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E X T R A C T O  D E L  O E S C U B R M K R T C

Se describe en método pare llevar a cabe sí acidulado 
de la piedra de fosfato y pera le producción de fosfatos 
metálicos de alcali puro, fosfatos de calcio, y ácido fes 

$ fdrice pee están esencialmente libres da fluoruros y la
recuperación da los valores de flúor a partir de la piedra 
de fosfato inicial en una forma útil, las fases de pus se 
compone el método comprendan la acidulación inicial de la 
piedra de fosfato con una solución fosfórica ácida que —

13 contenga los suficientes valores da metal alcalino pera — 
proveer al sistema de R̂ *̂ donde R es el metal alcalino,- 
para aolubilizar los fosfatos y formar un precipitado ine& 
labia que comprende una mezcla da impurezas, arena (SiEg) y 
los fluoruros, de donde se puedan recuperar los fluoruros 3 

15 de una forma utilirabia. En lea realizaciones preferidas, - 
después da haber retirado el precipitado que contenga ios *- 
fluoruros, una parte de la solución de ácido fosfórica y da 
fosfato de calcio se hace reaccionar con el ácido sulfúrico 
y el RHSÔ , o el R̂ SÔ , donde R .es el metal alcalino, para - 

23 formar una solución de RH%^4  ̂ solución fosfórica ácida 
es reciclada a la acidulación inicial pon el fin de proveer 
al 8-3 y el relleno da ácida fosfórica. El rosto de la solo¿ —f.
ción de fosfato de calcio y de ácido fosfórico puede ser so 
metida a un nueve proceso con el fin de recuperar los produg, 

25 tas ótilos, talas como si fosfato da menocalclo y/o el fos- 
feto de bicalcio, el ácido fosfórico, los fosfatos da álca­
li metálico y el sulfato da calcio.

BEfEBEHCMS CRUZABAS CCM ta S3LICITU3 8ELAC10WA LA
INVEMCI3M

33 La presente es una continuación en parte de la solicitud



nómsrc da serie 572.877, registrada al 7 da octubre de 1974, 
que ilava por título "Producción da foafatoa Libree de flujo 
curo".

AHTECE8ERTES 7 OAtSPB DE APLICACION 8E LA INVENCION
Esta invención está relacionada con un mótodo para la prg, 

ducción da fosfatas da álcali. Metálica y de ácido fcafórico 
Mediante la acidulación de la piedra de foafata y, más partí 
cularmente, con un mótodo para realizar el acidulado de la - 
piedra de fosfato en ausencia, sustancialmente, da evolución 
del flásr, la recuperación de fluoruros como valores sólidos 
ótilas, y recuperación de productos libres de fluoruro.

BESCaiPClSM DE LA TECNICA ANTERIOR
la instalaciones dedicadas a la producción da ácido fosfjS 

rico se hacen funcionar en la actualidad mediante la utilizas 
ción de un procaso, básico y bien conocido, para realizar el 
acidulado de la piedra da fosfato, que comprenda la reacción

de la piedra con ácido fosfórico y con la subsiguiente reacción 
del ácido fosfórico, por ejemplo con la ayuda del amoniaco,- 
para producir fosfato de monoatnonfaco (MAP) y fosfato da bi& 
maniaco (OAP). El ácido fosfórico que se ha formado siguien­
do este proceso so denomina ácido fosfórico do proceso hóme- 
da. En su reacción, uno da los subproductos es el yeso, que 
tiene la fórmula química CaS0^.2Hg.8. La totalidad de la pig, 
dra de fosfato, esencialmente, contiene cierta cantidad da — 
flóor, normalmente del orden dal 3.0 ai 4.0 por ciento, y la 
reacción al. acidulado genera por lo general fluoruros gaseo­
sos.

En aHos recientes, las leyes y reglamentos sobre la cont& 
ninaeión, tanto por lo que se refiare al aíre como al agua, 
se han hecho cada voz más estrictas, y en la actualidad se —



están haciendo cumplir con mayor rigor. Las compañías opg, 
ratiuaa han tañido muchos problemas en relación con la sog. 
taminación a causa da la amisión da flóor a la atmósfera, 
y son a-1 subproducto yeso de estas fábricas de ácido fosfó 

$ rice, así, uno- de les problemas importantes en el funcisns 
miento de estas instalaciones destinadas a la preducción - 
de ácido fosfórico por proceso hómedo ha sido el de los cog 
tesos métodos paro la manipulación de grandes cantidades de 
compuestos da flóor que son liberados en los efluentes, ga­

to séceos y acuosos, de dichas instalaciones. 'En algunos complg 
jos de fabricación de fosfato, llegan desde 10.000 hasta - 
38*000 toneladas por año de compuestos de flóor que pueden <* 
ser liberadas siguiendo diversos métodos. Sa ha estimado que 
en una fábricas? típica de ácido fosfórico por proceso h&ae- 

1 S do, una parte de loa fluoruros son lanzados a la atmáfera en 
forma gaseosa, como por ejemplo el fluoruro de hidrógeno y — 
el tetraflucruro de silicio, que pueden dar lagar a que se deg 
troya la vegetación y afectar a otras instalaciones que se — 
encuentran en una proximidad cercana a la fábrica, en el ca- 

20 so de que no sean depurados, y los sistemas de depuración de 
asta clase no siempre tienen efectividad* Mna segunda parte 
del flóor se encuentra en los vertederos de yeso, y está so­
metida a filtrarse a las aguas y corrientes' freáticas. Toda­
vía, .otra porción más del flóor permanece en los productos —

25 finales, y cuando dichos productos se utilizan, coma por e- 
ajmplo cuando aa añaden fertilizantes al terreno, cambian - 
ios niveles solubles e insolubles del fluoruro. Ha sida so­
lamente en años recientes que se han llevado a cabo estudios 
sobra los efectos que producen los fluoruros contenidos en 

38 el producto final, y las indicaciones parecen demostrar clg



ramente que puedan tener un efecto deletéreo en la cepg, 
cidad da producción del terreno a largo plazo. Váaaa, por 
ejemplo, Kudrin y sus colegas, "Chao Ab., 73, 870534, ^

En estos cisternas, cualquier tecnología de ácido por 
el procaso hómedo de tipo convencional lleva a cabo dos 
objetivos principales, a saber (1 ) la acidulación do la 
piedra de fosfato, y (2) el crecimiento de los cristales 
de sulfato de calcio fácilmente filtrables, sea como el 
bibldrato (yeso) o come el hsmihidrato. la tacnología da 
tipo convencional del ácido,fosfárice llave a cabo loa - 
dos objetivos a que nos referimos de forma esencialmente 
simultánea, lo que conduce a un determinado cámaro de pr¡o 
blemaa del medio ambiente y de purificación casi da inme­
diato. La presencia da ácido sulfúrico fuerte an la fase 
de acidulado lobera los fluoruros como Mf, Sif^ y/o H^Si^.

Esto presenta una seria contaminación por el fluoruro y el 
subsiguiente problema para la recuperación. Adamas, a menos 
que los niveles da exceso del sulfato sean controlados muy 
a fondo y con todo cuidado, ios diminutos cristales de yeso 
pueden y llegan a cegar las partículas da roca, lo que por 
lo general da como resultado una recuperación deficiente dal 
PpOg. La presencia dal HgSifg libre en el sistema ácido con, 
duca a le producción de una gran cantidad de costra y a onos 
costes excesivos da mantenimiento, incluso cuando se dispone 
de características de proyecto mejoradas para reducir este 
efecto. Exista una gran cantidad de literatura y da tócnícas 
patentadas an relación con las intentos realizados para retirar 
los valores del fluoruro de la piedra da fosfato que contig,
"* en el funcionamiento^. w a  fábrica productora de



ácido fosfórico, incluyendo los métodos pera la supresión 
da la evolución da loa valorea del fluoruro en .realización 
da un proceso, y/o en al intento per depurar el flóor da lea 
gases afluentes y da las aguas residuales. Pos de los métt) 
des en cuestión as describan an las patentas de los Estados 
nómero 2.9S4.27S y 2.976.141p concedidas a Catothsrs y sus 
colegas, que utilizan compuestos da sodio o de potasio para 
la supresión de loa fluoruros de forma que éstos queden eag, 
centrados en la torta de yeso. En astee patentes se indica 
que ésto se logra mediante la adición da una cantidad supre 
sora de una sal de álcali metálico a la reacción de acidula 
do. Sin embargo, estos procesos fueron realizados so praseg, 
ciá del ácido sulfórico en al reactor da acidulado, y al pro 
ceso tiene un control incompleto sobra la descomposición del 
fluoruro y la evolución durante el acidulado.

Otra de lea patentes de la técnica anterior son notorias 
por habar tratado también de superar el problema de la evolu 
ción del flóory da la reducción de la cantidad da flóor con­
tenida en los productos finales. Una refereneia da esta tipo 
la constituye la patenta británica n8 733,086 (1955), que áejg, 
criba la acidulaoión da la piedra de fosfato mediante un pro­
cedimiento an dos fases, con la utida un potante ácido mineral, 
como por ejemplo el ácido nítrico o el ácido clorhidrico. 8e 
acuerdo con lo que se establece en esta patenta, se lleva a 
cabo una acidulacióa inicial a baja temperatura, a 20-S0S C, 
con la adición da un álcali, como por ejemplo amoniaco o cal, 
como agenta precipitante en una cantidad suficiente para H &  
var a cabo prácticamente la precipitación da la totalidad del 
flóor y otras impurezas,, pero insuficiente para precipitar una 
cantidad de importancia de fosfatos de calcio. Después de haber
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Realizado la precipitación y la retirada opcional do coto 
precipitado, que la firma qye ha obtenido la patente indi, 
ea que ee fluoruro da calcio, la mezcla ae callanta hasta 
7ga C, y el acidulado ae completa mediahté la adiéis de - 

S una nueva cantidad fe agente precipitador alcalino, Cata - 
patente, sin embargo, no hace sugerencia alguna sobre ai - 
el uso de un potente ácido mineral, incluso en el procedi­
miento de baja temperatura, vaya aproveer necesariamente la 
suficiente reaceián como pera que dá como resultado, por lo 

IB menee, alguna evolución del flúor. !üáa aún, resulte dudoso 
que el precipitado recuperado lo sea en forma do un fluorg 
ro de calcio, En consecuencia, aun cuando la firma propietg. 
ria de la patente aprecíete el concepto de intento de reti­
rada da los fluoruros con anterioridad a la terminación de 

13 la reacción de acidulado, reaulta clero e traváa de le lec­
tura de asta patente que no alcanzó el proóposito buscado.
En un proceso similar, en la patente de loe Estados Unidos 
númaro 3.431,09$ cincedide en favor da Mili y sos eolegee, 
se describe un proceso para la reducción de la evolución de 

20 loe veleras del flúor en la formación del fertiUzador supes, 
fosfato triple mediante la reacción da le piedra de fosfato 
y el ácido fosfórico, en le que se afTada amoniaco o urea pe­
ra suprimir le evolución del flúor. Sin embarga, este patenta, 
no ae hace provisión alguna por lo que se refiere a la ra- 

25 tirada de ios valores del flúor del producto y, naturalmente, 
incluso si se evita la evolución del flúor, loa valores del 
flúor quedarán retenidos en el producto resultante, y en con 
secuencia, distribuidos el terreno cuando se utilice como - 
abone..

