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RESUMEN DEL DESCUBRIMIENTO

Pueden producirse fosfato monocllcico, fcido fosféri
¢o y/o0 fosfato potésico conteniendo rertilizgnxes en un pro
ceso que implica la acidulacién de fosfato mineral con &ci
do fosfbrico en presencia de iones de potasio y anhidrido
silfcico agregados, con lo que los fluoruros contenidos en
el fosfato mineral se convierten en K,5iF, en donde, dursn
te la acidulacidn, se forma fosfato monocfloico disuelto =
en fcido fosfbérico. En una earacteristica o faceta impor--
tante, el KéSiFs es separado e hidrolizado para regenérar
el K,8iF, como solucién reciclada de KBQPOA/H?PO4 para ulte
rior resccidn con el fluoruro procedente de una nueva our=-
ga de fosfato mineral, Una parte de la solucibn de HBP/33
PO, y/o fosfato monochlcico crigtalizedo puede entonces ha
cerse reaccionar con sulfato potésico} bisulfato potﬁsico
© sus mezclas, para former soluclones KHaP04/33P04 0 KHéP04
¥ yeso. En una realizacidén {ntimsmente afin, la solucién -
restante de MOP/H;PO, se hace reaccionar con fcido sulrfiri
co para producir el producto de &cido fosférico y/o el fci
de fosférico de reciclado requerido en la etapa de acidula
cibn del fosfato mineral.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la produceibn de fosfato monochleico y &cidotrgqgﬁxi-
co mediante la acidulacién de fosfato mineral con ficido fog
férico en presencia de iones de potasio y anhidrido silfei
co donde los fluoruros se convierten en fluosilicato poté-
sico y el calcio se convierte en fosfato monocéleico del -
cual puede formarse fosfato de dihidrdgeno potésico.

Las plantas de fcido fosfdrico funcionan corrientemen

te utilizando un procedimiento bésico y bien concoido para
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la acidulacibén de fosfato mineral que comprende la resccidén
del fosfato mineral ocon &cido sulftrico para rormar Acido
fosférico con la subwiquiente reaccién &l fcido fosférico,
eon por ejemplo, amonfaco para produeir fosfato monoaméni-
co (MAP) y fosfato dimmépico (DAP). Fl fcido fosférico for
madd en este proceso se denomina #cido fosférico de proce-
8o hlmedo. En esta reaccidén, un subproducto es yeso gue tie
ne la férmula quimica CaS0, . 2H,0. Esencialmente, todo fosfa
to minerak contiene algln fluoruro, normalmente del orden
del 3,0 al 4,0 por ciento, y, generalmente, la reaccisn de
acidulacién genera fluoruros gaseosos., A causa del conteni
do de fluortro, un problema importante surgido en la opera
cibn de estas plantas. de fcido fosférico de proceso hfmeio
ha side los costosos procedimientos para manipular las gran
des cantidades de compuestos de fluor que son liberades en
forma de efluentes gaseosos y acuosos de dichas plantas, -
Tan sdlo haece posos afios, se han realizado estudios sobre
los efectos de los fluoruros contenidos en el producto fi-
nal y se tienen pruebas claras dé que ejercen un efecto no
sivo sobre la capaeldad de produccién & gran alcance del &
suslo cuando estén presentes en los fertilizantes.

Por consiguiente, es un obJetivo de la presente inven
cibn producir un fcido fosférico relativemente puro y un £
fosfato monocfloico relativamente puro que caresoan esenw-
¢ialmente de fluoruros, hierro, aluminio, magnesio y otras
impurezas, de forma que se puedan eliminar o redueir grande
mente las pérdidas de Kao Y concentrar compuestos de fluo=
ruros lnsolubles en forma recupersble, de modo que puedan
procesarse para la recupraclén y reutilizacibn de fluor ¥

K0, ¥ minimizar la contaminacién del ambiente y los produg
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tos finsles por la presencia de compuestos de flor.

La presente invencién proporciona un procedimiento -
para la acidulacibn de fosfato mineral y la produccidn de
fcido fosférico y fosfato monocdlcico que puedan convertir
se posteriormente en fosfato de dihidrégeno potésico, valig
so fertilizente, as{ como para la recupracién y aislamienw
to de los compuestos de fluorure inicialmente como KZSiFG
¥ finalmente como fluoruro chlelco, Este proceso gomprende
en su mbs amplia realizacifn, la acidulacién de fosfato mi
neral.en presencia de snhidrido silficico agregade y 86ido
fosférico de reciclado que contiene ionna,da'potasie,'rea-
lizéndose la reaccidén para producir fosfato monocflelco en
uné solucién de fcido fosférico al mismo tiempo que comver
tir los fluoruros en fluosilicato potésico inoluble. Luego,
los fangoe resultantes se espesan para producir uyna solue~
cibn clarificada de fosfato monocllcico en feido fosférico
Y una suspensibén concentrada que comprende fosfato momochl

