de fosfato repressnta una importenta fncor
poracifn de la inusncifn. A aste raspecto, al Scido Posfle
rico utilizado debe distinguirse de los Scidus mineralaes =
mis potantes, tales como el fcide sulfirice, el felde nftrd
o, 8l Scido clorhfdrico y otros similares, Como se musstra
en muchos libros estdndar de refersncia, el Acide fosflrica
tieme una constante de lonizacidn més debil que los fcidos
minerales del tipe mencionado. Por 1o tanto, a causa de la
naturaleza mds debil del Svido fosfirico, bajo las sondiclg
nes do resccidn citadas para llovar a cabo la roaceién de =
acidulecién ¥ en presencia del ion do metal alcalinp, no eg
presentari un problema por Io gue se refiers s la swolugidn
de los materisles de fluoruro de la pledra conforme continds
1z roaccidn de acidulacién, fsto distingus el use del fcide
fosférico de los Scidoa mds potontes, tles come el doido sul
firico, el fcido nftrico y ol 4cido clorhfdrico como aguellas

4cidos c:auéatén, bajo muchas condicionas, la svolucidn dg -~
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por 1o menos parte del Pluorura durante la reaccidn de ecidy

lacifn. Mediente el término deido fosflrice nue se ubiilza -
se guiere sifinificar cue ms un dcido que es ionicads & manos
dsl 90% & una potencia o contracién de 0.1 Normal. Siguiendo
ssteaiterio, ol dcido fosffrico ss considera que ss modera-
damento potente antes qus un Scido potente. Suiendo la miama
definicidn, el dcido sulfdirico, el dcido nftrico y el dsido -
slorhfdrico son fonizedos a concentraciones O3 normal al 903,
el 92% y 21 93% respsctivements, y se considera nue son Sci-
dos potentes. Otro criteslo pars la definicidn de la potencis
ac{dica os madiants la constante de ionizacién, Asf, sl Seido
fosPirico y cualquisr Scide qua se utilice en la reaceiln de
esta Iinvencidn tentrd una constante ds ionfzaciln de no més
da 7.5 x 107,

fun cuando no dosesmos estar atados pop ningune teprfa en

cuanto al necaaismo del procsss, se eres que durants la veaccid

ds acidulacidn, la presencis dsl Rp¥ &n exceso, donds R es al
metal elcaling, en la corriante de reciclado condute sl equi-
libric de la reaceidn hacia ls produccifin dsl RySiFgy produce
ts qua se precipitard comas sélide cristaline gue puede ser rg
tirado con facilidad.

Esto supons un contraste ¢on obros productos precipits—
dos gus son coloidales y diffciles do separar y com el acldulad
normal por al pracuaﬁ-hﬁmadn que por lo ganaral_dsanrtolla una
porcifn de fluoruros en Porma gasensa, £l prnduatn:prualpiﬁado
de esta invencidn tiene una estructura cristaline distiowva, cy
y& earagherfstina, cuando se ung gon su alta densidad, permite
la segregacifn do fluorures al mismo tismpo gua la arena, g Sil

g OM 8l precipitada, casi exclusivamsnts, En consecuencia, sste

@s un mspocio psencial y especislments nuevo de osta invencifm,
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£l precipitado resultante, que contieng sl Siﬁg y la moz
cla con gl RoSifg puade ser sumetidso de nuevo asgdn se desee
para recuperar los valiosos componzntas de fluorude sontenides
en ol mismp. Asf, pues, sn una alternstiva la mezela puade -
hacerse reastcionar con hidedsido de metal aleslino para fore
mar Tlucrurcs de motal alcalinp, S5i0z ¥y agua, do 1o que sg -
pusden recuperar callosos fluorurps de calcin mediante la reg
ceiln von hidrdxido de calcin. 51 asi se deses, ol Fluchurp-
dz salcin pugds hacerss reaccionar de nusvo can icidn'éulﬂ
firico pars producir yeso y flusrurs de hidrdgeno, £stas fz.
ans de recupsracin se puaden deégatrar mgdiante las siguilen
tes ecuscionoes 1) KpSifg + axou 2E5RE» gyr 4 sipang ggza

2) GKF 4 3Ca(CH)y -—-—-»3_‘?2,?2‘ 3Cafg
3) 3CaF + 3H2S0fmmmmmy BHF + 3Lasy,

Una wez que se haya conclufdo la reactidn do scidulaoiﬁh,A
los precipitantes de fluoruro insuleblo/arena se retiran dal
sistema en la forma qQus se ha dascrito, can el fir de provear
una solucidn resultante de Posfatp de caleio, por lo general
féa?ata de monocaleis, an dcido Posférica. Incluso despuls
de la rotirads de los Fluorures precipitados, ssts solucidn
puads contensy cantidades peguaiias de impurszas coloidales
en suspensibn, v para las aplicaciones proferidas, ssbas ig
purszas se #uadan ratirer mediante los métodos convencionaw
1les do espesado y de ssparacifn con gl fin de producir proe
fuctos finales de aita pursza. Evidentemente, cuapdo loa pro
ductos da pureza mdés baja resultan satisfactories, esta fase
do separacifin pusda ser omitida.

En una realizecidn altsmente praferida de la presente if.
vencifn, la reaccifn iniclal de scidulade ss llsvs z cabo 2

una temperatura de alrededor de 30¢ a 3008 C, haste quo el
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acidulada queda generalmente completado y cualquier meterial
que no esté disudlio, contenido en la mezclas en diche fase,~
sp sapars a aproximadaments la miame iauparatura, par ejemplo,
alradedor de los 98% 0, A esta temperaturs, los insclubles «
conprenden principslments arana,‘lada<y ntros materisles de

aste tipo, pero no necesariaments ul fluosilicato de matal al

‘galino,.

Ls solucidn transparente resultants se enfrfa entonces con
rapidez sn aproximadamente 40 a 508 C coh el fin de oblaner +
un precipitade existalino del fluosilicato de metal alcalino
y sate (ltimo producto es ssparado medlante el wspesamiento
y/o el filtrado. €1 sdlide rssultante, Pluosilicato de metal
alcaling es relativaments ﬁuru y 68 aproslado para ser proce~
sado para la racuperacifn del fluorurn de caleip o dp obras -
productos, como se he hecho constar mis arriba. la soluelén -
obtenide de oste separacién ss una solucién de fosfato de mo-
nocalcie en dcido Posférice, y puede ssr tratads en la forma
qua sp deseribs en el presente. Esta realizacidn, puas, ofrsce
un procedimiento para sfectuar una separacidn prediminar de los
lodos y de lps flusailicatos de metal alcaline, de forma que =
sste Gltimo se obtiens en uns Forme relatlvaments pura.