En une seria de patentes que han sido concedidas desde me—



diados de la década de loa años cuarentas hasta principies 
de la de los sesenta se describen proceses para la daflugt 
rinaeión de la piedram de fosfato y la producción de foafaf* 
toa de calcio desflucrados. En estas petantes, las números 

5 2*337.496 $ 2.442*969 í 2,893.834 y la número 2.997.36?, la
reaccién de dafluorinadn se lleva a cabo sometiendo una mor, 
d a  da piedra de fosfato, ácido fosfórico y de material da 
álcali metálico a la calcinación^ se decir, mediante la reg 
cción a temperaturas que alcanzan incluso los 18883 a 22880 

10 E, Evidentemente, en estas condiciones, el flúor va a ser dg 
arrollado con rapidez o, si no se desarrolla, ciertamente ** 
quedará en el producto final, y dicho producto será un ali­
mento para animales. En consecuencia, estas patentes no ofre 
ciaron una solución al problema de la evolución del flúor y 

1$ dal flúor que queda en en el producto final. Oes patentes -
adicionales, que se refieren a los procosos de este tipo son la 
2.567.22? y la 2.726.635 , conceidad en favor de Siller, que 
describan el acidulado de la piedra de fosfato con el ácido 
fosfórico para formar el fosfato de manaclaeia, enfriándola 

28 para solidificar el fosfato de menecaleio y convertir luego 
-éste en fosfato da. bicaleio por medio de la bidr^^$, j€n 
la patente anterior, en la primera da ellas, se Indice que 
el flúor de la piedra se evapora en el sistema, circula par 
todo al sistema y/o sale dslm sistema can el fosfato de cal 

2g ció. La segunda da la patente Índice que el proceso de la pg, 
tente 2.567.227 producía un producto de fosfato de calcio fi, 
nal que tiene un contenido en 61úcr demasiado alte para que 
sea de la clase apta para alimenta de animales... La solución 
a este problema, an la segunda da las patentes citadas, era 

30 la adición de algún ácido sulfúrico dialuida en la fase de
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acidulado que, naturalmente, conduciría a une evolución 
adicional del flóor durante.le primera fase.

Existe tambián patentas conocidas en asta técnica que 
indican que aa sabido si acidulado de la piedra da foafg,

S to con ácido fosfórico para a continuación recuperar el 
fosfato de monocaloio sólido meMante el sufrimiento de 
la solución resultante y la recuperación deá fosfato de 
monacalcio. toe procesos de este tipo ae describen, por 
ejemplo, en laa patentea de loe Estadoos Unidos nómaros - 

18 5.A94.73S y 3.645.676. Meaóe, pee patentes de loa Estados
Unidos 3.619.136 y 3.792.1 S1 concedidas én favor de Case, 
describen la reacción da la piedra de fosfato con el áci­
do fosfórico de reciclo a tamperaturea de aproximadamente 
12S a 1689 f (S2B C a 63a C) para formar una solución de 

1S fosfato de monocalcio. haciendo reaccionar esta óltiaa sg, 
loción con acido sulfúrico pare producir acide fosfórico 
y sulfato de calcio, precipitando el sulfato da calcio y 
reciclando una porción del ácido fosfórico a la reacción de 
la piedra de fosfato. Estas patentes aaHalan que en las con 

28 dicionea que se citan, ios fluoruros no son evolucionados, 
sino que permanecen principalmente sin reacción y pueden - 
encontrares son los materiales insoiublsa, aun cuando una 
parte permanece en * el producto de solución de ácido foafó 
rico, así, los. productos van a ser contaminado* con flue- 

25 rucee... Tatabián es sabe como reaccionar la piedra de fosfato 
o una forma solubiilzada con ácido sulfúrico y KHSS^ an cpm 
binación con otras fases, y esta reacción se describe en la* 
patente* nómaros 3.697.246 y 3.718.2S3 ds los Estados Unido*. 
Ninguna da estas patentes describe la combinación ónice de 

38 foses y lo* ventajas que se alcanzan por el proceso de esta
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invención.

Otras patentes cor reapond i antas a la técnica del ácido fea, 
fásica y el fluoruro sugieran métodos para la utiiizaci&r de 
plantas de depuración y de reciclado en un esfuerzo por conten 

3 aer o convertir los fluoruros evolucionados da forma que pus* 
da ser recuperada la mayor cantidad posible de fléer. Sin am- 
barga, en todos astas sistemas anteriores para solventar si ** 
problema, en ningún caso se hacen provisiones para la dispoejL, 
cián de la cantidad de fluoruro, del orden de aproximadamente 

18 una décima parta o mée, contenida en el producto fi^l, ni aa 
hace provisién alguna para'convertir los fluoruros en prodúc— 
toa que asan étilea.

La patente finlandesa ns 47.0S1 describe la reaccién del — 
K^Sifg con KOH y cal con el fin de formar finalmente flueru- 

15 ro da calcio. Sin embargo, el KgSifg no se obtiene del acidu­
lado de la piedra da fosfato.

'May que comprender, por lo tanto, que el proceso da la i.n— 
vencién permite obtener una mejora sobre los procesos de las 
referencias que se han'discutido en la presento, asi como de-'

" 28 todas las demés referencias de las que el solicitante es cong..
cedor. ta presente invencién ofrece un sistema que sirve para 
eliminar suetaneialmanta el problema de la évoíucién del flus 
rura an el proceso da acidulada de la piedra de fosfate que -* ¡ 
contiene fléor con el ácido fosfórico, la recuperación de lies 

25 productos étiles a través de la reaccién del acidulado y le — 
recuperación del fléor contenido en la piedra en una forme que 
ese utilizadle. En consecuencia, la presante invención ofrece 
una combinasién énica de fases y de ventajee que no se han p& 
dido apreciar hasta el memento presente en las técnicas anta— 

38. rieres, ya que ninguna de estes referencias anteriores, dascri.
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be la combinación única de fases y de resultados de esta 
invención,

RESd^M DE LR IHV^cmS
Per lo tanto, uno de loe objeto* Que sa persigue con 

S eata invwción os el producir ócldo fosfórico ralativamag, 
puro y fosfatos de metal alcalino relativamente puro que 
aatóa essncielmentelíbras de fluoruros, de hierro, alumi­
nio, magnesio y otras impurezas.

Btra de loe objetos perseguidos por asta invención as 
10 el de proveer un procedimiento de fases múltiples pars la 

producción de gosfatoa de metal alcalino austancialmente 
puro a partir de la piedra da fosfato de forma tal que se 
elimine esencialmente la evolución del flóor y* por lo tan 
to, la contaminación,y pars permitir la recuperación afeeti, 

15 va de ios fluoruros en forma sólida de la reacción.
Otro de las objetos, uno más, da esta invención as al de 

producirfosfatoa da potasio relativamente puros y ócido foa, 
fótico puro a partir de la piedra de fosfato de tal forma que 
se eliminen, o que se reduzcan en gran manara, laa pórdidas 

20 de KgO y, sin embargo, poder recuperar los fluoruros en une 
forma utilixable.

Otro objeto máa de la invención es el ds proveer un pro­
ceso de fases múltiples para el tratamiento de Id piedra de 
fosfato en forma, tal que se concentren los compuestos de- flujo 

25 roto insolubles en forma recuperable da forma que puedan ser 
sometidos a un proceso pars la recuperación del flóor y del 
KgO, y reducir la contaminación del medio ambienta y los - 
productos finales a causa de la presencia da los compuestos 
del flúor*

3S Todavía otro de loa objetos da la presente invención es



al da facilitar un método para el acidulada de la pladea 

da fosfato con ácido fosfórico en presencia del K^g que 
sirvo para precipitar los fluoruros y las impurezas do 
lo piedra en formo recuperable*

Otros objetos y ventajas da la presante invancián re— 
aultatán evidantoe conforma se vayan avanzando en la dag 
cripcién de la mioma*

Para satisfacer los objetieaé y ios ventajee que se han 
relacionado más arriba ha sido prevista? por esta invertcién, 
un método para el acidulado de la piedra da fosfato y para 
producción do fosfatos de calcio prácticamente puros? fqs 
fetos de metal alcalino y ácido fesférico pus estén asan- 
cialmenta libras ds fluoruros, hierro y aluminio? impurezas 
todas, y an al que Ies valoras del fléor en le piedra da — 
fosfata inicial puedan ser recuperados en una forma utiliza 
ble* tas fases de este método comprendan al acidulado da la 
piedra de fosfato con una. solucido da ácido fosfórico que 
contenga valoras de metal alcalino como RgO* donde H es al 
metal alcalina, an cantidades suficientes para solubillzar

fluoruros talas como el RgSifg donde H es el metal alcalino? 
da la que so puedan recuperar los fluoruros en forma utili­
zadlas retirando al precipitado y recuperando da la reacción 
da acidulada una solución de fosfata de calcio en ácido fes 
fásico* En una realización preferida? por id manos una par 
te da la solucién de ácido fosfórico y da fosfato de calcio d
dísuaito se reaccione con ácido sulfériee y RM3d^ o RgSSg 
dunda R ea el metal alcalino? para formar una solucién de 

po- y ácido fosfórico y reciclando por lo menos una pa&.



ción del en solución hasta al acidulada inicial para

proveer lea valorea KgS y al acido fosfórico. Iguaimanta, - 
aa han provisto mátodas para la recuperación de preductor - 
ótilea, tales cono al fosfato da monocalcio, ai fosfato de 
bicalaio, al ácido fosfórico, los fosfatos da natal alcalinos, 
al sulfato de calcio y loa valorea da fluoruro. En las realjí, 
racionas alternativas, la solución da fosfatos da calcio y - 
da ácido fosfórico recuperada de la reacción del acidulado - 
puado ser sometida a un proceso' para recuperar loa fosfatos 
de calcio y al ácido fosfórico, o la solución as puede hacer 
reaccionar con una sal da la-fórmula (MSO^ o HgSO^* donde R 
as si metal alcalino, para formar un fosfato de bihidrógena 
de metal alcalino, o un fosfato de bihidrógano de metal al­
calino y ácido fosfórico y sulfato de calcio, Se proveen pro 
cadiaiantoa adicionales para la recuperación del fosfato da 
bihidrógena de metal alcalino y al ácido fosfórico producidos 
y el CaSC^i para la deahidratación de loa fosfatos da bihidr^ 
geno de metal alcalino para formar polifosfatos de metal alca 
lino; para la recuperación do los valores de uranio radiactivo 
da laa solucionas da ácido focfórico/fosíato; y para la formg. 
ción da fósforo elemental a partir de los fosfatos de calcio. 
Igualmente se ha provisto una seria da procedimientos conti­
nuos para llevar a cabo astas reacciones.