cido en fcido foeférico que contenga los fangos y los inso

lubles de fluosilicabto procedentes de la reaceidn, La sus-

pensifén concentrada de los fluosilicatos que &odevia contie
ne fosfato monocklcico y fcido fosférico es hidrolizada pa
Ts regenerar xao para el recilcado en el proceso de elimina
cién de fluoruro en la acldulacién del fosfato uineral. La
solucién clarifieada de fosfato moncclleico,/fcido fosféri
co puede entonces someterse a reaccidén con K5S50,,KHE0,, o
sus mezelas, pera producir fosfato de dihidrégenoc potésico
¥ fcido fosférico. Una gran parte de la sulucién de fosfa~
to monochloido/koido fosférico me hace reaceién con feido
sulfpurico para precipitar el hidrado de sulfato de calcio
que es eliminmdo del sistema, y fcido foaférico, parte del
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cual puede eliminarse como producto, recicléndoszeé el resto
en el reactor de ascildulacifn, segln se determina por eonsi
deraciones de equilibrio del material.

BREVE DEBORIPCION DE LOS_DIBUJOS

A eontinuseiln, se hace refersncia a los dibujos que

acompafian a esta golicitud que son dlagrames de proceso eg
quenatizadoe en los que: '

La Pigura 1 muestra la realizacién principal del pro
ceso de ls presente inveneién; y ’

Tia Pigura 2 muwestra realizaciones alternativas para -
el proceso ulterior del producto de fosfato monoshleleo/B-

eido fosférico.
DESCRIPOION DE LAS BE&IZAOIONES EREFERIDAS

Tal y éome se ha indiecado anteriormente, la presente
invenclén ae refiere s un procedimiento de etapas miltiples
para la preparacién de productes essncislmente libres’de -
fluorures, preferentsmente fosfatom metélicos alealinoe -y
fcido fostérico, mediante la asidulacién de fosfato mineral,
ouyo procedimiento de lleva a sfécto con la euséncla sustan
tinl de poluelidn de flfor y en el que los Iluoruros pueden
recuperarse de forma utilizable, y en el que el fcido fos-
férico puede ser regensrado para reutilizscibn en el siste
xma y/o por serparado somo produsto,

Como 68 subido, la mayor parte de los minsrales de -
fosfato comercialments importantes extraidos en lae minas
de este paie, y particularmente los extraidos de lae mibms
de Florida, contienen de un 3 a un 4 por ciento de flfior -
despuel del beneficio. EL flfior es un conetituyente del -
fluompatito, que se expresa corrientemente somo 0’9(P°4)6‘
OaF, ¥y puede egtar también presente como fluosilicato de -
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caleio (0aSi¥c). El sflice es un componente del fosfato mi
neral y generalmentie sbunda en la mejyor parte do los grados
de rooa que se utilizan sorrientexente en la produceibn ds
fcido fosfdrico por proceso himero. ¥n los prosesos corrien
tes, los compuestos de flfior en el fosfato mineral resceio
nan con o) feido sulffirico durante el atagque de a la roc¢a,
de modo que 8l flfior aparece en forma de vapor como &cido
fluorhideico (AF), tetrafluorure silicico (511?4) u otro gas,
7 en la solucibn de fecido fosflrico como Acide fluosilicico
(112513‘6) y/v sales de fluesilieato ® otras formas, Los f¢i-
dos procedentes del fosfato minersl, dajo en sfliss reucti
vo, tamblén pueden contener fluoruro de hidrégene libre, -
La presente invencién proporeiona una soluclién importante
& problenas de polucidn de fluoruros, proporcionsndo ua pro
cedinmiento para reducir sl minimo ias evolucidn del fiworu=~
ro 2l mismo tlempo que recupersr sustancialmente todos: los
fluorures en forma utilizable, evitando con elle que-les -
Iluoruros contaninen el medlo smbiente ¥y los producteos con -
vemplados., Ls presente invencién tambidn propercions produe
tos sustanclalmente més puros y fitiles, asl comeo zmevos rpro
cadimientos para obtener estos productos sin contaminacién,
En un aspscto, el proceso de esta invencibn esth ree
lacionado con la preparacibén de foslatos metélicos alesli-
nos y/o &cido fosférico y en una resiizacién impertante de
la invencidn, el fosfato metéllce alealino es wn fosfatu de
dihidrégeno metélico slealins., Un producto preferido es -

KE,PO, y/0 su mexcla con fcido fosfbrico, gue contiene aki-~

mentos altamente nutritivos, y esth altamente valorado como
fertilizante, El KaHaPOM productos slternante, se ubiliza

empliamente en la industria de los detergentes y otras &reas.
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8in embargo, se prefieren los productos de potasio y su reac
cién se desecribe con respecto a los productos y reactivos

de potasio. El proceso de la presente invencién se lleva a
cabo de forma conténua en la realizacién Sptima.