Deapufs do que estoa productos sdlides han sido retirados,
lu solucidn resultente pueds ser procosada sn la Porma que se
dee con el fin de recupersr los vallosss productos contenldos
an la misma

aef, la solucidn puede ser enfriads o evaperada el agua de
la misma con el Pin do causar la pracipitacifn del Posfato o
de moncealeio wflido, y separar este sdlido del fcido fosférico.
Alternekivamente, en el grupc de condicionos sproplado, la solut

cidn puede sgr calentnda para preciplitar el fosfato de blecalcio,
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dn acuerdo con 8l dlagrama de Pase publicado par Vﬁn tzzay
(*Phosphorus and its Compounds®~ EL fésfebn y sus compusa=
tos - ¥ol, 1, 1958), Sin smbargo, =n sl aspacts prefarido,
ssta solucidn se divide en dos porcionss con una porcifn uti
lizada para proveer la corrliente de rsciclado para la fase de
atidulade, y la segunda procién para Provesr a la resupara=
cidn de otros productas. Basdndeose en la cantidad ﬁa-pigdta
v en la corrients de reciclado que se nsté reascionanda,debs
ratirarse una cantidad suficiente de la corrients, es decir,
de la ssgunda porcidn, con sl fin de retirar tres mols dg -
Po0s del sistema con el fin de mantensr la cantidad apropia-
da de HzPly ¥ RHoPB, de recicladn en el sistema.

En sste proceso, la porcifn de la solucidn transparents -
que hay que reciclar se retira, y praferentemsnts conbendrd
aproximadaments 60 mulg de fosfato de monocaloio y aproximadg
mente 340 mols ds H3PU4. Esta solucifn ss hace reaccionar con
una mezcla da Scido sulflrico y de sulfato ds metal slecalino

(RH504, A2504 o su mezcla) en proporcionss estequimStricas -

- {pxeferantemente unos 5 muls de KHSO4 y §5 mols do H2%04, o

2.5 mols da Kgs04 y 57.5 mols de H2SD4) para foymer la sal ds
Rﬂzﬂna; gl Acido fesférito y un precipitado de Calily medisnte
ta reaccidn a una tawperatura do aproximadamente 500 « 800 C -
durante media a ocho horas. Cuando se retira el prscipitado de
CaS84 por Filtraeiln, ss reciscls una cantlidad suficiente de la
solucifn resultante de RHgPO4 en fcido fosflrico ( a uma rela—
cidn de alrededor de 35 mols de H3PO4 y un mol de RH2PDa)e &l ‘
reactor principal con el fin de sfeciuar el acidulado da 6 malﬁ
de pledra.-

51 se dééea,-una,purciﬁavda sste corrients pusde ser tratada

para la recuperscidn de los valores de uranie desde el R3POs ,
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coms ee describe méis mdelante en el prasente.

La ssgunida porcidn de le sclucién do fosfato de caleio
en HaPlg ;unﬂa ser rotirada del sistems pars ll.paskeriat'
procesado, y la recuperacidn de la misme de los productos
que sean Gtiles. En una realizacién de ssta fnvencidn, la
solucidn se retira a un céia@ulizadnt, es enfrfa y se man
tiene a una temperatura de unos 25% hasta aproximadaments
60z £, prefsrsntements somstida al vecfo, por un qapaci&
du tismpo suffclente pata induniria-crlatall:aciﬁﬁ Yy la -
precipitacidn del fosfato de monsealcic. En estas condiciones
sg pusde precipitar alrededor del 20 al 80U por ciento en=—
past, y prefergniementa glrededor del 30 el 60 ;ar tiento
eh peaso del fosteto da mun&calcin. Despuds de Iz cristali-
zacidn, 8l fosfato de monocaleio sélide puede ser ssparado
de la solucién restante de fosfato de monocelcio sn dcido
fasférico como per ejempla mediante el Filltrads, cenﬁrifu—
gsdo o por cualgquier otro medio de saparacidn, comn por p-
Jemplo un sspesante/separador, £l monufosfato de calcla ad
lide pusds retirarss entonces para su postericr raasni&&

o proceso como se describe més adelante en el prasents. La
solucién resultante da Fosfatc de wonocalcio en Scido Pos-
térico puede ser utilizada igu#lmsntq.

Llegados a sate pundo, debe hacerse constar nue el faose
fato de monocalelie #61ido recuperado en un productn do alta
pureza, toda ve que no sstd contaminedo con Pluoruros y los
materinlos contenidos en les insglubles ds deshecho, ya qée
estas dos Impurezss han sido retiradas praviawente. De a-
cuerdo con ello, ls pureza de los Posfatos de calcis recu=
perades repraséntan una cavacterfstica ventajosa mde do la

presente invencidn,
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Despuds de que se ha obtenido el monoccalcis, fosfato
sflido, dste pusde ser sometido a reaccidn con ctroe raal
tivos dietintns con el fin de obtener productas adicisng—
les. En un aspecto, sl @osfato de monoccalcio puede ser eng

vyartido an fosfato ds bicaloio. £}l Fesfate de monocalcisn o

w8lido pusde ser convertido en fosfato de bicslecie y deido

fosflrice mediante el calentamiento de un lodo del fosfato

de monscalcio a upa temperatura de alradedor de 508 o 100%

C durante 1 a 6 horas, y filtrando a 25 hasta 16G0R €, En =
otra raaligaci&n més, 8l Posfato de bicalcio pusde ser fop
mado a partir del fosfalo de monocalelo mediante la reacaidn
con una sal de calcin, como se describe sn las patsntes de
loa Estados uniﬁns«nﬂmerua‘1.13?.gﬂﬁ ¥ 2.906.602. Enﬂnéxa -
aspscto més, sl monocalcio sdlido yfo el fosfatna de bilcaleic

son produgtos gue puaden ser tratados por madin de los mé~

todos conecidos para preducir fésPorgglemental, como por e=

jemplo por el método de hormo alto (segfn se describe, por
ejemplo, en la patente de los Estadas Undiss nimerc 2,897.057)
mediante el usc de un leche Fluidizade (como se describe, por
ajemplo, en la patents du los Estados Unidos 2.974,016}50 -
seidento el uso de un horno elfetrico (como sg describe, por
ejempla, an la patente de los Estadps Unidoa nf 3,010,786},

y por otros procedimientos similares. En una raallzaci&a-pria,
cipal de la invencién, sin embargo, el fosfato de nonecalclo
o 8l fosfateo de biocaleoin producido de aguel, o una gozcla 4
solucién del Fosfato de calcio en fcido fosfrico se hase Tag
gcionar con, (1) unz mezola de upa sal de metal alealint de
f1a férmula RS04 © RHSOY, donde Res sl metal elcalino Kio-Naly..
o mezclas de las mismasy (2) mezclas de RHSO4 y dcido sulfde

rica, o (3) docido sulfirico solements,Como resultado de la -
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raaccidn con las sales de sulfato, lox grcducéas rasyl-
tantos #envfoafatua de bihidrﬁgana de metal alcaling y
fcida fosférico de alts pureza, La reaccidn com e} F 38
do sulPlirice da como resultado la produsccisn de un gl
tn grado ds Scids fosférico. En particular, al fosfato
de mpnnaalaiu-ruanniunarﬁ con la sal ﬂzsﬂ4;-y el fosfp
to de bicaleis reaccionard con la sal KHSO4, dan do -
principalmsnte sales de RHpPO4 y yasn} mientras que -
sl Poafsta de moneccalcio con mezolas de stng/ﬂnﬁﬂawda
sales de BHgPO4 v Scido FosPdrico. €n l1a r&acci&h son
&oido sulfdrico, el productn resultante ss sl dcido Pos
Pirico de alts pureza. Igualmsnte, una porcidn del pro
ducto de fosfato de calcio ﬁuadé'ser rsQEciahad; con la
pal A3504 y una sagunda porcidn con cide sulfdirico tus
parmits ubtenar una variacifn dal proceso do gran util}
dad, - '

£l sulfeto de metal alcallnc o el reactanta de blsule
fato, praferentements en forma do‘auluciéh BCLoA, 1n§1uy;
ambos sulPatos y sulPstos do hidrégens asf como las mazclas
de los mismos., De ssta Porma, sl reactante dcl'duaifato -
pusde ser el KHS04, el K2534; al 8aH504, Bl n32504; 0 mézclau
de los mismos. El sulfats de hidrégsno da-pntaaio'(Kﬁéqﬁ) 9
el sulfato de potasis (Kp504) sen los resctantes praferidos.