BREVE.
Hacemos ahora referencia al dibujo que acompasa a asta ao. 

licitud, en el qus la figura 1 muestra una hoja de distribu­
ción en diagrama en referencia con al proceso general da la 
presente invención; y la figura 2 muestra una realización prg, 
forida, incluyendo les variaciones alternativas del propaso - 
para llevar a cabo al proceso específico da la presante inven,
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ción.
O C S C R I P C I O M  S E  L 3 S  3 E ? l L I ? a C i m € S

Como se ha indicado más arriba,, asta*invención se re­
fiera a en procedimiento de fases múltiplos pera la pro—

$ paración da productos esencialmente libre de fluoruro, - 
preferentemente fosfatos de metal alcalino y ácido fosf^ 
rico, mediante el acidulado de le piedra de fosfato, cuyo 
procedimiento se llave a cabo en ausencia suat anciolmente 
de la contaminación producida por al flúor, y e& ai pus 

10- lee fluoruros pueden sar recuperados en-una forma pus cea
utilizabla.Camo se sabe, la mayoría da las minerales da fo^ 
fatoa de importancia comercial pus se- axtráan en este país, 
y particularmente aquellos precedentes^ de las minas de flotiy 
da, contienen del 3 al 4% da flúor después de habar sido 

15 beneficiados. El flúor es un constituyante de la fluoapati 
ta, c¡ua comunmente se expresa Cag{PO^)g. Cafg f pueda estar 
igualmente presente como fluosilicsto de calcio (CaSifg).- 
El sílice es un componente de la piedra da fosfato,., y as 
por lo general abundante en la mayoría da las clases de p&& 

20 dras que comunmente se utilizan en la producción del ácido 
fosfórico de proceso húmedo. En loa procesos usuales lee - 
compuestos da flúor de la piedra de fosfato reaccionan con 
el ácido sulfúrico durante al ataque a la piedra, de forma 
que al flúor aparece en forma do vapor como ácido fluorhi- 

25 drice (Hf), tstrafluoruro de silicio (Sif )̂ u otro gas, y 
en la solución de ácido fosfórico como ácido fluosilíeo -- 
(HgSif^) y/o salea de fluosilicato u otras formas, tos - 
ácidos de la piedra con bajo, contenido en silicio puedan 
contener también fluoruro da hidrógeno libre. Como ya se 

39 ha dicho más arriba, las instalaciones dedicadas a la ob-



tención de ácido fosfórico han oido un fuente agrávente de 
contaminación del aire y del agua y, lo que probablemente 
aa más importante,, los fluoruros, se han convertido en eo& 
laminantes en los fcrtilizadores, producto final, o en o- 

n5 tros productos comerciales procedentes da estas fábricas, 
la. presante, invención, consideramos que ofrece una solución 
de importancia en las problemas de la contaminación %ar - 
tluoruro, al ofrecer un procedimiento para la reducción de 
la evolución del fluoruro al tiempo que sa recupera prec­

io tacamente la totalidad de loe fluoruros en forme sólida 
y con elle aa impide que los fluoruros puedan contaminar 
el medio ambienta y los productos deseados, la presenta - 
invención prevé igualmente una seria de productos sustan­
cialmente mée puros y más dtilas, así come nuevos procedí. 

1$ mientes para la obtención de estes productos sin la eont& 
minaeión del fluoruro.

Como ya se ha dicho más arriba* en un aspecto el proc& 
so de sata invención se refiere a la preparación de loa fo& 
fetos de metal alcalino y del ácido fosfórico* y en una rea. 

20 lixación principal de la invención, ai fosfato de metal eĵ  
calino de bihidrógano da metal alcalino. Un producto prefg. 
ride en si KHgPS^, que contiene altos nutrientes do alimen 
tación da plantas, y que so grandemente apreciado como fsr, 
tillxante. El un producto alternativo,, sa utilizo

25 ampliamente en la industria da loe detergentes y en otros 
campos. El proceso da la presente Invención se llave a cabo 
de-une forma continuada en la realización -óptima.

En la- fase inicial del proceso el que se refiere la pre. 
sonta invención, la piedra de fosfato, cualquiera que sea 
su origen, pero por lo general del tipo que se describe más30
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arriba, que contenga per lo menos algunos fluoruros, es 

acidulada coa una solucián de ácido fosfórica que conten 
ge valoras da RgO, donde R as el metal alcalino, desde la 
temperatura ambiente hasta aproximadamente 18Ss €, y pre- .

S ferentemente desde unos 783 hasta 95e c, durante un tiempô  
suficiente para que alcance sastancialaante la aciduíacián' 
completa, por lo general de media a 3 horas, lo que depen­
de de la temperatura da la reacción, y utilizando una aol^ 
cián suficiente del ácido fosfárico para solubilizer costpl̂  

i 8 tómente el fosfato da calcio formado, En esta fase, hay qye
haber empleado también los valores de Rg8 suficientes en la 
solución de ácido fosfárico para causar la precipitacián do 
los fluoruros como precipitados filtrabla deneo, principal­
mente como RgSifg, conjuntamante con las impurezas SlOg y - 

15 ,al y fe* En la- realizacián proferida, los valorea, do R^8 - 
aon previstos porm las sales de RH^PG^ contenidas oh una sgt 
lucián de reciclado de ácido fosfárico, KHgPD^ as preferido 
especialmente; slh embargo se pueden utilizar otras entradas 
de 3gá donde el ^ps el metal alcalina, coma pop ejemplo al —

2G non, KgC^s* ^  formato de potasio (HC88K), el acetado de po­
tasio (CH^COÜK), etc. En general, los valorea de pueden 
ser definidos como cualquier material de potasio o sodio que 
ionice en^ ios sistemas do esta invención y que pueda causar 
precipitado de los fluoruros como so ertsaHa aquí,

2S ER la realizecián de sato paso inicial, la cantidad da sg,
lueián de ácido foefáricb que contiena los valores R^8, pre-* A
ferentemente el ^ 2  ̂ 4̂* ce utiliza con el exceso suficiente 
para efectuar un acidulado eustancialmente compalto y la ao- 
lubilizacián del calcio en la piedra da fosfato. El contenido 

38 en PJ&= del ácido fosfárico debe estar en ia escale desde -
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aproximadamente 2B hasta 55%, y preferentemente desde a- 
proximadamsnte el 25 al 40% por pesa. Sn lineas generales, 
deba haber un exceso de acida fosfórico y preferentemente 
alrededor de 33 a 50 mola de ácido por cada 6 mola da fo&

S feto en la piedra de fosfato, o ana relación melar da
an el ácido hasta PgOg an la roca de alrededor da 6 a 4 ha& 
te 15 a 1, respectivamente. Igualmente, da alrededor da 1+0 
hasta 10 mola de RgC, preferentemente más de aproximadamwt 
te un mol, con el fin da dar un ligero exceso de RgO, debig,

10 ra estar presente por cada tres mola de piedra de fosfato - 
de la formula CagfPa^g-Cafg* reelizaeiáí principal -
de este invención, la corriente de reciclado recuperada como 
producto final de la reacción sa utiliza para acidular la — 
piedra como se describe más adelante en el presente, y oon- 

15 tendrá astee relaciones preferidas da raaetantea* Asi pues, 
la presente invención se presta principalmente a llevar a — 
cabo el procesa de esta invención en una forma continuada.

Como ya se ha dicho, el ácido fosfórico ae encuentra prjg, 
santo en cantidades suficientes como para eolubilizar el fog, 

20 feto de calcio contenido en la piedra de fosfato. Además, - 
loe valoras de RgO, como por ejemplo la sal están epn
tenidos en el ácido fosfórico en una cantidad suficiente pa­
re que precipite los fluoruros presentes come cálidos crista 
linos danesa que pueden ser recuperados con facilidad. 9e asta 

25 forma, durante le fase de acidulado, mientras loe fosfatoa de 
calcio son solubilidades, se produce la precipitación de una 
mezcla do sólidos de la que se pueden recuperar los fluoruros. 
Este precipitado comprenda arena, o 518%, los fluoruros esen­
cialmente como el RgSifó e impurezas tales como loa fosfatos 

30 de hierro y da aluminio. Como quiera que el precipitado sa —



encuentra presente an ferma de .sólido cristalino denso,  ̂
puede ser retirado mediante el filtrado o la decantación. 
de la solución de licor madre de fosfato de calcio aa é* 
cido fosfórico. En consecuencia, se apreciará Que duran—

S te asta fsae, que se lleva a cabo an condicionas ralati— 
vaments suaves, los fluoruros son asencialmsota inaolub̂ , 
lirados come RgSifg* las impurezas no son peptizados pa-, 
re formar suspensiones coloidales, y hay poca costra, si hay 
alguna, debida a la presencia del hgSifg libre an la -so-- 

i3 loción. El precipitado sólido resultante puede ser separa 
do por decantación, mediante el uso de un espesante, un # 
filtro, una centrifuga o un hidraelón. Sebo apreciarse.pus 
el uso del ácido fosfórico-como el ácido tratante para api 
dolar la piedra dB fosfato representa una importante inoog.

13 poración da la invención, A este respecto, el ácido fosfó­
rico utilizado debe distinguirse de los ácidos minerales — 
más potentes, tales como el ácido sulfórico, al áoide nitr^ 
co, el ácido clorhídrico y otros similsree. Como sa muestra 
en mucheta libros estándar de referencia, el ácido fosfórico 

20 tiene una constante de ionización más débil pus loa ácidos 
minerales del tipo mencionado. Por lo tanto, a causa de la 
naturaleza más débil del ácido fosfórico, bajo isa sondieig 
oes de reacción citadas para llevar a cabo la reacción de — 
scidulación y en presencia del ion do metal alcalino, no as 

23 presentará un problema por lo pus as refiere a la evolución 
de loa materiales da fluoruro de la piedra conforma cent inda 
la reacción de aeiduíación. Esto distingue el uso del ácido 
fosfórico de los ácidos más potantes, tales- como al ácido au^ 
fótico, el ácido nítrico y el ácido clorhídrica como aquellas 

30 ácidos causarán, bajo muchas condiciones, la evolución de —
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por lo aenos parta del fluoruro durante la reacción de acidĵ  

lación. Mediante el término ácido fosfórico que so utiliza - 
se quiere significar que es un ácido que es ionicado a manos 
del 90% a una potencia o contración da O.t Normal. Siguiendo 

5 esta criterio* el ácido fosfórico sa considera que aa modera- 
dementa potante antas que un ácido potente. Suiendo la misma 
definición* el ácido aulfórico, el ácido nítrico y el ácido - 
clorhídrico son ionizados a concentraciones 03 normal al 90%, 
el 92% y al 93% respectivamente* y se considera que son áci-

10 dos potentes. Otro criterio para la definición da la potencia 
acidice es mediante la constante da ionización* Así* al ácido 
fosfórico y cualquier ácido que se utilice en la reacción de 
esta invención tentrá una constante da ionización de no más 
da 7.5 x 10**̂ .