En la etapa inicial del proceso de esta invencidn, el
fosfato mineral de cualquier origen, pero generalmente del
tipo desorito antes, conteniendo por lo menos algunos fluo
ruros, o8 acidulado con una solucidén de Acido fosférico con
teniendo valores de reciclado de iones de potasio Que van
desde la temperatura amblente a aproximadamente 952C, y, =
preferentemente, aproximadamente de.702 a 902 €, durante -
un-tiempo suficlente para conseguir una acidulscibén sustan
clalmente completa, por lo genersl de una media hora a 4 ho
ras, segln la temperatura de reaceién y utilisando una can
tidad suficiente de la solucién de feido fosférico para so
lubilizar totalmente el fosfato de ealeic formado. En la =
mezcla hay un ién de potasio suficiente para produciP.la -
precipitacibén de los fluoruros como un precipitado, primex
dialmente como K, 8iFc junto con Bi0, & impurezas, En la rea
lizacién preferida, los valores de los icnes de potasio son
proporcionados por las sasles de KH',{_,PO4 contenidas en la 89
lucibén de fcido fosférico de reciclado,

En la reslizacién de esta etapa irncial, se utiliza -
la solucién de &oido fosférico en una cantidad excesiva su
ficiente para efectuar una ascidulacién sustancialmente com
pleta y una solubilizacién total del calcio en el fosfato
mineral., El contenido de Py0g del fcido fosférico debe ser
del orden del 20 al 55 por ciento y, preferentemente, de al
rededor del 25 al 40 por ciento en peso, En genersl, debe

utilizarse un exceso de fcldo fosférico y, preferentemente,
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alrededor de 35 a 90 molea de Acido fosférico por cada 6 -
moles de fosfato en el fosfato mineral, o una relacién mo-
lar de Py0g en el foido a Py0g en el fosfato mimeral, de g
proximadamente 611 & 15:11, respectivamente, Asimismo, debe
haber presentes, para cada tres moles de fosfato minerdl de
la férmula Oag(PO#)E.Garzg alrededor de 1.0 de 10 moles de
Kao, prefaerentemente més de alrededor un mol, para propor-
cionar un ligero exceso de K,0. El K,0 o ifén de potasio se
afiade preferentemente como KH,FO,.

Segfin se ha smefialado, el Acido fosférico estd preség
te en cantidades suficientes para solubilizar el fosfato =
contenido en el fosfato mineral., Ademfs, loa valores de - =
K,0, tales como la sal KHyPO,, estén contenidos en el fciw
do fosférico en cantidad suficiente para hacer precipitar
los fluoruros presentes como 86lidos eristalirnos densvs. que
pueden recuperarse fhcilmente. De este modo, duranfe 1 o=
tapa de acidulacién, mientras se solubilizan los fosfatos
de calcio, se precipita una mezcla de sbélidos de la cual -
puedén recuperarse los fluoruros. Esta precipitacidén contie
ne los fluoruros esencialmente como K,SiF.

Debe apreciarse que el fcido fosférico, como 8cido de
tratamientd, tiene que distinguierse de los feidos minerales
més fuertes, como son, por eJempla; el fcido sulfGrico, el
fcido nitrico, 61 Acido hidroclérico y similares, Tal y ¢o
mo se muestra en muchos libros de referencia corrientes, -
el fcido fosférico tiene una constante de ionizacién més -
débik que los fcidos minerales mfis fuertes. El empleo del
término &cido fosférico significa que se trata de un &eido
que se ioniza a menos del 90% a una fuerza de concentracién

de 0,1 normal, ¥y que tiehe una constante de ionizacién no .
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superior a 7,5 x 1077,

En la realizaecidn de la stapa incial de 1la reaceidn,
el fosfato mineral y el fcido foaférico se hacen reaccionar
en presencia de silics resetivo, Hay taxbién presente una
solucién de resiclado que comprende una solucién de fosfa-
to de dihidrégeno potlsico y Acido fosférico. En general,-
hay, suficientes iones de potasio y silice reactivo premmtes
en este reactor inlcial pars comvertir los floururos conte
nidos en el fosfato mineral en fluosilicato potésico.