En ssta realizacién, el fosfato de monocalcio sélide o
el fosfato de biccalcio sélido se reaccionan con el RHSD4 o
8l 3256¢ y/o el &cida sulffirica y/p la solucidén de Acido
fostdrice on relacionas estequiométricas a temperstures de
alrededor de les SO a los 1300 C, durante 2 & 8 horas, con,
el fin ds osjorer la formacidn del oristal Ca4fse £1 lodo

resuitante se filtra s continuacién yjun retira sl CaS504 para
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dejar una sclucidn de sel do RHpPOs © mezclas ds las mig
mas con 3cido fosfdrico. Estos componantos del progducto
final pusden ser separados y re;upazadas gn la formg.que
se desea, ya que ss dispons ds diversas posiblas altexég
tivae de procedimientos pars sfectuar la presipitacidn de
la sal RMpPO04 de la seluciﬁn'de éaiﬁn~faaf5¥iun, £n un prg
codiniente, la solucidn pusde ser cuncantraéa a gvapaosds
nop los métodes conccides, como pop ajampln~§ed£anta 8l =
enfriado al cacgo, que pusde provesr lz cristalizecifn del
aroducto AH2P04, Gue se retira a continuacidn por modio del
filtrado y qus se seca a renglfn séguide.

&N una raalizéciﬁn separada, la solucifin de REePOs/H3PDy
puede ser resuelta modiants la praﬁipita&iﬁn dal disolven~
te, do acuerde con lo que se daescribe en la patante ndmero
%.697.246 de los Estados Unidos. £) disalvente preferido -
para este procedimiznto comprends un alcohol de skquilo in
fariﬁr o una quetena de alquilo infeiier. EL metancl y la -
acetana 88 praefieren muy por encima. £1 disolvente ss afade
gensralmente a la solucién en un columen apraxzmadgmanta-iu :
gusl o se puede utilizar un axceo de disolvents. ia adiciﬁn
del disolvente a la solucidn ﬁuba ser a upa temperstura de
apraximadamantg 25 o 502 C y; en ostas ganﬁiaianes; 8¢ prg

dueird la precipitacidn del produsto AHyPDL sflide de s sg

0

lucién del Scido fosférico y del disslvents reutilizads,

€n un procedinisnto sltsrnstivo de rscuperacién, la saly
cidn RMoPO4/ &cido fosféricu pueds ser tratadae medisnts las
técnices de extracifn del disclvente para le recuperscidn de
ios productos. En estos procedimientos, se sitrae una solu-
cifn del fosPato de bihidrlneo de metal alcalino‘y'ai‘écidﬁ

fosférico con disolventes por lo ganeral inmlescibvle en agua,
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tales cono loa éterss de dialquilo y los formales ds dia}l

quilo gua tengan grupee de alquilo da aproximademente !

s 7 ftonos de carbon, o alcoholas da alquilo Cg a £1g que
componsn el HsPOy libre 4 ls Pase orgdnics. L& solucién
rostante de fusfate de bihidrfigens de metal alecalino acug
sa se concentra entonces y sl RHBD4 s6lido se cristalliza de
s niana, £1 dcide Posférico se rocupsra da ls fase orgénica
mediants la adicidnk sgque y calor, con lo gque la Faze orpd
nice s convierte wn apropiada para procader al reciclado.

En una reallzaciln altgpnativa, el FosPalo de monoealcio
sblido pusde hecerse reaccionsr con eliégido sulfirico a una
temperatura de alrededor da 50 & B0 C, con el fin de obtener
una clase elevada do 4cido fosfirico, €n esta resccifn, el
sulfato ds calelo serd precipitado, y la retireda del sulfato
de calcic parmitird oblener un fcido fosfdrico de alta pureza.
tna porcidn del 4cido fosffrdco es retirada pars mer utili-
zada como Scide de class da alimentacién, El dcido restantae,
de gran purseZa, pusds ser reciclado ds vuelta & la resccifn
de acidulado, ) '

£n otra realizacifn altarnetiva mieg el fosfato de monoe
caleio puaede ser reaccionado con K2804 y sl fosfato de bica}
cio pusde ser reacclonada con'lz sal RHSO4y bajo lae condicig
nes de reaccifn qua se han indicado, con sl fin ds provesr la
epl RHaPO04 en solucidn acuosa. De esta eolucidn se puedg resy
parar »l RHoPDg sdlido medisnts concentracifn, comom ha des=
crito anteriocrmenta. Sln embargo, en seste sjample sspecifico,
1z svaporacifn del asgua s suficlante pars proveer sl produce
to sflido. .

Las aplucionns fcidas fosPbricas recuperadas como ﬁrndug,

tos finales an cualuuier Tase de este provese, hahiendo sido
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somatidas a rosiclado y a la fase de regeharacidn en ia apery
cifn de un procedimiento continuo, han sido ahors enriqaacidas
con el fin de praveat'cpncantraninaas mAs altgs de uranio y, =
comp talss, el uranio es extraido més ?aailman?a madiants, 81 -
uso de los métodos conucidos, por ejemplo, de astusrde con lo =
que se describe en la patente de los Estadas Unidos, ndmerm ~
2.835.552. Asf, sl uranio puede ser recuperade madisnts un. recf,
clado continuc de la solucifén de fosfato hasta qus sl niuvsl 6g
timo de uranic se haya fovmado en la salucidn ds fesfato. 4 con
tinuasifn de ello, él uranio puads ser recunaradc-dal_éeidﬁ g
diante los procedimientos de extraccifn conucides, lfguide-liqui
do, utilizaendo diselvsntes orgdnices, por éjemplag loz dsturas
de #cido fosférico de los alcoholss mun?hiérieo& do alguilo, Hx
ciendo ghore refsrencia g la figura 1.691 dibujo gue acn#paﬁa

a esta molicitud, se verd que se puestza on la misma una raali{;
cidn especifica del procesc de la Invencifn. Cn esta reslizacidn,
los valores del R20 para las aeidulacicﬁeg_pan siﬁn pnavistas‘
por el KHoPOg y se mussira un sistoma aanﬁinuﬁ;-lgualmanta,vaa
muestra sn sl dibujo como la piedra de fasfats do la ifnea 2 se
introduce en ai‘raactor.i donde es resatpionada con una corriens
te deo reciclado introducida desde la linée 3 para realizar'xa_-
solubilizacidn de la pledra de fpsfata y Fnr@at una;snlu:iéﬁvdé
fosfato de calcio en &cido fosférico y la presipitacidn de laa'A
lngalubles y los fluoruros, Por cadd Aol de pisdra da fosfato -
introducido, la gorriente de reilena sontiene una relesidn de f{
aproximadamente 35 mols de H3PC4 y 1 mol da'KHgéﬁa. Las copdicig
nes de reaccién,nompraﬁdan un tieméa de residencia de aptuximaég
mente 2 horas a une tewperztura de 802 £, £l rssctor 1 puads ser
un reastor sencilla o un rssctor a contracorriente defasss mdlti

ples, perc ose prefisrs esta Jltimo, que asté dotado de medics «
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para el reciclede internt del loda, £l lodo resultants
de la ssiucidn del reactor 1 ez hace pasar por medios
e la Lfnsa 4 a un sepsrador de Piltro & donds los pra
cipitades Piltrabiles son petirados an la lfnes 6 de la
solucfn de foafato de monocalelo sn dcido rosférico. £1
precipltada qus contienw KoSifs y atena se retira por
la ifpoa § para la rocuperacidn de los fluprurps edlidos medi
mediants un HURYD PrOCRB0.