15 Aun cuando no deseamos estar atados por ninguna teoría en
cuanto al meconismo del proceso* se crea que durante la rasoció 
da acidulación, la presencia del RgS *" exceso* donde R es al 
metal alcalino* en la corriente da reciclado conduce al aquí— . 
libric da la reacción hacia la producción del RgSifg* produc-

29 toque se precipitará como sólido cristalino que pueda ser re 
tirado con facilidad.

Cato supone un contrasta con otros productos precipita­
dos que son coloidales y difíciles de separar y con al acidulad 
normal por al proceso hómedo que por lo general desarrolla una

25 porción da fluoruros en forma gaseosa. El producto precipitado 
de esta invención tiene una estructura cristalina dietánva, cû  
ys característica, cuando se una con su alta densidad* permite 
la segregación de fluoruros al mismo tiempo qua la arana, o SiC 
2 en al precipitado, casi exclusivamente. En consecuencia, astt

30 es un aspecto esencial y especialmente nuevo de esta invención.
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Cl precipitado resultante, que contiene el SiOg y la msic 
ele con el R^Sifg puede ser sometido de nuevo aegdn se desea 
pare recuperar los valiosos componentes de fluoruro contenidos 
en el mismo. Así, pues, sn una alternativa la mezcla puede - 

5  -hacerse reaccionar con hidrósido de metal alcalino para for­
mar fluoruros de metal alcalino. SiCg y agua, de lo que a# 
pueden recuperar callosos fluoruros de calcio mediante la reg, 
cción con hidróxido de calcio. Si así se desea, el fluoruro 
de calcio puede hacerse reaccionar de nuevo con ácido $u&- 

10' fótico para producir yeso y fluoruro da hidrógeno, Estas fa. 
sea de recuperación se pueden demostrar mediante las siguian, 
tes ecuacionesr t) KgSifg 4 4K0H 4 SlúgO^ 2H^

2̂  6Kf 4 SCaíeHle . . 3Cafí
3) 3Caf2 4 3H2SO4— — ^ ̂  ̂  3Ca30̂

15 Una vez que se haya concluido la reacción de acidulaclón,

ios precipitantes de fluoruro insuloble/arsna se retiran dsl 
sistema en la forma que se ha descrito, con al fin de proveer 
una solución resultante de fosfato da calcio, por lo general 
fosfato ds aonocaicio, en ácido fosfórico. Inclusa deapuós 

20 da la retirada da los fluoruros precipitados, asta solución 
puado contener cantidades: pequeñas de impurezas coloidales 
en suspensión, y para las aplicaciones proferidas, astas ím 
purezas so puedan retirar mediante las mátedos convanciona- 
les ds espesado y ds separación can si fin do producir pro- 

25 Ructoe finales de alta pureza. Evidentemente, cuando loa ,prg. 
doctos da pureza más baja resultan satisfactorios, a-ata fase 
da separación pueda ser omitida.

En una realización altamente preferida de la presante. j 
vención, la reacción inicial de acidulado se lleva a cabo a 

30 una temperatura de alrededor da 9oa a 100% C, hasta quo el



acidulada queda generalmente completado y cualquier material 
que no está disuilto, contenido en la aérela en dicha fasa,- 
ae separa a aproximadamente la misma temperatura, por ejemplo, 
alrededor de los 9SB C. A esta tamporature, loa insolublaa - 
comprenden principalmente arena, iodo y atrae materiales de 
seta tipo, paro no necesariamente al fluoailicato de metal ai 
calino.

La solución transparente resultante se enfría entonces con 
rapidez en aproximadamente 40 a SOa C cob al fin de obtener 3 
tm precipitado cristalino del fluoailicato de metal alcalino 
y este óltlmo producto es acarado mediante el espesamiento 
y/o al. filtrado. €1 sólido resultante, fluoailicato de metal 
alcalino es relativamente puro y ea apropiado para ser proce­
sado para la recuperación del fluoruro de calcio o de otras - 
productos, como se ha hecho constar más arriba, la solución - 
obtenida de esta separación as una solución de fosfato de mo- 
nocalcio en ácido fosfórico, y puede ser tratada en la forma 
que se.describe en el presente. Esta realización, pues, ofrece 
un procedimiento para efectuar una Reparación preliminar de loe 
lodos y de los fluoailieatoe de metal alcalino, de forma que - 
este Jltima se obtiene en una forma relativamente pura.

Baapuás de que estos productos sólidos han sido retirados, 
la solución resultante pueda ser procesada en la forma que se 
dea con el fin da recuperar los valiosos productos contenidos 
en la misma .

Aai, la solución puede ser enfriada o evaporada el agua de 
la misma con el fin de cauaar la precipitación del fosfato o 
de monoealcio sólido, y separar este eólidc del ácido fosfórico. 
Alternativamente, en el grupo de condiciones apropiado, la solty 
eión puedo ser calentada para precipitar el fosfato de blcalcio,
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da acuerdo con el diagrama de fase publicado por Veo Mazar 
("Phoaphorus and its Compounds"- El fosfato y sus compues­
tos - Val. i, 1958}. Sin embargo, en el aspecto preferido, 
esta solución se divide en dos porciones con una porción ut^

$ lirada para proveer la corriente de. reciclado para la fase da 
acidulado, y la segunda proción para proveer a la recupera­
ción de otros productos. Basándose en la cantidad da piedra 
y en la corriente de reciclado que se esté reaccionando,debo 
retirarse une cantidad suficiente de la corriente, as decir,

18 de la segunda porción, con el fin de retirar tres mols da -
P20g del sistema con al fin de mantener la cantidad apropia­
da da M3PO4 y de reciclado en ai sistema.

En esta proceso, la porción de la solución transparente ** 
que hay que reciclar se retira, y preferentemente contendrá 

1g aproximadamente 60 mola de fosfato da monoealcia y aproximad^ 
mente 340 mols da H3P84. Esta solución se hace reaccionar con 
une mezcla da ácido sulfórico y de sulfato de metal alcalino 
(8HSO4, 82684 o su mezcla) en proporciones estaquimátricas - 
(preferentemente unos S mola de KHSO4 y 85 mole da 82$84, o 

28 2.5 mola de KgS04 y 57.S mole da H2SO4) para formar la sal de
RH2PO4, el ácido fosfórico y un precipitado da CaSO^ mediante 
la reacción a una temperatura de aproximadamente SOs a goc c 
durante media a echo horas,- Cuando se retira el precipitado de 
CaS04 por filtración, ae recicla una cantidad suficiente de la 

25 solución resultante de RHgPOg en ácido fosfórico ( a una rela­
ción de alrededor de 35 mola de H5PO4 y un mol de 882^ 4^  ^  
reactor principal con el fin de efectuar el acidulado da 6 mola 
de piedra.

Si se desea, una porción da asta corriente pueda ser tratada 
30 pera la recuperación de loa valorea de uranio desde el R3P84 ,
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COMO 80- deacriba Meo adelanta en el presente.
Le segunda porción de la solución de fosfato da calcio 

en H3P84 pueda aer retirada del sistema para al posterior 
procesado, y la recuperación de la adama de loa produetoa 

S que sean ótilee. En una realización da asta invención, la 
solución se retira a un criatalisador, aa enfria y ae ma& 
tiene a una temperatura de unos 258 hasta aproximadamente 
588 c, preferentemente sometida al vacio, por un espacio 
da tiempo suficiente para inducirla cristalización y la - 

10 precipitación del fosfato de monoealeio. En estas condiciones 
se puede precipitar alrededor del 20 al 80 por ciento en- 
paso, y preferentemente alrededor del 30 el 60 por ciento 
en peso del fosfato de monoealeio. Oaspuóa de la cristali­
zación, el fosfato de monoealeio sólido puede ser esperado 

15 de la solución restante de fosfato de monoealeio en ácido 
fosfórico como por ejemplo mediante el filtrado, centrifu­
gado o por cualquier otro medio de separación, como por e- 
Jemplo un espasante/separador. El mono fosfato de calcio s<S 
lido puede retirarse entonces para su posterior reacción 

20 o proceso como so deacribe más adelante en el presante. La 
solución resultante de fosfato de monoealeio en acido fos­
fórico puede ser utilizada igualmente.