El s{lice adadido durante la reaccidén de esta inven-
cién puede ser un didxido silfcico amorfo en cualquier for
ma aproplade en tento que no sea necivo a la reaccidn en -
consideracién., El silice se obtiene preferentemente de mate
risles combinables con el fosfeto mineral, como, por ejem-
ple, escoria, o porductos comerslalmente asequibles ¢@mo =-
los que me venden bajo el nombre comereliasl de "Disalite",-
vendido por Grafeo Corporation,

El producto resultante de la reaceidn inicial compren
de una concentracibn relativamente baja de 861idos en suse-
pensién (por ejemplo, en la gara de 3 a 15 de porcentaje en
peso), en la solucién de fosfato monoeéleido ¥ beido fosfd
rico, Preferentemente, esta mezcla se pasa a un tanque de
sedimentacién para la separacién de los sblidos y de la sg
lucibn para producir una solucién clarifieada de fosfato -
nonoséleico. Este fosfato monochleico clarifisade puede -
tratarse entonces tal y como se describe aquk, para produ-
oir fcido fosférico y/o fosfato de dehidrgeno potésieo.

Uns esracteristioca importante de la invencién es la
utilizacién del 1én de oflcio procedente del fosfato mine-
ral para eliminar fluoruroe tales como 30aF, y/o 5CaF2/5102
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¥ ocon elle sliminar la necesidad de utilizar una fuente ex
terior de cflcio como es la piedras caliga. Afin cuando el -~
i6n de potasio es un componente eritico del sistema, no se
consume, sino que, simplemente, se recicla para reslizar -
la funcién requerida de eliminacién de fluorurs, Como con-
secuencia de ello, el coste del K0 en la elininieidén de &
tlunruro ya no es un factor importante ya que solamente se
necesitari un E,0 de relleno sogln dicten las pérdidas.,

Tamyién figura dentro del alcange de la invencién u=
tilizar una fuente exterior de fcido fosférico y/o una fusn
te exterior de Kasixé en la reaccién de acidulaeién imicial.
8in embargo, en la realizacibén preferida, me prefiere esps
cialmente el reciclado de estos materiasles a fines econdmi
6os,

La corriente de fondo, cuando se utiliza un tangue -
de sedimentacibn, es un fango de solucidn de fosfato mono-
c&loico/beide fosférico que contlens los fluoruros, general
mente como fluosilicato potésico, y algunos limos, Una ca-
racteristica de esta invencién es que esta mezela es hidro
lizada, preferentemente mediante caldeo a 100-1152C ¢ hase
ta la temperatura-de reflujo, para formar fosfate de Hihi-
drégeno pothsico en &oide fosférico y convertir los fluoru
ros en fluoruro de cdleio y didxido silieice, Como se indi
ca, esta reaccoidn de hidrélisis procede tal y como se indi
ca en la ecuacldn sigulente:

30a(E,P0,), + 10HzPO, + KoSiFg + RoOy/Polg + 2 Hy0 weeed
B10,/3CaF; + Ry03/P0g + 2KH PO, + L4HPO,
donde R e¢s un metal como ¥B o Al.
Oomo puede verse de esta ecumcin, los fluoruros, en

forma de K,8iFg, son converticoes en 810,/3CaF, como un ab-
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1lido en la meszcla con 41705, Fe 05, etc. Esta mescla 861i-
da es separads de la solucién de ZKHZPO4 + 1433?04 ¥ pue-~
den recuperarse valiosos fluoruros de los sblidos megln se
describe aqui.

La soluciln resultante es apropiada para ser meicla-
da al sistema con el fin de proporcionar por lo menos una
parte del 16m de potasioc necesario para producir fluosili-
eato potésico adicionsl y, también, proporcionsr una fuen-
te de fcido fosfériso. Como resulbtado, parte del 810, v -
K50 no se consume en la reaceién, sino que, més bien, se »
reciola en el proceso continuo, Ha de entenderse, desde -
luego, que pueden afiadirse cantidades adicionales de ién -
potasioc ¥y Sioa de fuentes exteriores al reactor de acidulg
cién, en la medida precisada por el sistema. Tambfen puede
utilizerse una fuente exterior de &cido fosférico.

En una realizacién, une parte de la solucién clarifi
cada de fosfato monocfleico y fcido fosférico se hace reag
ocionar con sulfato potédsico, bisulfato potésicc o mezclase
de ellos paras producir KH2P04/H3P04 en soluciones de las ~
que puede recuperarse KHZP04 como material de grado ferti-
lizante, Tembién puede producirse fcido fosférico en esta
realizacién y puede recuperarse o reciclarse como fcido fos
térico de relleno.

La pestante solucidén de fosfato monoeélcico/fcido fos
f2érico se hace reaccionar con &cido sulffirico para producir
sulfato de calcio que puede recuperarse y el Acido fosféri
co regenerado como resultado de esta reaccién puede recupe
rarse como producto y/o reciclarse en el reactor prineipsl
para efestuar la acidulacién de la carga de fosfato mineral.