£n el interfn, la solucidn transparents reaultants del
seperado 8 se hece pasar por medio de la fnen 7 a la va=-
sljes B, donde la aoiuciﬁq'ss dividida, Sin smbargn; an una
realizacidn slternstiva, la solucldén puede ser tratada a~
damds para vebirar las impurezas floculentas. asf, la so-
iucidn =zerd pasada por la 1fnea 9, al espasants 10 donde
las impurezss son sspesadas lo suficiente por les madics
canocidos, para separarlas 'y retirarlaé para sar deshschg
ﬁaa por la lfnea 11. A portiz ds entonces, la solucién =
sransparente es devuslte a la ifnea 7 por la lnse 12, En
sl depdsito 8, una parte de la snlucién,'praferentnmante -
una cantidad que pontenga 3 mols de P2UG, se rotira dsl sig
temg por la linea 13 para su posterior procesado en sl reag
tor 14, segln se deses, como por sjemplo por la recuperacidn
del fosfato de monocalcio y el dcido Posférico y/o la cob-
versidn en KH2PO4 y/o H3PDz« Estas rsaccionas dge describen
plenaments en el prasente, mis arriba.

En ol entretanto, el resto de la solueldn del depéeito
8 se hace pasar a travds de la 1fnoe 15 al reactor 16 para
que reaccionss gon une sulucifn gue comprende una cantidad
satequionétrica 35 KHS0s y Scide sulfdrico introducide deg

de 1a lfnea 17. Csta solucifn contlens, preferentsmente, -~
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una relacifn molar do 11.1 de 32534:KHSQ‘; ia relacidn gus
8@ precisa para reaccionar con la solucifn de Fosfato de =
monocaleio an el dcido fosférice con ol fin de dar la rela
cibén molar apropiade 35:1 de HzPO4/ Kﬂgﬁaa, relacian que B
utiliza en la fase de atague a la piedta.

En el reactor 16, sstos materfalas son rsaccionades a una
tempesratura de 700 C durants 2 horas para pracipitar ;l sal
cio ¢ los sulfatos pressntes come CaSG4, y 81 lodo sa retirca

por 1a ifnea 18 al filtro 19, Desda el filtra 19, dilide Cally

as retipadn por la 1fnea 20, y la solucién se retira por la
ifnea 21 para ser introducida en el reactoy pxinniﬁaly1 por
la lfnea 3. Esta soclucién centendrf normalmente Ias;uantidadaa
anticipadas ds KHPOs vy H3PB4._ . |

Sin embargo, sl rellent nugvo de Eualquiara de los materig
lps punde ser Iintroducido para mantener un sistema de estade
firma. | ’ .

En las realizaciones alternativas, el 4cido fosfirico récu~
perada en cualquiér punto conveniante dentro de aste ﬁsq§ama-
pusde ser extrafdo para recuperar los valoigs de uranio como
se dascribo anteriormente en el prssents,. Déspu&s de que &l -
uranio ha sido racupsrado, sl Scide fosfdrico resultante puede
ser utilizado segin sa dsses, 0 pusde sep so@etida-a un puavd
ciclo en el reactor principal. El fosfato de bihidrégeno de mg
tal alcé ino recuperado da esta reaccidn come producte sdlido
pueds ser vendido tal y comn’eaté, 4] pué&a aer somatidc;u un -
nuevo process, con o sin ol ajuste Pols/Ko0 mediante calenta=
misnto{deshidretada) hasta una temperatura ds 158 a 4502 € pa
rg formar productos de polifesfato de metal algalinn,
$§ Se podrd ver, en consscuencia, que las fases principales del

praceso de osta lnwvencldén, conjuntamsnie con los diversog procg
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dimientos alternatives gue pone a dispasicfon de lare;Lg
dad de Unicos ¥ la elta pursza dallfaafqéo dg monocalcio

y dol deids Pnsfﬁricn-rncupsradna de la famse iniaiai; n—r
frocen procedimiontos auténticaments ventefosos para el
scidulads de la pledra de fosFato cenm la recuperscifn de
los veliosos productos contenidos en la misms en aueencia
sustancial do contaminscifn por fidor y da contaminacifn
por atros compunentes om por otras impurozas. rsf, 8l procg

8o ofrece procedimlentos opcisnales pai mgdio do los cua=

. Ims se pusden alcanzar diveéaan ventajas que paimitsn la

recuparaaiﬁn de valiosos productos taiaﬁ soma los Fosfatos
éa binddrgencs de mebtal aibaiina, el dcida fostdrico puro,
los valorés reactivos contenides sn el Scide foardrice y =
los fluoruroe como productos s8lides Gtiles de su mezclado
en la pledra de FosPato. As{, el procesc s2s considera que
representa un avance de¢ importancia on sate arie.

L& fugura 2 repressnta una realizacibn espscifica y prg
Parida da una reaccifn continua de la invencidn. Eﬁ psta -
realizacidn, un reactor principel 100 ss mantenido s B5-950
L, suyp reactor pucde Ser una seris de reactores com un rs~
cilada interno de la mezcla de reaccidn. Se 1love & cabo le
alimantacidn el reector de una corriente de reciclado da -
fcidn fosférice por la 1fnea 101, gque contiens un bajo pof
centaje de Kz0, prosente an éste sistems por la adicifn del
KHaP04 producids en una Fase pmatericf. La piedra de Posfato
es plimentada al reactor 100 por la 1fnea 102.La adicidn de
plodes y de Acidn son controlades da forma gue de aprosimeds
mente 420 mols da H3PD4, contenidndo 12 mols de KH2PO4 (35121
valacidn del H3P0s/KHZPOA) por cada 6 wols de pledrd de fosfg

to. Al tééminn'de 12 reaccifin, contenido gs hace pasar a un ~
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separador donde se procede a la remuciSn de los materialsa

insolubles.

tn una de las realizaciones para llevar a cabo esta reascidn’