Llegados a este pondo, deba hacerse constar que el fos­
fato de monoealeio sólido recuperado en un producto de alta 

25 pureza, toda ve que no está contaminado con fluoruros y ios
materiales eontenidoa en los insoluoles de deshecho, ya que 
estas dos impurezas han sido retiradas previamente. Oe a- 
cuerdo con ello, la pureza da los fosfatos de calcio recu­
perados representan una característica ventajosa aóa da la 

30 presente invención.
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Después da que se ha obtenida el monocelcio, fosfato 
sálido, éste puede ser sometido a reaccián coa otros, raag, 
tivos distintas con el fin do obtener productos adiciona­
les. En un aspecto, el dasfato de moneaalcio puede ser eo&

S vertido en fosfato de bicalcio. El fosfato da monocalcia a 
cálido puede ser convertido en fosfato de bicalcio y ácido 
fosfárico mediante el calentamiento de un lodo del fosfate 
de menocalcio a una temperatura da alrededor de SOS a 1030 
C durante 1 a 6 horas, y filtrando a 23 hasta 180B c. En - 

13 otra realizacián más, el fosfato de bicalcio puede aer fo^ 
mado a partir del fosfato de menocalcio mediante la reaccián 
con una sal de calcio, como se describe en las patentes de 
los Estados Unidos números 1.137.836 y 2.966*632. En otro - 
aspecto más, al monocalcio cálido y/c el fosfato de bicalcio 

15 son productos que pueden ser tratados por medio de los mé­
todos conocidas para producir fásforqplemantal, como por e- 
jampio por el método de horno alto (según se describa, por 
ejemplo, en la patente de los Estados Undiss número 2.88?.837) 
mediante el uso de un lecho fluidizado (como se describa, por 

23 ejemplo, en la patente de los Estados Unidos 2.9?4.016);o - 
meidante el uso de un homo eléctrico (coma se describa, por 
ejemplo, en la patente de los Estados Unidos na S.tH3.?S§), 
y por otros procedimientos similares. En una realizacián pri^ 
cipal de le inveneián, sin embargo, ai fosfato da monocalcio 

25 o el fosfate da biocalcio producido de aquel, o una mezcla o 
soluciún del fosfato de calcio en ácido fosfárico se hace ra& 
ccionar con, (1) una mezcla da una sal de metal alcalino da 
la fármula o RHSQ̂ , donde Res si metal alcalino K d-'ile)*-.
o mezclas de las mismas; (2) mezclas de RHSO4 y ácido aulfú- 

33 rico, o (3) ácido sulfúrico solaments.Como resultado de le -
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reacción can les caica da sulfato, loa productos resul­
tantes son fosfatos da bihidrógsno da setal alcalino y 
ácido fosfórico da alta purera. La reacción con si ác& 
do aulfótico da coso resultado la produección da un 

S to grado da ácido fosfórico, En particular, al fosfato 
da monocalcio reaccionará con la sal R2S84, y el fosf^ 
to de bicalcio reaccionará con la sal KMSO4, dan do - 
principalmente, salee de ÑM2PO4 y yeso; mientras pus - 
el fosfato de monocalcio con mezclas de R2SB4/8HSO4 da 

10 osles de W 2PO4 y ácido fosfórico, En le reacción con 
ácido sulfórico, el producto resultante as ai ácido foja 
fótico da alta pureza. Igualmente, una porción del pr& 
docto do fosfato da calcio puede ser reaccionada con le 
sal 82SO4 y una segunda porción con ácido sulfúrico que 

13 permita obtener una variación del procese de gran util^ 
dad.

El sulfato de metal alcalino o el reactanta de bisul­
fato, preferentemente an forma de aolución acuosa, incluya 
ambos sulfates y sulfates da hidrógeno asi como las mezclas 

20 da los mismos. Os esta forma, el reactanta del dualfato -
puede ser el KHSO4, el K2SO4, el SaWSO^, al MsgSO^, o mezclas 
de los mismos. El sulfato de hidrógeno de potasio (KHSO4) y 
el sulfato de potasio (K2SC4) son loa recetantes preferidos.

En esta realización, el fosfato de monocalcio sólido o 
25 el fosfato de biocalcio sólido se reaccionan con el RH304 o 

el 82334 y/o el ácido sulfórico y/o la solución de ácido 
fosfórico eñ relaciones estaquiomótrieas a temperaturas de 
alrededor de los SO e loe 130a c, durante 2 s 8 horas, con ̂ 
el fin de mejorar la formación del cristal CaS04* ü  iodo 

30 resultante se filtra a continuación y se retira el CaS04 para



dejar una solución da sal de RHgPEa 3 mezclas da las mig, 
mas cae ácido fosfórico. Estes comp-onontea del producto 
final pueden ser separadas y recuperadas en la forma,que 
se desea, ya que se dispone de diversas posibles altsrng 

S tivaa da procedimientos,para efectuar la precipitación da 
la sal 3M2PS4 da la solución de ácido- fosfórico, En un prô  
cedimiento, la solución puede ser concentrada o acaparada 
por los métodos conocidos, como por ejemplo mediante el 
enfriado al nací o, que puede proveer la cristalización- dal 

10 producto HH2P84# que se retira a continuación por medio del 
filtrado y que so seca a renglón seguido.

. En una realización separada, la solución da RH2P84/M3PQ3, 
puado ser resuelta mediante la precipitación del disolven­
te, do acuerdo con lo que se describa en la patenta nóaero 

15 3.697.246 de los Estados Unidos. El disolvente preferido -
para este procedimiento comprende un alcohol de akquilo in 
fsrior o una quatóna de alquilo infaiior. EL matanol y la — 
acetona sa prefieran muy por encima. El disolvente se añade 
generalmente a la solución an un columen aproximadamanta i— 

20 gual o ae puede utilizar un exeso da disolvente. La adición 
dal disclventa a la solución deba ser-a una temperatura"da 
aproximadamente 25 a 588 c y, en satas condiciones*, se pro, 
ducirá la precipitación del producto 8H2P8& sólida da la sg 
lución del acido fosfórico y del disolvente reutilizado.

25 En un procedimiento alternativo do recuperación, la solu
ción 8H2PO4/ ácido fosfórico pueda ser tratada mediante las 
técnicas- de extración del disolvente para la recuperación de 
ios productos. En astee procedimientos, sa extras una solu­
ción dal fosfato de bihidrónee da metal alcalino y di acide 

30 fosfórico con disolventes por lo general inmiscible en agua,



tales como loe átaras da dialquilo y lee fórmalas de diai 

quilo que tengan grupos da alquilo da aproximadamente ! 
a 7 átomos de carbón* d alcoholas da alquilo Cg a Cío quq 
componen el HgPO^ libre d la fase orgánica* La aoluciún 
restante de fosfato de bihidrúgeno da metal alcalino acu& 
aa se concentra entónese y el 8H2PO4 cálido se criataliza de 
le miama* El ácido foafúrico ae recupere da le fase orgánica 
mediante la adiciún cb agua y caler* con lo que le fase org^ 
nica ae convierta en apropiada pera proceder el reciclado*

En una realizaciún alternativa, el fosfato da motioealcio 
sáüdo puede hacerse reaccionar con el ácido sulfúrico a una 
temperatura da alrededor da SO a 8Ca c, con el fin de obtener 
una clase elevada do ácido fosfórico* En esta recoció, al 
sulfato de calcio será precipitado, y la retirada del sulfato 
de calcio permitirá obtener un ácido foefárico de alta pureza* 
tina porcián del ácido fosfúrico es retirada pare aer utili­
zada como ácido de ciase de alimentacián* El ácido reatante, 
de gran pureza, pueda ser reciclado de vuelta e la reeceián 
de acidulado*

En otra realixeelún alternativa máey el fosfato de mono- 
calcio puede ser reaccionado con K2S&4 y el fosfato de bica^ 
ció puado ser reaccionado con la sal RUS84, bajo las condicio 
nes de reaeciún que se han indicado, con el fin de proveer la 
sal RH2PS4 an soluciún acuosa* De asta eolueián se puedq rscu 
parar el RH2PO4 eálido mediante ccncentracián, como ae ha dea— 
crito anteriormente* Din embargo, en este ejemplo especifico, 
la svaporecián del agua as aufieisnte para proveer el produc­
to eálido*

Las enluciónos acidas fcefáricaa racuparadae como ptoduc, 
tos finales en cualquier fase de este proceso, habiendo sido
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sometidas a reciclado y a la fase da regenaración en la operg 
ción de un procedimiento continuo, han sido ahora enriquecidas 
-con el fin de proveer concentraciones más altas de uranio y, -* 
coma tales, el uranio es extraido más fácilmente mediante,el —

$ usa de los métodos conocidas., par ejemplo, de acuerdo, con le -- 
que se describe en la patente de los estados Unidos, ñámese - 
2.835.552. Así, el uranio puede ser recuperada mediante un.recg¿ 
ciado continuo da la aolucién de fosfato hasta que el nivel óg 
timo de uranio se haya formado en la saluoién da fosfato. A con 

*! 0 tinuacién de ello, el uranio puede aer recuperado del ácido me­
diante ios procedimientos de extracción conocidos, líquida-líqu^ 
do, utilizando disolventes orgánicos, par ejemplo, los ásteres 
día ácido fosfórica de loa alcoholes monohfdrieos de altillo. Hg 
cienda ahora referencia a la figura 1 del dibuja que acontpaBa 

1S a seta solicitud, se verá que se muestra en la misma una realiza,, 
cián especifica del proceso de ia invención* En esta realización, 
los valoran del R2O pora las acidulaciones han sido previstos 
por el KH2PO4 y se muestra un sistema continuo. Igualmente, sa 
muestra an el dibujo como ia piedra da fosfato do la línea 2 so 

2 5 . introducá en el reactor 1 donde ea reaccionada.' con una corrien­
te de reciclado introducida desde la línea 3 para realizar la 
solubi1ización da la piedra da fosfato y formar una solución de 
fosfato da calcio an ácido fosfórico y la precipitación de loa 
insolublaa y loe fluoruros* Por cada mol de piedra da fosfato — 

25 introducido, la corríante de rellano contiena una relación de -* 
aproximadamente 35 mola de M3PO4 y 1 mol de KH2PO4. tas copdlcig 
nea de reacción comprenden un tiempo de residencia da aproximada 
mente 2 horas a una temperatura de 883 C. El reactor 1 puede ser 
un reactor sencillo o. un reactor a contracorriente befases móltl, 
pies, pero se prefiera esta óltimo, que está dotado da medios. —38
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pata al reciclado interno del lodo. El Iodo resultante 
de le -solución del reactor 1 sa hace pasar por medios 
de le línea 4 a un separador de filtro $ donde loe pr& 
cipitados filtradles son retiradas en la línea € da la 

g solucón de fosfato da monocalclo en ácido fosfórico* El 
precipitado que contiene KgSifg y ataña se retire por 
le línea 6 pare la recuperación de los fluoruros sólidos medi 
mediante un nuevo proceso..

En el Ínterin, la solución transparente racuitante del 
10 separado S aa hace pasar por medio de la linea 7 a la va­

sija 8, dando la solución so dividida. Sin embargo# en una 
realización alternativa, la solución pueda ser tratada a- 
damás para retirar las impurezas floculentas. Asi, la so­
lución será pasada por la línea 9, al espesante 10 donde 

18 las impurezas son espesadas lo suficiente por los medios 
conocidos, para separarlas y retirarlas para ser deshecha 
das por la linea 1 1. A partir de entonces, la solución - 
transparente ea devuelta a la línea 7 por la linea 12. En 
el depósito 8, una parte de la solución, preferentemente - 

28 una cantidad que contenga 3 mola de P20g, se retira del sig, 
tema por la línea 13 para su posterior procesado en el reag, 
tor 14, según se deses, como por ejemplo por la recuperación 
del fosfato de monocalcio y el acido fosfórico y/o la con­
versión en KHgPS# y/o M3PO4. Estas reacciones de describen 

gg plenamente en el presente, más arriba.
En ol entretanto, el resto de la solución del depósito 

8 se hace pesar a través de la linea 15 al reactor 16 para 
que reaccionas con una solución que comprende une cantidad 
estaquiomótrica de KHSO4 y acido sulfúrico introducido dag,

38 de la linea 17. Sata solución contiene, preferentemente, -
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una relación malar da 1 1 .1 de HgSO^íKHSOy la relación que 
se precisa para reaccionar con la solución da fosfata da - 
manoealcio en el ácido fosfórico con el fin de dar la rain, 
ción molar apropiada 35t1 de HgPS^/ KHgPQ^, relación Que se 

S utiliza en la fase de ataque a la piedra,
En el reactor 16, estas materiales son reaccionados a una 

temperatura de ?Qo c durante 2 horas para precipitar el ca¿t 
ció y los sulfates presentes como CaSB^, y al iodo se retira 
por la linea 18 ai filtre 19* Desde el filtro 19, dólide CaSCg

18 es retirado por la linea 2Q, y la solución se retira por la 
linea 21 para ser introducida en el reactor principal 1 por 
la linea 3, Esta solución contendrá normalmente las cantidadaa 
anticipadas da KHgPÜ^ y W3P84.