Los etapas esenciales antes descritas para la reaccifin,
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proporcionan cierto nfimero de ventajas en el proceso. De ~
este modo, el proceso sirve para regenerar iones hidrégenc
valiosos, seglin se muestra por la ecuacién siguiente:’

Recielo
56‘12 ¥ 810, + 2KH + Y4H. PO
2 2P0y + 1 > il 3

De este modo, la concentracidn de fcido fosférico aumenta
de 10 a 14 moles o sea un. aumento del 40%, Mis importante
afin es'que estos 14 moles de 33P04 libre pueden ahora acomo
dar fosfato mineral sin reaccionar adiclopal. En afecto, ®
puede acidularse sproximadamente 3Ca0/%0Ca0, o sea el 10 -
por ciento de la carga original de fosfato mineral de esta
meneraj por ejemplo Oaa(PO4)2 + 1433P04 = 50;(E2P04)2_+
1033?04. ' '

El proceso de la invencién también elimina fosfato -
nineral sin reaccionar de la resccién de scidulaéibn y-so=-
.mete a este fosfato mineral a éondiciones de aseiduladifbn -
mucho mém vigorosas para proporcionar: a) tna concentracién
de &cido fosfhtico sumentads, segln se ha indicado anbtes, ¥y
b) aumentos de temperaturss de 802 a 902 C, El proceso cum
ple estas funciones utilizando un éircuito de desfluoracibn/
hidrélisis relafivamente modesto que €8s solamente 61 10 por
ciento del sistema o circuito principal. Adenfis, permite =
recuperarse el componente de espato fluor consideréblemen~
te més denso y también separaré K.8iF. sin hidrolizar con
el CaF,. En este caso, puede utiligzarse un tratamiento pog

terior con NH,OH para produeir un espato fluor de grado -

quimice. El proceso elimina también el componente Raoy:des- ,

pués de la eliminacién de los componentes densos de OaF,/

| KESiFG, preferentemente mediante la adicién de yeso limpio
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pars ayudar en la etapa de separacifn (centrifugs) y simud
lar el grado 0-20-0 NSP, Las temperaturas de 1102 - 1150 @
que entran en la hidrblisis ayudarfn a flooular el compo--
nente REO3 ¥y simplificar la separsciln.

4 continuacibén, se hece referencia a la figura 1 que
acompafia a la solicitud, en la cual se muestra un diagrama
esquenftico de la realizacifn principal del procesoc de la
presente invenoidn. En el dibujo, se hacen reaccionar fos-
feto mineral, de la linea 1, y fcido fosférico, de la 1linea
2, sn ¢l reastor de acidulacibén 3. La reaccilén se lleva =
efecte a una temperatura del orden de aproximadamente 402-
9520 y los materiales rencolonsn utilizando uwn exceso dol
fcido fosférico, El hcido fosférico contiene potasio, geng
ralmente afiadido eomo EH,PQ,, en cantidades suficientes pa
ra reacolonar con el rluorufo contenido en el fosfato nine
ral y producir fluosilicato potésico, Ademfs, se efiade 8f-
lice reactive por la linea 4 para proporcionar la suficien
te reactién con potasio para formar el fluosilicato potfsi
col En este masotor 3,se forma fozfato monocflcico como so
lucibn en el foido fosrérico con un precipitado insoluble
que comprends fanges y una parte del fluosilicato potésico.
Hay presente la cantidad suficiente de fcido Iqarérico pa-
ra disolver el fosfato monocflcico.

La mezola de resccidén pasa luego por la lines 5, di-
rectimente sl reactor de desfluoraciém o tamque de sedimen
taeién 6 pars la eliminacidn de los fluoruros,

En el tanque de desfluoracién 6, se elimins un produc
$0 o gruesos que son un fango de fluosilieato potésico, lo
dog de 810, y otros eflidos en una sclucidén de fosfato mo-

nosdleico en feido fosfédrico. De acuerdo con una realiza=-
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olén prineipal de la invencién, el fluocsilicato potésieo -
del fango es retirado por la linea 7 al hidrolizador B, La
reaceidén de hidrélisis realizada dentro del hidrolizador 8
es llevada a efecto mediante caldeo a una temperatura del
orden de 1002«1152 C o a la temperatura de reflujo del als
tema, preferentemente mediante la introduceidén de vapor en
9, para convertir el fluvosilicsto pothsice en dibxido de =
gilicio, fluoruro de calcio y fosfato de Hihidrégeno poth-
sico y/o &eido fosférico, utilizando fosfato monoellcice,
Ls mezela resultante se hafe pasar por la linea 10 sl sepa
redor 1l donde se recuperan fluoxro de c¢leile y algo dé dif
xido de silicio en la linea 12. En una realizscifn preferi

- day la mezecla procedente del separador 1l se hace pasar al

geparador 15 por la lines 13 después de la adicién de una
cantidad apropiads de yeso por la linea 13. Despuls, se - re
cupera del separador 15 un fertilizante Q=200 por la 1inea
16 que contiene la mayor parte de los somponentes dé12205
o lodos. El yeso se sflade primordisimente como substrato -
con el fin de propercionsr un producto B=20~0 (N-P-K) s1i
do riltrable; ¥ para faeilitar la separacidén de lodos de -~
la soluoién dentro del separador 15, Imego, por la lipea -
17, se recicla una solucidn de KHQPO#/Bgﬁog; que puede cop
tener algo de 810, Afan cuando aqui se elimina el grueso
del 3295’ os tambiép de esperar que se eliminen partes con
otros productos.