&8 pupde hacerse usc ds un reacter de sxtraccién contracow
rriente, ya que con sl miswmo se logran ventajss., En sate ag
pecto se emplea una columne, sisndo introducida la picdra =
por la parte superior de la eolumna y el &cido fasférico es
introducida por la parte inferior de la columna a una velo-
cidad tal gque mentenga la piedrs qus se ostd sometiaendo a =
reaccidn en suspensifn, Conforme la rsatcifin ve avanzando,~
1z solucifin do dcido fosflrico que contiems los lodos se pug.
de rotirar por la parte superier de la colomna, y loa sdlie
dos do sflice, de mayor densidad, sa ratiran por la parte =
del Pondo. En otro mspecto mis, la mezelas se podria hacer pa
sar & la temperatura de reacecidn a un separadar ﬁaliantﬁ pawm
ra pruceder a la separaéién de los moterisles insolublas del
lodo,. Los lodos contiensn micronutrisntaes, y pua&en ser came
binados pre?erentémenta cen yaso rscuperada de und fase pos=
toricr con al fin de obtener un Fert11£2adma de.anﬁliaié baw-
Jo. La solucfon, transhaxente y calients, resultante dsl sepg
rador puede ser sometida entonces a la crlstalizacidn zl va-
c!n; a una temperatura de alrededor de #B-a 502 mgnos qua la
temperatura de reaccidn, por sjemplo, aproximadaments 582 C,
menog que la temperatura ds reaccifn, por ojemplo, aproxima—
damente 508 C. Se prefiere sl enfriado rdpido, como por ejep
plo mediante sl usc de un refrigerador de glba velocidad. En
esta fase, 6l KoSifg se precipita eon una forma relativamente
pura y puede ser separade, recupsrade y tratado come sg hg =
descrito an el presents,

Sin ombargo, en la :eaI£Zac£§n preferida de la figura 2,
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el contsnido del rasctor 100 se hace passr & travis da la
ifnea 103 hasta un eswesanggﬁggggmtgdaz; a® duits una co~-
rriante inferior por medio &c.la 1i{nes 185, qua contiens
los fluoruros onselubles tales como al Kpiifg, cuyo produg
te se hace passr anbonces a} reactor 106 pars su nzdanaadn;
y/o recuperacifin, En este ditime reactor 106, 8l procedi~
mients preferide es el de afadir, por medio de ls linea -
187, custro mols da KOH cowns solucfon acuosm al 50% sl reag
tor por cada mol de K25iFe celtulado pars que estando presep,
te Porme e} KF en la solucifn de agua y precipite el $i0p,
La‘arena g los lodos Ae reg;ran-pur medio de lg 1{nea 108
y son tratados en la forma gue se'dascribu 8 continuacidn,
& continuacidn, so aflade el hidrfxido de celcin por medio
do la lfasa 108 en cantidadss suficisntss pera que roaccio=-
ne con la sobucifn KF y forme sl espsto fldor (Caf2) que se
precipita. £l CaFz se recupera por medio de 1a 1fnes 110 pg
ra ser utilizado como se desao, ya que es sustancialmenta -
PUT D

En sl intorin, el excaeso do caudal da} aspasante~docantg
dor, nus sigus sstando a elevada temporature, es unas sl
cidn do fosfato ds monocalecio en Scide fosférice, y esta -
sblucidn es hace pasar por la 1{nea 111 Hasta un evaporador
cristalizador 112 donds la pracipitagiﬁn se afhutﬁu madian;
te ¢l esnPriamionto de la solucifn hesta aproximademente 50% C,
En este sisteme se puede utilizar un refrigsrador de altp va=-
locidad 113 para efectusr le refrigeracidn come por la retirg
da continua de une poreifn de la mezela por la lfnen 114, pa-
sando a travas del rsfrigerador de alta velocidad 113, y pa
sando gntonces la mezcls enfriads al cristslizar por la'1£~

nea 115. Siguiendo sste mdtodo sp pueds mantener una tempers
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tura sonstante de 508 C, o cuaslquisr otra, en el cristal}
zador en la operacién continues. &lternativemente, se»puén
de utilizar un svaporador paraz rebirar el agua y préﬂipi*
tar ol fosfato de monocalcio sélids mediants lz evaporacidn
a un concgntrado de Pglg de alrededor del 30-40%. En is -
realizacifn principal, desds sl cristalizador 112 se recu
perara en la 1fnea 116 un lodo de Faefata de ncnocainint~
gdlido coma corriante inferior que puede ser tratsds a o

tinuacion en distintas formas. £n un procedimisnto, el lo-

do es cenirifugado para raﬁuperar sl adlido do fosfate de

monocalciv de alta pureza. alternativamente, el lnds de la
1fnea 116 so pusds hacer pasar a través de lz Ifnea ¥17 al
reactor $1B.péra hacerlo reacc&gnar & G§0-008 & con una a3
tided estequiométrics de Kzsn4; KHsO§ o dcido sulfdrice, -
dasde la 1fnea 134 para Pormar Kﬂgﬁné,y.cgsﬂg, Scidn ?asﬁg
nico y Cd50s conlénida asulfirico. Evidantamauta; el KRS58y,
que oo una mezola del K250, y del H2304dard mezclas de KﬂgL

P04/ H3PO4. La ﬁézcla.de reaccidn procedsnte del resctor 118
so hard entonces pasatr a un espessnts o cuelquisr otra 8EPA,
x'a;l'oz 120 por la 1lfnea 119, E;ﬂ:;a al Casiy 9.9 separade pox
la 1fnea 121 del KH POs/HaR0s en dolucibn, o ﬁi'ﬁﬁﬂﬂﬂ qus
pueds ser retirads por la lfnsa 122, 5{ es necesarie, gl -
KHgPO4 pueds ser separado del HzPO4 com el fin de permitie
la recupa:acﬁén de ambos productos come ss ha descrits m§§
arcviba, Alternativements, cuande se uﬁiliéa un aspasgata;

el Gasl4, qus mantione una cierta cantldad de KHRPO4, o
puede hacer pasar como caudal infegior por la ifnas 123 «
fiasta la sintesis del yeso en el reactor 124 cono 88 &aacmL
be mis abajo. La solucidn de Fosfato do mongcalcio-fizP0s del
cristalizador 112, o la solucifn prousdente el bipas 125 -
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- que desufa el cristalizador 112, pusde pasarse a travis de

is 1fras 126 hasta la sfntesis dsl yeso y la regsneracifn -
del dcido Fosffricn sn gl resctor 124 mediante la reaccifn
con duido sulfirico desde la linse 127 en cantidades este~
guimpwdtricas, cuya reaccidn serd aefectivamsnte para Formar
fcido rosPlrico y yesn (CaS04,2H20}, Aun cuando sl yese re-
presenta en sf nismo una realizacidn preferida de la recupg
racifn del CaSly, el uso de tempereturas nds altas y de cop
cantrados da Ppig mis altoa; o ambas caeas; se prestan a ls
recuperacifn de un hemihidreto sstable (€aS0s.1/2H20), puede
resultar ventsjosn cuendo sc deses ssta forme. E1 Casl4 o el
vast del espesants/ ssparsdor 128, quo pusde contener una ~
glerta zahtidnﬂ de Kﬁzpﬂj,‘puade-aer introducido & esta reg
ccifn por la 1fnea 123 para recombinar los productos Casly,
£l lodn cesultants se hace pasar a través de la lfnes 128 -
hasta un filtro 129 vy se lave, y €1 yaso sustanciaglments lig
plo, recuperado en 131 desds el filtro a través de la linea
130. £1 yuso recuperado puede ser utilizado posteriormente -
pars 1s glaboracifn dg productos, tales como planchas prensg
dne, cdesds la linga 136, o puede ser combinado con arenm y «
Iodoe micronutrientes procedentes de la lfnaa 109 pars prody
cir productos Pertilizadorss de anflisis bajo (0-20-0) apro-
pladoa pera plicasifn dirscta o mezcla. La swnlucidn do H3PO4

del Piltro 129 se retirs por medic de la lfnea 132 y, si se
desea, sl producto Hip0y pusde ser retirado por las ifnea 135,
El doidn fosfdrico restante que contlene una haja concentra~ -
cidn de K90 se hace pasar por la 1fnea 132 para empujar y al
sifén ds aempuje 133 pars ejustar le concentracdbn de H3POz y
K20, como por ejemplo por medis de la evaporscién, La corriep

te rociclado rasultants, de Scido Poeférico ¥20 bajo se hace
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pasar entonces por la Ifnea 101 pars la posterisr resccién
con le pledra de fosfate sn el reacter prismcipal.