Sin embargo, el rellano nuevo de cualquiera de los matarig 
15 las puede ser introducido para mantener un sistema de estado 

firme,
En las realizaciones alternativas, el ácido fosfórico recu­

perado en cualquier punto conveniente dentro de asta esquema 
puede ser extraído pera recuperar ios valores de uranio como 

28 se describe anteriormente en el presente, Después de que el ^ 
uranio ha sido recuperado, el ácido foafárico resultante pueda 
ser utilizado sagdn se desee, o puede ser sometido a un nuevo 
ciclo en el reactor principal. El fosfato de bihídrógeno de 
tal alca ino recuperado de esta reacción come producto sólido 

25 puede ser vendido tal y como esta, o puede ser sometido a un - 
nuevo proceso, con o sin el ajuste P2O5/K2O mediante calenta- 
mianto(dashidratado) hasta una temperatura de 158 a 4588 E pa . 
ra formar productos de polifosfato de metal alcalino,
S Se podrá ver, en consecuencia, que las fases principales del 

30 proceso de asta invención, conjuntamente con los diversos prccg
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dimíentos alternativoa que pona a disposición da la cal¿, 
dad da únicos y la alta pereza dal fosfato do monocalcio 
y del ácido fosfórico rocuperados da la fosa inicial* a- 
fracsn procedimientos aut ónt i caaente ventojosos para al 

5 acidulado do la piedra de fosfato con la recuperación da 
loa valiosos productos contenidos en la miseá en ausencia 
sustancial de contaminación por flúor y de contaminación 
por otros componentes oo por otras impurezas. Asi, si procg. 
so ofrece procedimientos opcionales por medio do los eua- 

18 . l'es se pueden alcanzar diversas ventajas pus permiten la
recuperación de valiosos productos talas como loe fosfatos 
de bihidrógones de metal alcalino, el ácido fosfórico puro, 
los valorea reactivos contenidos en. al ácido fosfórico y ** 
loa fluoruros como productos sólidos útiles de su mezclado 

15 en la piedra de fosfato. Asi, el proceeo se considera que 
representa un avance do importancia en este arte.

té fugura 2 representa una realización especifica y prg 
farida da una reacción continua da la invención. En esta - 
realización, un reactor principal 188 es mantenido a 8S—95B 

28 C* cuyo reactor puede ser una serio de reactores con un re** 
rilado interno de la mezcla de reacción¿ Se lleva a cabo la 
alimentación al reactor de una corriente de reciclado da - 
ácido fosfórico por la linea 101, que contiene un bajo pq& 
rentaje de KgO, presente en Seta sistema por la adición del 

23 KH2PO4 producido en una fase posterior, La piedra da fosfato 
es alimentada al reactor 100 por la línea 102.la adición de 
piedra y de ácido son controladas da forma que de aprosimada 
mente 420 mola da HgP84, contenidado 12 mola de KH2P84 (35*1 
relación del H3PO4/KH2PS4) por cada ó mola de piedra de foafg, 

33 to. Al tármino da la reacción, contenido se hace pasar a un -
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separador donde ee procede a la remeción de loo matarleles 
inaolubles.

En una de las realizaciones para llevar a cabe asta reacción 
se pueda hacerse use de un reactor de extracción contraco- 

8 rriente, ya que con al mismo se logran ventajas, in esta aŝ  
pacto se emplea una columna, siendo introducida la piedra — 
por la parte superior de la columna y el ácido fosfórico es 
introducida por la parte inferior de la columna a una velo­
cidad tal que mantenga la piedra que se está sometiendo a —

10 reacción en suspensión. Conforma la reacción va avanzando,— 
la solución de ácido fosfórico que contiena los lodos se pug, 
da retirar por la parte superior de la columna, y los sóli­
dos de sílice, de mayor densidad, se retiran por la parte — 
del fondo, €n otro aspecto más, la mezcla se podría hacer pa 

1S ser a la temperatura de reacción a un separador caliente pe­
ra proceder a la separación de los materiales insolubias del 
lodo, ios lodos contienen micronutrientas, y pueden ser com­
binados preferentemente con yeso recuperado de una fase pos­
terior con el fin de obtener un fertilizados da análisis bar- 

28 jo, la solución, transparente y caliente, resultante del sepg, 
rador puede ser sometida entonces a la cristalización al va­
cio, a una temperatura da alrededor de 68 a SOe manos que la 
temperatura de reacción, por ejemplo, aproximadamente 59o 8, 
menos que la temperatura de reacción, por ejemplo, aproxima—

25 demente 58a C. Se prefiere el enfriado rápido, como por eje^ 
pío mediante el use de un refrigerador de alta velocidad, En 
esta fase, el KgSifg se precipite en una forma relativamente 
pura y puede ser separado, recuperado y tratado como se ha - 
descrito en el presentan

38 Sin embargo, en la realización preferida de la figura 2,



al contenida dei raactor 188 se hace pasar a travós de le 
linee 183 hasta un wesan^é^otedor, se quita une eo- 
rrienta inferior por Medio de le linea IBS, que contiene 
loe fluoruros ansolublaa talas cono el KgSiFg* produg.
to ee hace pasar antoncee al reactor 186 para au proceaado 
y/o rsouparación. En esta óltime roaetor 186, el procedí** 
miento preferido as al da aHadir, por medio da la linea - 
18?, cuatro mola do KBH como solución acuosa al 58% al raag, 
tor por cada mol de KgSlfg calculado para que estando presen 
te forme ol KF en la solución de agua y precipite ai SiOg.
La arene d los Iodos ee retiran por medio de la linea 109 
y son tratados en la forma que se describa a continuación,
A continuación, se aHada el hidróxido da calcio por medio 
de la linea 188 en cantidades suficientes para que reaccio­
ne con la solución KF y forme el espeto flóor (CaF̂ ) que se 
precipita. El Cafa se recupera por medio de la linea 118 p& 
ra ser utilizado como se desee, ya que es suatancialmenta — 
puro.

En el Ínterin, el exceso de caudal del eapaaante-docantg, 
dor, que sigue estando a elevada temperatura, es una solu­
ción do fosfato de monocalcio en ócido fosfórico, y esta - 
solución se hace pasar por la linea 111 tfasta un euaporador 
cristalizador 112 donde la precipitación se efeetóe median­
te el enfriamiento de la solución hasta aproximadamente SOS c. 
En este sistema se pueda utilizar un refrigerador de alta va- 
locidad 113 para efectuar la refrigeración como por la retira, 
da continua da una porción da la mezcla por la línea 114, pa­
sando a travos del refrigerador de alta velocidad 1 13, y p& 
sendo entonces la mezcla enfriada al cristalizar por la li­
nea 115. Siguiendo este mótodo so puede mantener una temperg,
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tura constante de 5CS c, o cualquier otra, en al cristal̂ , 
redor en la. operación continua* Alternativamente,, se pue­
de utilizar un avapcrador pare retirar el'agua y precipi­
tar el fosfato de monocalcio sólido mediante la evaporación 

5 a un concentrado de P2O5 de alrededor del 33-48%* Un la — 
realización principal, desde el cristalizador 112 se recu 
petara en la linea 116 un lodo de fosfate da monocalcio — 
sólido como corriente inferior que puede ser tratada a can 
tinuación en distintas formas. En un procedimiento, el io- 

18 do es centrifugado para recuperar el sólido do fosfato dé 
monocalcio de alta pureza, alternativamente, el Iodo de la 
linea 116 se puado hacer pasar a través de le línea 117 ál 
reactor 118 para hacerlo reaccionar a SS-989 5 con una. cag 
tidad astequiomátrics de K2S83, RHSO^ o ácido gulfórico, ^ * 

1$ desde la linea 134 para formar KMgPQa y CaS8 ,̂ ácido foefé 
rico y CáSÜ4 con ácido sulfÓrico* Evidentemente, el KHS84, 
que ee una mezcla del K2S8% y del HgSSgdará mezclas de KRg

PO3/ HgPO^. ta mezcla de reacción procedente del reactor 118 
so hará entonces pasar a un espesante o cualquier otro sepg 

28 rador 120 por la línea 119, donde al CaS§g es separada por 
la línea 121 del KH2 PO4/K3P83 en dolución, o el H3P84 que 
puede ser retirado por la linea 122. 'Si es necesario, el — 
R^2 ^ 4 pueda ser separado del H3PO4 con el fin da permitir 
la recuperación de ambos productos como se ha descrito más 

25 arriba, Alternativamente, cuando se utilíce un espesante, 
el 6aS84, que mantiene una cierta cantidad de KH2PB4, se 
puede hacer pasar como caudal inferior por la linea 123 - 
hasta la síntesis del yeso en el reactor 124 como se deser̂ . 
be más abajo. Le solución de fosfato da monocaleio-HgP84 ddl 

38 cristalizador 112, o la solución procedente del hipas 125 -
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que desvía ai erietalizador H2, pueda pasarse a travós de 
la linea 136 hasta la sintasis del yeso y la regeneración - 
del -ácido fosfórico en el- reactor 124 atediante la reacción 
con ácido sulfúrico desde la línea 127 en cantidades eete- 

S quiaoatátricaa, cuya reacción será afectivamente para formar 
ácido foefórico y yace (CaS0^,2H20). Aun ovando ol yeso re­
presenta en ai mismo ana realización prafarida da la recupg 
ración del CaSü^, al aso de temperaturas más altas y da con 
centrados da PgBg más altos, o ambas sosas* aa prestan a la 

10 recuperación da un hemihidratc estable (eaSO^.I/SH^O), puado 
resultar ventajoso cuando se desea esta forme. El CaSOd o el 
yeso del espesante/ separador 120, que puede contener una - 
cierta cantidad de 8H2PO4* puede ser introducido a este re& 
cción por la linea 123 para recombinar loe productos CaSO^. 