Mientras tanto, los gruesos ¢ solucibn procedentes -
del tanque de desYluorscién o sedimentacién 6 son Tesupers
dom en la linea 18 como solucibén de fosfato monschleico en
fcido fosférico. Este producto puede procesarse por cual~

quiera de las diversas reslizaciones elternativas, para xe
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cuperar productos vallosos, inclufdos el fosfato monocélci
co, &dido fosférico incluyendo HjPO4 de reciclado, y yeso,
todos los cuales estén sustanscialmente lidres de contsaming
cién de fluoruros,

Como consecuencias de este proceso, es recupsrado, -
procedente del tanque de desfluoracibén 6, por la linea 18,
el producto de la reaccién de esta invencién. Este produc-
to de reacoién comprends una solucién de fosfato monocilei
co,en fcido fosférico, que es un valioso producto de reac-
cién de alta calidad, sustancialmente libre de contaminacién
de fluoruros, Esta solucidn del producto puede ser tratada
por varias téenicas de proceso elternativas pera recuperar
fosfato monochleico y/o &oido fosférico, ocuyos productos -
tanbién pueden convertirse en otros productos valiosos, in
aelufdon KH PO, ¥y hoido fosférico de reciclado, En la Figu-
ra 2 se muestran otras téocnicas de proceso preferides.

En la realizacién de la figura 2, el producto de la
solucibén de fosfato monochleico/fcido fosférico procedente
de la linea 18 me hace pasar a un almacenamiento intermedio
19 donde la corriente puede dividirse en dos partes para -
su ulterior proceso, La divisién de la corriente de MGP/E5
PO# en este punto puede hacerse en la proporcibn que se de
see, por ejemplo, puede retirarse aproximadamente del 40 -
al 60% en peso y procesarse pParas recuperar KHQP04/B5PO4. -
Fn este aspecto, una parte de la corriente es retirada poxr
la linea 20 y se hace pasar al reactor 2l. En el reactor -
21, la corriente se hace reaccionar ceon un reactivo de sul
fato pobfsico, como puede ser sulfato potésico, sulfato de
hidrégeno potésico o una mezcla de sllos, agregados por la
1inea 22, El reactivo de sulfato potésico puede ser afiadi-
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como s5lide o como solucién acuosa y me agrega en cantida~
des éstequiomBtricas suficientes para reaccionar con todo=
el fosfato monocfleico presente. En la medida necesaria, -~
& fines de formar la solucibn, puede afiadirse agua por la
1inea o tuberis 23, Esta reaccidén se lleva a efecto & una
temperatura de alrededor de los 502 a los 1002 C, ¢on agi-
tacidn,

En el reactor 21, reaccionan el fosfato monocéleico
¥ el sulfato pothsico.para producir fosfato de dihidrégono
potésico como producto junto con yeso y &cido fosférico, -
segln se representa en la ecuacién siguiente cusndo el resg
tivo es Bulfato potésico:

ca(HzP04)2 + K2804 (IE

3 2KHLPO, + Ga804.2320

350
donde ¥ es la cantidad de Zoido fosférico en el sistema.

El fango de la reacoién resultante es luego traslada
do por la linea 24 al separador o filtro 25 y es- eliminada
una solucién de KH,FO, en fcido fosfbébrico por la linea 26
¥ el yeso lo es por la limea 27, La torta sflida de filtra
do es lavada con agua procedente de la tuberfa 28 y el agua
de lavado puede reciclarse por la 29 al reactor 2l.

El producto recuperado en la lfinea 26 contiene fosfa
to de dihidrégeno potésico y tiene un valor fertilizante -
de 0~24,6. El KHZP04 puede ser recuperado de esta solucidén
mediante evaporaciém y precipitacién con un solvente hidro
miscible, como es el metanol, o por extraceidn con un sol-
vente hidroinmiscible, como es el butanol.