Cond se comprenderd, el procest de la figura 2 &emuast:a
un precess continuo para llever a cabo el proceso de la in-
vencidn, incluyendo la recuperacifn ds diversos productos -
alternative, y se demuestra asf lz versatilidsd del proseso,
tode lo cual depends de que inicilalmente ss phtengs un solu=
cifn libre de fluorurn de fosfeto de calelo en dcide fosPéri
ca. Los siguientas ejonplos los pressntamnos para ilustrar la
inveribn, pero oo se considera que dsta se limité a los mismos.
En sstos ejemplos, y 2 todo lo largo de la wmamoriagescriptiva,
las patta§ son per peso sslvo inicacidn en sontrario,.

EXBPLO J.~ En asta sjenplo, ls piadra de foafolo ﬁué.rqu,v
cionada con Bcido fosPirico contenidndo KHoPOs & ung torpstiaw
tura da 569 c éua un tiempo de pormanancia de tres Horas.
€n asta reaccidn, la pledra de fosfato fué rsaccionada con ung
solucifn de reciclado de dcido fosfOrico y KHoPlige Que Gontes
nis la concentracifn que se describe mis adalants en la prossp
to memoria, |

Los reoactantes y los productos disron sste andlisis por pesot

- Entyads por pesg Cal K0l Pgog Fm Al Mg F  Jokal
Pladra de fosfato 60.0 .44 47.0 4 L9 .2 4.4 128
Acido Fosfdrico 8,1 424,808 = = i= 0.6 1300
K25iFg{Resiclade) 1.3 ‘ , R B - N

Entradae total 431 .
1ida por oeso
Lodos secos 7 32 84241 o6 = Fo& 375
Filtrada 43,0 9.1 490,004 W4 W1 244.1430.0
3adida total 1447.5

Durante la éeaccién, la svolucidn del fldor no fud detsctade.
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Al terminarse la xaaeﬁiﬁn, sl precipitado y loa sdlidos no
disubltos fusron filtrados y secados pars obtener un proe
ducta sdlido y un filtrade. £1 balance del material y el
anfllais de estos productos ee dan nis arriba. El filtra-
do obtenido despubs de la retirada del fosfato de monocel
cia=criatalino; comn se 11u$tta an sl ajémplo I1 sigue cog
;anisnda una cantidad apreciable de Cal disudlto, Este fil

trado se trata sntonces con la suficiente relacidn molar

/11 ¥HSO4 disudlto sn H2504 al 907 para precipiter complg

tamente el ion de calcio a 700 €, La soclucidn de dcido -
fasfirico resultanis ve doeaents facilmente del Ca504 for— '
mado y al lodo resultante se fllira por los madias°caqyag
cionales. £l filtrado producido de esta manora ofrsce en—
tonces un rellano de dcido Pasférico pars acidular la pig
dra de fosfato adicional en el sisteme de reficlado.
EJENPLO 1l.= La musstra de 1410 gramos de la solucidn
filtrada que se retira del sistema en sl ejemplo 1 después

del Pilltrado Inicial se snfrif a 252 ( durante cinco horas

para precipitar fosfato de monocelcio sélido. Cuando se hi
zo 8l Pilirado, se rscuperd un total de 40.5 gremos de fog
fato de monagalcio sdlido,

Estos 40.5 gramos de FosPato de-monpcaleio sélido y SO
gramos d8 agua fuerom colovados en una vaeija de resccidn
equipada don un condensador de reflujo y un agltedor. Dog
pués da que la toempsratura fusra llevada hasta 70¢ T, es
afiedid 1o que sigue a lo largo de un pariodo de 3 hares
8 708 C mientras se agitabas una solucidn db 150 gramos de
agua, 10,1 gremos de KzP04 al B5% y 11.4 gramos de KipPly
y 23.9 gramos de XH30s ®flide. Al términa da aste pariadn

de 3 horas se continué con la reaccidn durantn ntras 2
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horas, A continuacién, se Filtrd el lodo n 700 £ v ef Latiy
8611do s¢ lavé can B9UG. i

_En el andlisis se comprobd qua el filtreds resultante =~
era una solucidn ds KH2PD4 em H3PO4 y para provser una relg
cibn K20 a Pp0g de 9 a 26. £l contenido en fxido do calcis
ara do 0,88 partes y el contenido en sulfato fuf da 1.6pap
tes,.

EJERPLD Ir!'fﬁ £n seta ejemplo, alisélidn procedants del
filtrade lnicial, comprendiendo principalments el K25ifg que
puede contener impurezas fud resccionads con gproximadaments
una cantidad sstequiométrica de KOH modiante la adicifn del
KOH como solucién acussa al 5% hasta uns mazele agitada del
Kgsifs que fué sometida a una tumperatura de B85 g Y8002 C du
rants 2 horas. Cusndo se enfrif, el Si0s precipitada fus Fi}
trado vy lavado con agua, ta salucidn resultante de KF sn a-
gua fud reaccionada conm un excesc molar del 5% a1l 10% de hi
debxido de calcio contenide en una suspensidn scussa al 253
calsntendo a 750.C durente 1hora. Al enfriarse, el Cafz sﬁh
lido s precipitd y fud filtrade y lavado,

EJERPLO I¥,= En ests cjempla, la pledra de fosfato fud
obligada a-:aacniona: continuamente con una sclucfon tia rew
ciclado dé &cide fosfdrico centenisndo KHyP0, en una relacidn
de 420 mole de dcido PosPérico contendende 12 mels da KipPlhy
por cada 6 mole de pledra de foofata. la reaceifn de goidulg
dp fuf realizads a una tewperstura de 902 C, prefersntemsnte

con un reactor del tips de extracién a contracorriente con
sl fin de obtensr una reaccidn completa.