15 El lodo resultante se hace pasar a travás de la linea 128 - 
hasta un filtro 129 y as lava, y el yeso auatancialment* lig 
pió, recuperado en 131 desdo el filtro a travós de la linea 
130. El yeso recuperado puede ser utilizado posteriormente - 
para la elaboración da productos, tales como planchas prensa 

28 das, desde la linea 136, o pueda ser combinado con arena y - 
lodos micronutrientee procedentes de la linea 109 para prodg 
eir productos fertilizadorea da análisis bajo (8-28-8) apro­
piados pare plicación directa o mezcla, la solución de M3PO4

del filtro 129 se retiro por medio de la linea 132 y, el se 
28 desee, el producto H3PQ4 puede ser retirado por le linee 135. 

El ácido fosfórico restante que contiene una baja concentra­
ción de KgS se hace pasar por la linea 132 para empujar y al 
sifón da empuje 133 para ajustar la concentración da H3PD4 y 

KgO, como por ejemplo por medio de la evaporación, ta corrieg 
38 te reciclado resultante, de ácido fosfórico *28 bajo so hace



pasar entonces par la línea 101 para la posterior ráacci&: 
coa la piedra de fosfate sn el reactor principal.

Como se comprenderé, el proceso de la figura 2 demaestre 
un proceso continao para llevar a cabo el proceso de la in­
vención, incluyendo la recuperación de diversos productos — 
alternativo, y se demuestra asi.la versatilidad del proceso, 
toda le cual depende de que inicialmenta se obtenga un solu­
ción libre de fluoruro de fosfato de calcio en ácido fsafórj, 
so. ios siguientes ejemplos loa presentamos pare ilustrar le 
invención, pero oo se considera qua ésta se limita a ios mismos. 
En estos ejemplos, y a todo lo largo de la memoria^eacriptiva, 
lea partee son por peso salvo inicaeión en contrario,

E3E8PL8 1.- En asta ejemplo, le piedra de fosfato fue reag, 
clonada con ácido fosfórico contenidnda KH2PO4 e une tempera­
tura de 6QB c con un tiempo de permanencia da tres boros.
En esta reacción, la piedra de fosfato fuá reaccionada con una 
solución de reciclado de ácido fosfórico y KHgPQg* 933 conte-' 
nía la concentración que se describe más adelanta en la praso& 
te memoria#

ios reactantea y los productos dieron este análisis por peso:

Entrada oer paso tt&O K2C
.44

P285 fa ai 
47.0 .4 .9

#g *F 
.2 4.4

Total
Piedra da fosfato 63.8 128
Acido fosfórico 8.1 424.0 — —' i— 5,6 1300
KgSiPgí Reciclado) 1.3 1.9 3

Entrada total 1431 -

Calida cor oaso 
iodos socos .7 3.3 8.2,1 .6 - 3.4 37.5
filtrado 43.0 5.1 490.0.4 .4 .1 2.4 1410.0

Saiida total 1447.5
Durante la reacción, la evolución del flúor no fuá detectada.
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Al terminarse la roaceión, si precipitado y los pálidos no 
disuiltoe fueron filtrados y secados para obtener un pro­
ducto sólido y un filtrado. €1 balance del material y el 
análisis de astea productos se dan más arriba. El filtre-* 

S da obtenido después de la retirada del fosfata de mortocaí 
ció cristalino^ como se ilustra an si ejemplo II sigue con, 
teniendo una cantidad aprooiabla de Ca8 dieué^to, Este fi^ 
trado se trata entonces con la suficiente relación molar 
1/11 KHSO4 disuUto en H2S84 al 90% para precipitar complĵ  

^0 tamente el ion de calcio a 70c C. La solución da ácido - 
fosfórico resultante se decanta fácilmente del CaSO^ for­
mado y el lodo resultante se filtra por los medios conven, 
clónalas. El filtrado producido de esta manara ofrece en­
tonces un relleno de ácido fosfórico para acidular la pig, 

15 dra de fosfato adicional en el alaterna da rediclado.
EJEMPLO I i La muestra de 1410 gramos de la solución . 

filtrada que se retira del sistema en el ejemplo I después 
del filtrado inicial se enfrió a 25s C durante cinco horas 
para precipitar fosfato da ntonoealcio sólido. Cuando se hi, 

20 zo al filtrado, aa recuperó un total de 40.5 gramos de fog. 
fato de monocalcio sólido',

Estos 40.5 gramos de fosfato da monocalcio sólido y SO 
gramos da agua fueron colocados en una vasija da reacción 
equipada den un condensador da reflujo y un agitador. 0a& 

25 puáa da que la temperatura fuera llevada hasta 709 C, se 
añadió lo que sigue a lo largo de un período de 3 horas 
a ?0S C mientras se agitaba: una solución de 158 gramos do 
agua, 18.1 gramos de H3PO4 al 65% y 11.4 gramoa de 
y 23.9 gramos de KHS84 sólido. Al término de este período 

38 de 3 horae se continuó con la reacción durante otras 2
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horas. A continuación, se- filtró el iodo a 7S& E y el Ea$84 
sólido se lavó con agua.

En el análisis se comprobó que el filtrado rasuitanta - 
era una solución de KH2M 4 en H3P84 y para proveer una telg.

5 ción KgC a Pg^S  ̂o 26. El contenido en óxido da calcio 
ara da B.68 partes y el contenido en sulfato, fuá da 1 .Sp-ajr 
tea.

E3QKPL0 111.- En este ejemplo, al sólido procedente del 
filtrado inicial, comprendiendo principalmente el KgSifg que 

10 puado cantonar impurezas fuá reaccionado con aproximadamente 
una cantidad estequiométrica da KOH mediante la adición del 
K8H como solución acuosa al 5% hasta una marola agitada del 
KgSiFg que fuá sometida a una temperatura da 85 a 188a C <%e 
rento 2 horas. Cuando se enfrió, el SiOg precipitado fuá fi¿ 

15 tredo y lavado con agua. La solución resultante de Kf en a- 
gua fuá reaccionada con un exceso molar del S% al 10% de %  
deóxido da calcio contenido en una suspensión acuosa al 25% 
calentando a 758 . C durante 1hora. AI enfriarse, el Caí2 só­
lido se precipitó y fuá filtrado y lavado.

28 E3ES3PL8 1^.- En este ejemplo, la piedra de fosfato fuá
obligada a reaccionar continuamente con una solución da re- 

ciclado dé ácido fosfórico cpntaniaadc KíígPŜ  en una relación 
da 420 molo de ácido fosfórico contaniandó 12 mola da 
par cada & mola de piedra de fosfata, la reacción de acidulg, 

25 dp fuá realizada a una temperatura da PEB C, preferentemente 
con un reactor del tipo de extracíón a contracorriente con 
al fin de obtener una reacción completa.

Al tármino de la reacción, la solución resultante, que - 
contenía algunos insolubles fuá filtrada antoncee en un fi¡l 

35 tro continuo a 98e c con el fin da obtener una torta de fil
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trado que comprendía lodos y que convenís esencialmente a— 

rana y otros inselublee. 61 filtrado do esta filtración en 
callenta ora una solución transparente, y a continuación — 
se hizo pasar a un cristalizador de vacio y as enfrío ráp¿, 

g demente a SOR C con un refrigerador da alta velocidad. Cu­
rante el procedimiento da refrigeración, loe erla&al^Áaa 
separarán de le solución, y el lodo resultante a 58a c fuá 
filtrado entonces a dicha temperatura, loe cristales rasu^ 
tantas fueron analizados y resultaron ser fluoailicato de 

10 potasio relativamente puro. 61 filtrado de la soluciántrana 
parante se hizo pasar entonces a un evaparador conectado a 
un condensador de vacio y el agua se evaporó del míeme pare 
obtener una solución que al analizarse resultó contener el 
35% de P3OS, ah cuyo momento se cristalizó aolidifiándose 

15 de la solución. Cuando sa asentó desputí de la evaporación 
el liquido fuá decantado del sólido. Se comprobó que el lí­
quido comprendía ácido fosfórico conteniendo el reatante fo& 
fato da monocalcio soluble restante, ts torta do filtro abs­
tenida por la decantación aa comprobó qia era fosfato de m& 

20 nocaleie relativamente puro. El sólido de fosfato de mañoca!, 
ció es hace entonces reaccionar con una cantidad oatequiomó— 
trica de sulfato da potasio en una solución acuosa para for­
mar el KH2PO4 y el sulfato de calcio. El precipitado de a d ­
íate de calcio se aspara por medio del filtrado y a* recupe- 

25 re. ta solución o filtrado da este filtración se somete a cv& 
poración para el precipitado del fosfato da bihidrógeno de 
potasio, que entonces se recupera por medio del filtrada.

El líquido procedente del evaporador as haca reaccionar 
con una cantidad estequicmetrice de ácido sulfúrico a 6QR C 

30 para formar un ácido fosfórico y yeso, El yeso sa retira mg
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diante al filtrada para su recuperación* La concentración 
del ácido fosfórico puede, precisar ajuste y una cantidad' soficisg! 
te se retira a continuación para obtener una solución de ̂  
cidc fosfórico que contenga KH2PO4 en la relación apropiada 

5 para el reciclado di reactor de acidulado*
La invención ha sido descrita en el presento con referencia

a determinadas realizaciones preferidas sin embargo* como a** 
videntes variaciones de la misma resultarán aparentas para ̂  
quelloa que sean expertos en esta íácnic-a, la. invención no **

10 debe ser considerada como limitada -a las mismas*
N G T R:
Se reivindican come propios y nuevos* para que sean objete 

de una Patenta de Invención en España, por veinte aGos, rei- 
vindicándose prioridad de las patente depositadas en Estadps - 

15 Unidos da 7 de Octubre de 1974 ns 312*877 y de la Patente ne — 
608*973 de 29 da Agosto de 1975, ios puntos siguientes!