Mientras tanto, la otra parte de la solucién clerifi
cada de fosfato monocéleoico/8eido fosférico procedente del
almacensmiento intermedio 19 se hace pasar por la tuberfa
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13 al oristalizador 31 y se hace reaccioner con, por lo me
nos, una cantidad estequionmétrica de &cido sulffirico proce
dente de la linea o tuberfa 32. El fcido sulffirico reaceig
na con la soluaidn MOP/H3P04 para producir fcido fosférico
Y el hidrato de sulfato de calcio y este fango pase por la
tuberia 33 al tanque de sedimentacibn 34 en el que se rea~
liza la concentracidn del fango y el fando de los gruesos
pasa luego por la tuberfa 35 al filtro 36. El hidrato de -
sulfato eélcico s61ido en forma sustancialmente pura ez re
superade por la tuberia 37.

Despuds de la eliminacidn del hidrato de sulfato cl
clco, el filtrado/molucién de fcido fosférico es traslada-
do por la tuberis 39 al evaporador 40 donde se elimina el
agua del sistema en 41, en la medida necesaria, El fcido -
foaférico restante puede entonces recuperarse como produd—
to por la tuberia 42 o puede combinarse con los gruesos de
la l{nea 38 procedentes del tanque de sedimentacién 34 o #
través de la lines de puntos43, para oumplir las necesida-
des de plicido fosférico de reciclo de la linea 2 en la aci
dulacién de fosfato minersl llevada a cabo en el reactor 3.

En una ulterior realigscién de la presente invencidn
(no mostrada), la solucién de fosfato monochlcico/8cido fog
térico puedckp;ooeaarae para recuperar foasfato monceflcico
s6lido del &oido fosfdrico y luego cada producto pvede ser
resuperado o procesade posteriormente. En un aspecto, la »
solucidn clarificada de fosfato monochleido/Acido fosfhti~
o procedente del desfluorador 6 pesa s un cristalizador.
Hasta este punto, la solucién de fosfato monoclleico/beido
fosférico ha sido mantenida a una temperatura del orden de

los 802-959'0, para mantener la solucién. Sin embarfo, en
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el eristalizador, la solucidén es enfriada por evaporacién
a aproximadamente 252-552C, preferentemente alrededor de -
los 409C, para producir la eristalizacibn del fosfato mong
chleico sblido procedente de la molucién de fcido fosféri-
co. Por lo tanto, se prefiere que la mezola sea enfriada =
por una diferencia de temperatura de aproximadsments 352550
€. E1 fango resultante pssa luego del cristalizasdor a un -
separador donde se efectfia la separacidn entre el fosfato
monoofleido s6lido y las aguas madre HGPVE;PO#. Luego, Al
foafato monochleico =8lido procedente del separador pasa,=
por ejemplo, al reactor 21, endonde se lleva a efecto Jia =
reaccidn con un resctive de sulfato pdtésico, como puede =
gser sulfato potésico, sulfato de hidrdgeno potfsico o una
mezcla de ellos, tal y como se ha descritc antes para la -
golucibn de HCPfﬂaPOA, In este reastor 21, el fesfato mong
chlcico § el reactivo KHEBO, y/o K,80, producen fosfato de
Bihidrégeno potésico y/o &cido fosférico como producte Jun
o0 6on Yeso, La megela resulbsnte se filtra luego y el yee
so se elimina por la tuberfa 27. El producto recuperado en
la tuberia 26 ea uns solucidén seuoss de fosfato de dihidxn$
geno pothsico y/c fcldo foaférico, Esta solucién puede pro
cesarse luego. en productos deseados,

En esta resceibu, el fosfato monochléico reaccions =
con ¢l sulfiato potésicc o el sulfate de hidrégeno potabico,
segln se muestrTa en las ecuaciones sigulentes:

a) 8BCa(HP0,), + 8,80, -S> 16KH,PO, + 800, 2H0

b) 8Ca(HP0,), + 8KHSO, . 8KH,PO, + 8H;P0, + 80aS0,.2H,0
En reaccidn (a) con K 804y el produste KH,PO, és wn fertili
sante 1lf{quido de 0=15=10 que puede concentrarsé més, y en
roaceién (b) con KHSO,, el producto KHEP04/35P04 es un fexr
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tilisante 1liquido de D-24-8,

Mientras tanto, el Saido foslérico/MOP procedente dal
separador se hacs pasar al eristalizador de hidrato sulfé-
tico de caleio y reacciona con fcide sulffirico para produ-
oir producto de feido fosférico y/o aguas madres de reciclo
e hidrato sulfético de caleio, segtn se ha desorito ante—.
riormente para al proceso de la figura 2. Esta reaccién pa
rs reciskado se Tepresenta por la ecuacidn siguiente:

- 190a(HzP0,)p + 90HgPO, + 19H 80, + 38Hp) mmemed

12835F04:+ 190280, * 2H,0

La parte “128 H@?O#" representa el foldo fosférico -
disponible para el reciclo.

Por lo tabto, deberi entenderse que este procedimien
to también lleva a obtener valiosos productos fertilisantes
v 80ido fosférico de reciclo.