Al término.de la reaccidn, la solucifn resultants, que -
contenfa algunos insolubles fué filtrads entonces en un fil

tro continuo a 902 C con 21 fin da abtener una torta de Fil
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tredo gue comprendf{a lodos y que conrten{z assncialments g~
réﬂa y otros insclubles, £l filirade do esta Piltrecidn en
calisnts era una solucidn transpuraents, v a continuaclsn -
se hizo pasar a’un cristalizedor da vacin y ga-nnrrfa réﬁi
demente a 50 ¢ con un refrigerader de alta vslocided. Du-
ranta sl pracedimisnto de refrigeracfon, los cristaléscse
soparardn de la aulucﬁén, y 8 lado zeau}tanta a 508 C fué
filtrade entoncee s dicha temperaturs. Los cristales resul
tantes fusron analizades y :gxultaxan sar fluaailicalo da
potasioc relativamante puro. El filtrado de la auluciéndtrung
patents se hizo pasar entohcse a un avaparador cnnupbndu a
un condensador de vacio y el agua as evapord del mismo pars
obtener una solucifn que al analizarse resultd contsnsr ?1
35% de Ppls, 8n cuyn momanto se cristalizé solidiffdndose
de la solucidn. Cuando s ssantd despud de la svaporacifn,
el 1fquida fué decentado del sflido. Se comprobd que el 1f-
nuido comprendfs Bcide fusfdrico comteniendo sl reatante fog
fato da monocalcic soluble restante. La torta da Piltro obe
tanids por la dacéntacién sa comprob8 gie era Posfate de mp
nocalelo relativamente pure. £l sdlide de FosFato de monocal
c¢io sg hacs entonces reacclonar con una cantidad estequiomé
ftrica de euifatu de potasic en una solueidn acuosa para fnr—»
mar @l KH2P04 y el sulfato de calcio. £l precipitade de sule~
fato de calcfn sa separa por medio del filtrads y s racupe=
ra. La solucidn o filirado de eate filtracién se somete a evg
poracidh para el procipitado del Posfato da bihidrégens de
patasie, Que antonces se rmu;:;.:arze poy medin del filtrado.

£l 1fouido procsdents dal pyaporador se hace reacclonar
con una cantidad estequiondtrica de Acido sulfirico a 608 C

para formar un Scido fosfdrico y yasué El vesuy se retira mg
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diante gl Filtrado para su rscuperacifn. La concentresidn
dol Acidn fosférico pueﬂg‘graaiaéx ajuste y una cantidad suficisg
te ss retira a continuacifin pers nbt‘énag una aclucidn de §
cide fosffirico quo contenga Kﬂgﬁﬁ4 eu.la~ralac£6n apropiada
pars 8l reciclade 41 reactor de acidulado. _

La invencidn ha sido descritas en el presenks con referencia
& determinadas realizacionss preferidas sin smbargo, cong ge
videntes variacicnes de la misme resultarén sparsntes pars g
quellos qua ssanm axpertos on osta €fonica, la invencidn no -
dshe ser considerada como limitads & las mismage

N OT fs

Sa redivindican coma proplos y nueves, pares yus sean ohielo
de una Patante ds Invencidén en Cspafia, por veinte afvs, rei-
vindfcandose pricridad de las patente depositadas en Estodps =
unidos de 7 de Octubre de 1974 a2 512,877 y de le Patenie pe -
608,973 de 29 de Agosta de 1975. los puntos siguientess

te= Hotodo perfoccionado para el acidulade de la pledyas de
fosfato, que comprende el haber reaccionar la piedra de Tosfaw
to con una solucibn de fcido Posfbrico gue zontenga valoras de
ionas de metal alcalino en un reactor de acidulads gue utilice
la csnkided suficlente de fcide fosfirice para solubilizar por
completo los fosfatos de calcic presentss, y les suflcientae «~
longs de metal alcalino pera hacoer quétlas fluprpros presentss
on la pledra de fosfato se preclpiten essncilalamente en um Plug
silicate de metal slcalino sélide y Parmen un lodo del sflida
enlﬁna aolucidn de fopfato de monocalein y de Acido Posférico,
ssparendc ol fluosilicate ds metal alcalino sélido, y recuperaf
do una solupidn de fosPato de celcio ap 4cids fosférice,

2.~ Getode perfeccionado para sl acidulade de la pisdin de

fosfato, de ecuerde con lo gque se ha descrite en la srterior -
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fxyggggygggggén 1, on 8l que una porcidn de la soluciln de

Foefate de caleio en fcldo fosffrico ss ratirs del sistems
y el Testo ws tratado con una mezcla de RS04 o RHSOs y Hy
504, donds R es el me%ul;aiaalxnc,,ﬁara precipitar sulfato
davca;ciu, rgti;andﬂ sl sulfato de @aiwic y reciclando la
aaluciﬁn rosultents 8l readtnr da asidulado pare provear -
HeP04 y valorss de metal slealino como uha sal 48 la formy
la RH2PD4

3.w'métgdo perfecoionade para el acidulado de la pledra
du fosfato, da acuarde con le que se ha descrilo en la antg
rior raivincicacifn 2; en el que uns rslacidn de alrsdedor
de 35 mols ds éaidu'faafﬁripc y un mol de Hﬂzpqa 88 oncuentra
presents en al resctor de aciduledo por cada mol de pledra

de Posfato.
4.~ fMetodo psrfeccionado para el acidulade de la piledra

de foafato, de acugrdo con lo gue se ha descrito an la rai-
vindicacién 1, en pl gue la reaccifn de scldulado se lleva a
cabt & une kamgsratuxa qug va doade la temperatura amhlente
hasta sproximudamente 1052 € con un tlumpo de persanencia da

$ & 3 horas aprox.
5.~ atndo perfeccionado para el aciduladoe de la piedra de

foafato, do acuatdo ron lo gue ss ha desorito sn la refviadie
cacifn 1, en al qus ol precipitade que contiens el fluosilicg
to des metal slcaling ss naiiradu por media de Piltrado, se ha
ca rasceionar con KOH para former una solucidn de KF con la =
ratiradn.dar8£ﬁz precipitado, y el KF se hace rescclonar con ..
hidréxido de calcio pera formar el Cafp y 81 KOH.

6o atode perfecelonado paras sl acidulade de la pletra de
fas?utn, de acuerda con lo que se ha descrite en la reivindicg
cidn 1, en vl gue la solucidn recuperada despufs del filtrado
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del fluosilicate de mstal alcaling sflido oe sometids a
espasamianto payas precipitar aualaeéuiara impurezas gp
loidales que pusda haber presentes asf como pars la natl
roada de las Impurazas.

7= Metods perfeccionado para sl ascidulado de la pie~
dra deo Posfato, de scusrdo con lo que se ha descrito on
1a reivindicacifn 1 en el que la reaccifn de acidulado se
llava a cabo a una temperatura da asproximasdsmente 90 g -
1008 C, hasta que la rsaccifn sstd esencialments terming
da, separande luos materiales insclublos a Ia temperastura
de acidulado, enfrimndo ls solucidn resultente sn una di
fervnocia de temperatura de sproximademente 308 s 500 paw
ra pracipitar flucsilicatos de metal alcalino relativamen
ts puros, guitande el precipitade y recuperando las seolucién
de fosfate de caleio en feido fosfdrico.

3.; fletaoda perfeccionada para el acidulade de la piledra
da fosfato, de acuerde con lo gue ss ha descrito eh la rei
vindicecién 2, en 8l que ume porcifn de la solucién retiza
da de la solucidn contienc aproximadamanta 3 mols de Palg
presents par qol de entrada de pledra de fosfato Fluoroaw
patita,

.= Matodo perfeccionado para el acidulado de.la pisdrs
de fosfato, do acusrde con 1o que se ha descrito on la rei
vindicacibn 2, =n el que la sal de RH2PD4 ss KH2PO4.