1.*- Cátodo perfeccionado para el acidulado de la piedra de 
fosfato, que comprende el haber reaccionar la piedra de fosfa­
to con una solución de ácido fosfórico que contenga valoras da 

28 iones de metal alcalino en un reactor de acidulado que utilice 
la cantidad suficiente de ácido fosfórico para aolubilizar por 
completo loa fosfatos de calcio presantes, y loa suficientes ** 
iones de metal alcalino para hacer que los fluoruros presentes 
en la piedra de fosfato ae precipiten esencialmente en tas flujg,

25. silicato de metal alcalino sólido y formen un lodo del sólida 
en una solución de fosfato de monocalaio y da ácido fosfórico,, 
separando el fluoailicato de estol alcalino sólido, y recuperan! 
d# una. solución de fosfato da calcio en- ácido fosfórico*

2*— Rotado perfeccionado para el acidulado de la .piedra de 
30 fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en la anterior -
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'rSiyindidación 1 , en si que una porción da la solución da 

fosfato da caíais en ácido fosfórico aa ratire del sistema 
y el reato aa tratado con une (aeróle de 83864 o 8HSO4 y 83 

SO4, donde 8 aa el metal alcalino, ..pora precipitar sulfato 
5 da calcio, retirando el sulfato de calcio y reciclando la 

aducido resultante al reactor de acidulado para proveer — 
M3PÜ4 y valores de metal alcalino como una sai de la forma 
laRH3P04,

3,- Método perfeccionado para el acidulado de la piedra
10 da fosfato, da acuerdo con lo que se ha descrito en la ant& 

rior raí vindicación 2, en el, que una relación de alrededor 
de 33 mola da ácido fosfórico y un mol da RMgpo as encuentra 
presenta en al reactor de acidulado por cada mol da piedra 
da fosfato.

1 g 4.- Setoda parfacciónado para #1 acidulado da la piedra
da fosfato, da acuerdo con lo que ae ha descrito en la rei­
vindicación 1 , en el que la reacción de acidulado se lleva a 
cabo a una temperatura que va desde la temperatura ambiente 
hasta aproximadamente 1053 C con un tiempo de permanencia da

20 i a 3 horas aprox,
5. - Método perfeccionado para el acidulado de la piedra de 

fosfato,, de acuerdo con lo que. se ha descrito en la reivindi­
cación 1, en el que el precipitado que contiena el fluoailiea 
to de metal alcalino as retirado por medie de filtrado, se h&

2S ce reaccionar con K8H para formar una solución de Kf con la —

retirada de siSg precipitado, y al Kf se hace reaccionar con - 
hidróxido de calcio para formar el Cafa y el KOH.

6. - Motado perfeccionado para el .acidulado de la piedra de 
fosfato, de acuerde con lo que se he descrito en la reivindica

30 ción 1 , en el que la solución recuperada daspuáe del filtrado



del fluosilicatc da. metal alcalino sólido es scmetide a 
aspasaaianto' .pata precipitar cualesquiera impurezas cg 
loidales que posda habar prssent&s así como pata la ret¿. 
rada de las impurezas.

$ 7.— Método perfeccionado pata el acidulado de la pie­
dra da fosfato, da acuerdo con lo que se ha descrito en 
la reivindicación 1 en el que la reacción de acidulado se 
lleva a cabo a una temperatura da aproximadamente 90 a —
100Q C, hasta que la reacción está esencialmente terming 

19 da, separando ios materiales inaoluM.es a la temperatura 
de acidulado, enfriando la solución resultante en una d^ 
farencia de temperatura de aproximadamente 30B a Sgs pa­
ra precipitar fluoeilicatoe da metal alcalino ralativamen 
te puros, quitando el precipitado y recuperando le solución 

15 de fosfato de calcio en ácido fosfórico.
8. — Método perfeccionado para el acidulado de la piedra 

de fosfato, de acuerda con lo que se ha descrito aa la red 
vindicación 2, en el que una porción de la solución ratirg 
da de la solución contiene aproximadamente 3 mole de P2RS

28 presente por mol de entrada de piedra de fosfato flueroa- 
patita.

9. - Método perfeccionado para el acidulado de la piedra 
de fosfato, de acuerda con lo que se ha descrito en la reí 
vindicación 2, sn al que la sal de 8H2PC4 33 KH2PO4.

25 13.- Método perfeccionado para el acidulado de le piedra
de fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en la an­
terior reivindicación 9, en el que al resto de la solución 
da fosfato da monoealcio en ácido fosfórico as reaccionado 
con S mole ds KHS84 y 5S mols de M2884 o 2.5 mole de K2884 

30 y 57.5 mole de H2SR4 por cada 60 mole de fosfato da monoealcio
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y 34D mala da HgPO^ mediante la reacción a ana tempera—

tuca da aproximadamente S3a a 983 g( al sulfato do cal­
cio precipitado ss retirado y una solución resultante - 
que contiena aproximadamanta 423 mola da H3PO4 y 12 mola 

5 da KH2PO4 es reciclado al reactor da acidulado para rea­
ccionar con cada 3 mola de piedra de fosfato.

4i.- Matado perfeccionado para el acidulado da la pie­
dra de fosfato, de acuerdo con lo que aa ha descrito en la 
reivindicación i, en el que la solución de fosfato de caí 

13 cío retirada dal sistema se hace reaccionar con une solu­
ción acuosa de R2SB4 3 RHSÓg, donde R es el metal alcali­
no, y/e H3SO4, a una forma de solución de RM2PO4 y acido- 
.̂Ĵ odfórico, o con H2SO4 para formar M3PO4; con la precipi­
tación dal sulfato de calcio, retirando el sulfato da caí 

1S ció y recuperando el RMgPQa y/o el H3PO4, o mezclas de los 
miamos de la solución resultante.

12. - Método perfeccionado para al acidulado da la pie­
dra de fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en - 
la reivindicación 1 , en el que le solución da fosfato de

20 calcio retirada del sistema es refrigerada hasta una te& 
peratura de 25a a SOR C para cristalizar fosfato do mon& 
calcio sólido y separar el fosfato da monocalcio sólido 
de la solución de ácido fosfórico.

13. - Método perfeccionado para el acidulado de le pie-'
25 dra de fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en la

anterior reivindicación 12,. en el que el fosfato de monocaí 
ció sólido se hace reaccionar con (a) ^2^4 o (b) 8MS8% , 
donde R se el metal alcalino para formar (a*) 8M2P8%, o 
(b*) 4- 85 P3g, respectivamente con precipitación

30 dal sulfato de calcio, a (c) para formar ácido foe-



fásico con precipitación dal sulfata de calcio,
Hatada perfeccionado para el acidulado da la pigL 

dra de fosfato, da acuerdo con lo que os ha descrito en. . 
la anterior reioíndicación 13, en el que en la reacción 
(a} el RHaPOg se cristaliza a partir de la solución da 
ácido fosfórica mediante la concentración de la solución 
daspues de retirar ai sulfato de calcio-.

15. — Hatodo perfeccionado para el acidulado de la Pig, 
dra de fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en 
la reivindicación 13, en el que la solución de fosfato de 
bihidrógana de metal alcalino y ácido fosfórico de (0), - 
después de la retirada del sulfato de calcio, es- tratada con 
un disolvente orgánico miseible en agua, que comprende un 
alcohol da alquilo inferior, o una guatona de alquile infgL 
rior que disulove el ácido fosfórico y causa "la precipita-' 
ciÓn del fosfato da bihidrógeno de metal alcalino y la reti­
rada del diaolbenté de la solución para recuperar el ácido 
fosfórice,

16, - Método perfeccionado para el acidulado de la piedra 
de fosfata, de acuerdo con lo que se ha descrito en la rei­
vindicación 13 en el que la solución da fosfato de bihidró- 
gsno de metal alcalino y ácido fosfórico, de (b), después de 
haber retirado el sulfato de calcio, es extraída.con un disql. 
vente inmiscible en agua que comprende star de dialquilo, - 
formal de dialquilo, o un alcohol de alquilo Cg a Cío que rqa 
liza el complejo dal HgPO^ libra dentro da la fase orgánica, 
y la solución da fosfato de bihidrógeno da metal alcalino acuâ  
se reatante se concentra entonces y el RH2PO4 sólido se cris­
taliza de aquella, el ácido fosfórico as recupera da la fase 
orgánica mediante la adición de agua y la aplicación de calor
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con lo que la fase orgánica aa haca lleta para reciclar*
1%.** Método perfeccionado para al acidulada de la pie 

dra da fosfate, da acuerdo con lo que es ha descrito en 
la reivindicación 13, an el pea al fcafeto da monocalcio 

S aa reaccionado con ácido sulfúrico para formar ácido fq& 
fórico y un preoii3Ítado de sulfato da calcio, retirando 
al precipitado y recuperando al ácido fosfórico.

18. — Método perfeccionado para al acidulado de le pi& 
dra de fosfato, de acuerdo con lo que aa ha descrito an

18 la reivindicación 12, an ai que al fosfato da bicalcio - 
as formado a partir dal fosfato de monocalcio y se haca 
reaccionar con KMSC4 para formar KW2PC4 y agua, y raeup& 
rendo el KH3P84*

19. - Método perfeccionado para al acidulado de la piá­
is dra de fosfato, de acuerdo con io que se he descrito en la

reivindicación 12, en el que el fosfato de monocalcio o la 
mezcla del mismo con M3PB4, son reaccionados con coque y - 
arena an una forma de horno de fosfato para producir foaf& 
ro elemental*

20 2G.- Método perfeccionado para el acidulado da la pie­
dra do fosfato, de acuerdo con lo que se ha descrito en la 
reivindicación 18 en el que el fosfato de bicalcio sólido, 
o las mezclas del mismo con el fosfato do monocalcio, es - 
reaccionado con coqusy arena en una forma de horno de foa- 

25 fato para producir fósforo elemental.
2 1.- Método perfeccionado para el acidulado de la piedra de 

foafte, de acuerdo con 10 que se ha descrito en la reivind^ 
caeión 1, en el que la solución da fosfato clarificado es - 
tratada con extracción líquido-liquido con un disolvente o&

38 gánico para recuperar loe valores de uranio contenidos en la



-  46

misma*
22.— Cátodo perfeccionado para el acidulado de la piedra 

de fosfató* de acuerdo con lo que se ha descrito en la rei­
vindicación 1* en el que un recetante seleccionado de entra 

S aquellos que comprenden (a) la solución de fosfato de mono 
calcio y ácido fosfórico, (b ) ai fosfate de aonocalcio sólî  
do recuperado de la solución de fosfato de monacalcio y ácî  
do fosfórico, o (e) un lodo de Óosfato de monocalcio en un 
ácido fosfórico preparado mediante la concentración de la —

10 solución de fosfato de moneealelo an ácido fosfórico* se h& 
ce reaccionar con un recetante seleccionado de entre las — 
que comprenden (a) RgS8% y/o ácido aulfdrice, (b) y
recuperando los productos, donde 8 es metal de alcali.

23^ SET000 PERFECEI8HA56 PARA EL ACIOOLADS 0E LA PIEDRA 
15 DE fOSFATOv

Todo conforme se describe en la memoria que antecede, aa 
ilustra como ejemplo de ejecución en los planos unidos ae - 
ella y se reivindica en su Nota.

Esta tüsmoria consta de cuarenta y seis hojas foliadas* - 
23 escribas a máquina por una sÓla cara y planos que la acompg, 

Han.
Mcdridy--26 de Septiembre de 19?S 
PíApIL CíHPAMY

P.A.
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