10e~ Matodo perfeccionade para sl ascldulade de la plsdra
de fosfato, de acuagdo con lo que se ha descritn an la an-
serior reivindicacién 9, on el gque sl resto de la soluclfn
de fosfato de monocalcie en dcido Posférico es iaaanianadn

cen & mols de KHSy y 55 mols de HSls o 2.5 mols de K504

y 57.5 mols de HpSU4 por cada 60 wols de fosfato do monccaleio -
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y 340 mols de HyPO; medisnte 1la reaccidn a una tempers—

tura de aproxinademante SU2 o 908 € el eulfsto do cal=
cin precipitado ss retirado y una solucidn resultants =
que gontisne apruximaﬁamanha 420 mols de H3P04 v 12 mole
da Kﬁzpﬁq gs reciclade al reactor de ackdulado para reae
¢cionar con cadg 6 mols da pledra de Fosfato,

114~ fintado psrfeccionado para el acidulado de la ple~
dra de fosfato, de acuspdo con lo que se ha descrito en la
roivindicacidn 1, en ol que la selucién de fosfato da cal
tio retireda dal sistema se haeq reaccionar con uns solue
eifn gouosa de NpSBy o RMSG4, donde R &8 ol metal aleali-
no, ¥/o Hg504, & una forma de salucifn de RHgzPO4 v dcido-

jéggggéyico, o con H2504 para formar M3PD43 con la precipl~

tacifn del sulfato de caleis, retirando sl sulfeta de cal

cio y recuperando al RHgP0Oy y/o el H3PO4, © mozclas de los

mismos de la solucldn resultants.

12.~-matmdu'perraccianadﬂ\paxa al aclidulado de la ple~
dra de fosfeta, ds acusedo con lo que ss ha descrito sn -
la reivindicecidn 1, en ol que la solucifn de fosfato de
caleio retirada del sistema ws refrigsrada hasta una ten
peratura de 25¢ a 508 C pera cristalizar Posfato de mong
calcio sflidn y soparar el fosfato de monocaleio sflido
de la salucidn de fcido fosférice,

134~ Metode psrfecsionado pers el acidulado de 1z pig-
dra de fosfato, de scusrds con lo que se ha deascrito on la
anterior relvindicacidn 12, en ol que el fosfato de monocal
cio adlido se have reaccionsr eon (a) R2984 o (b) amsof ;
donde R em el metal alcalino para Pormar (a') RHoPOg, o
(b*) Rggpna + H¥ PO, regpectivamenty con precipitucién

del sulfato de calcin, o (¢) M504 Para formar &cide fos-
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férico con precipitacifn del sulfats de caleio,

144~ lMatods perfeccionadc psra el acidulado ds ig pig
dra de fosfato, de acuerds con Io que se ha descrito en
ia anterior rsimindicacién 13, en sl qus sn la reaccién
(a) ol RHPO4 gg cristalizs a partir da la solucidn de
fcido fosffrico mediante la concentracién de la solucién
daspues de retirer el sulfato de calcio.

15.-5mahuda perfeccionado para sl acidulado do la pig-
dra de fosfato, de acusrdo con lo que se ha descrito en
la reivindicacifn 13, en el que la snlocifn de fosfato de
bihigrégenﬁ da mstal alcaline y dcido fosffrice de {b), =
despuss de 1ls retirada del sulfate de caleis, os tratada son
un disclvente orgénice miscible en sgua, Que comprende un
alcohol de alquilo inferior, o una gustona de alquilc infg
vior qﬁe disulove el dcido fosffricn y causa la precipita-
cidn del fosfats ds bihi@régena de metal slcalino y la reti
rada del displBents da la salunién:para recuperar el dcido
Posféricos. |

16 meyudo pagfeccionadu paers el acidu;adn-de la pliedra
de fosfato, de acuerdo con 1o que ss ha deserito en la ral-
vindicacifn 13 en el gue la solucidn do Fosfoio de bihidrl-
gona de metal alcalino y fcido fosférice, de (b), despuss de
habas rntiQadu,BI sulfate de caleis, es extrafda con un disol
vente inmiscible en agua Que campreﬁda gter de dialgquilo, -
Furmal-ae dialquilo, o un alcohol de alguile €5 a g que reg
liza sl complejo del H3PUy llbre dentro ds la Fase argénica,
y 1la solucidn de rosfato de bihidrégenc de metal alcaling acug
sa restants s@ concentra entonces y el RHzPD4 sblido se crise
taliza ds acwells, el fcfdo fosférico e recupers de la fase

orgénica mediante la adicidn de agua y la aplicacldn de ealor
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con lo gue la fase orgénica se hace lists pars reciclar,

1%~ fatode perfeccionads pars el scidulmdo de la pig
dra de Foafatw, de acuerdo con lo quea ss ha descrito en
1a reivindicaciln 13, an ol gue el fesfato de monocaltio
2 reaccionade con Scido sulfdrico pera formar dcido fog
Périco y uh precipitadoe de sulfato de calclo, retirando
el precipitado y recupsrando el Scide Posférico.

18.~ Metodo perfeccionads para el acidulado de la pis
dra de fosfato, ds acusrdo con lo que sa ha descrito an
1a reivindicacifn 12, an ol que el FosFato de bicalecio -
ss formado a partir del fosfato de monocalcio y se hace
reaccionar con KH504 para formar KH2PO4 y agus, y recupg
rando 8l Ki9PD4. |

194~ ilatodo psrfecclonado para sl ascidulads de la ple~
dra de foafatu; de acuerde con lo que se hes descrito en la
reivindicacidn 12, en el gue sl fosfato de monocalcis o la
meztla del mismo con HgPa¢; sun reacclonados con cogque y -
arsna an una forms de horno de FosPato para producis foafd
ro alamentale

204~ Notodo perfeccionado para sl atiduledo de la ple=
dra de fosfetsn, de acusrdo con lo que se ha descrits en la
refvindicacidn 18 en el que al fosfato de bicalcio sflido,
o las merclas del mismo con el fosPato do monogelcio, es -
reaccionado con coguey arsna en una forme do horno de fosw-
fato para producir fésforo elemontal. '

214~ Natodo perfeccionado para el acidulado de la piédra de
foafto, de acusrde con la que se ha descrito sn la reivindd
caclén 1, en el que la solucifn de Posfato clarificads ps =
tratadm con extraccifn 1{quido-liquide con un disolvente of

génico para recupaerar los valores de uranio contenidos on la
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misma,

B

22,~ fMetodo perfeccionado para el acidulade de ls pia&ra
de fosfato, de acuerdo con lo que s& ha dascrito an is roi-
vindicacifn 1, en el que un reactante selacclonadeo de entre
aqualloe que comprenden (a) laz solueién de fosfato ds momg
calclo y Anido foeférico.(b ) =1 fosfato de monccalcia ségi
do rocuperade de la solucidn de foafate ds .monocalels y dci
do foafdrico, o {c) un lodo de Bosfato de monocalelo en un
duido fosfdrico preparade medisnte la concentracién de la =
solucifn de fosfato de monocalelo en &cido fosférice, se hg
ce regccionar con un teactante saleccionade de entre log -~
que comprenden (a) RS04 y/o &cido aulfﬁi!ca, gb) stu4; ¥
recuperandn 1osdproductcs, donde R os metal dafalcsli.

23~ AETODD PERFECECIONADB PARA EL ACIDULADD DE LA PIEDRA
D€ FOSFATOs .

Todo conforme se describe en la fiemoria que antecede, se
ilustra como ejemplo de sjecucifn en los planos unides no -
glla y se reivindica en su Nota.

Exta Uomoria conste de cuarenta y sels hojas foliadags, =~
escritas a miquina por una efla cara y plenos qus la acompy
fiana

Mady 26 de Septiembre de 1975
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