El ejemplo smiguiente se da para ilustrar la invencién
pero no debe considerarse en el sentido de que se limita a
ella. En este ejemplo Yy en toda la memoria desoriptiva, las
partes son en peso, salvo indicacidén en contrario.

EEJMPIO I

En ezte ejemplo, se hace reaccionar 1,278 gramos (= 9
moles) de P205 en fopfato mineral con 10,224 gremes (= 72
noles) de yéos como 3%% de 8cido fosférico de recielo pars
uns relacibn de peso ?205 (&cido)/?zos (mineral) de 8/1., -

Esta mexzola de reaceién proporsions sl exceso suficiente -

de &oido fostérico para disolver esencislmente todo el cal
elo contenide exn el fosfabo mineral como Aosfato monochlei
60 en 81 que la relacifn de peso de P205/0a0 debs aproximer
8¢ a 6,75/1, Im reaceidn de asgidulacién ae lleva s efecto

a 802-9000 y econtiene un minime de l. mole de K,0 y suficien
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te silice reactivo externo (Si0,) para eliminar sustancisl
nente todo el fluoruro como fluosilicato potésico insolu--
ble, la arena, algunos lodos de 3203 ¥ fosfato mineral sin
reaccionar también,permanecen insolubles. Pequefias cantids
des (hasta~ 3-4 ppm) de un agente floculante, como es Nal-
calite 670, son de gran utilidad en la sedimentacifén de los
sblidos procedentes de este sistema.

Este fino fango de reaccién, todavia a 908C, ez seps
rado luego a través de un decantador/sedimentador (puede u
tilizarse un embudo separador en el laboratorio), donde aw
proximadamente el 10% de la solueidn de MCP/EBPG4 peérmene-
ce con los gruesos insolubles. El fango ahora espesado, se
dirigido al sSctor de hidrélisis en donde la temperatura -
se eleva a 1102¢1152 C, por ejemplo, mediante el emples de
vapor a baja presidén. En estas condiciones, la resccién .de
hidrélisis se completa esencialmente en 1 a 2 horas, El fan
go contiene entonces espato flfior oristalino denso (Gava),
que puede sepsrarse fflcilmente de los componentes no reace
tivos pero en cierto modo floculados 3203/P2°5 por ejemplo
con un hidraclén o por medios apropiados de separacién por
gravedad, luego, se afiade la cantidad suficliente de yeso -
limpio al 3203/P205 restante, finamente dlspersado, pars e
consegulr un fertilizante de grado 0-20-0 que simule el =~
NSP. Esto requiere slrededor de 3,64 gramos de CasS0, por =
gramo de lodos de P2P5 8 recupersar. El componente RQOB/PZOE

ya ha sido Iloculado/combinado a un grado considerable du-
rente la etapa de hidrdkisis a 1108-1150C, Sin embargoe, la
utilizacién de yeso limpio proporciona un substrato edicip
nal de modo que la separacibn de este‘material no presents

dificultades indebidas. El producto puede separarse ffcil-
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xente por medios sproplados, por ejemplo, una centrifugs o
un filtro de prerrevestimiento.

Después de la separacidén de los sélidos, la solucién
restante de 2K32P04 + 14 E3P04. que también contiene una -
pequefin cantidad de anhidrido silicico, es reciclada en el
reactor de .aciduvlacibén como feido fosférico regenersdo que
contiene ién pothsico.

EJEMPIO II

Los gruesos clarificados de fosfato monoclleico/&ai-
do fosférico procedentes del tanque de sedimentacidn dv K=
x23115 pasan de este modo s un oristalizador en el qre la
temperatura se hace descender a 402C, para ¢ristalizar el
fosfato monochleico. EL fosfato monochloico y la solucidn
restante de MOP/H3P04 se separan luego mediante un filtro,
centrifugs u otro separador. El fosfato monochleico sblido
es extrfido y hecho reaccionar con una cantidad estequiom§
trica de sulfato de hidrégeno potésico en un medio acuoso
8 una temperatura de 902C, En esta reaccibn, el fosfato mo
nocéloico es convertido en KHPO, + H3P0¢ ¥ yesgo. El yeso
s eliminado y el licor ds KHA POy + 33P04 es separado y re
cuperado. como solucidén fertilizante del grado 0-24-8,

La solucidén de #cido fosférico que todavia contiene
fosfato monochlcico procedente del separador, se hace reag
cifnar con feido sulffrico en cantidades estequiométricas
a 859C, para producir hidrato de sulfato de calecio que se
eristalize de la solucién., Este sflido se filtra luego y se
retira del sistema. El &oido fosférico resultante se reci-
ola luego en sl reactor de acidulacidn.

EJEMPLO ITI

En una reacoién alternativa, el fosfato moncllcico s§
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lido se hace reaccionar con sulfato potédsico para producir
primeriamente KH,PO, con un pocc o nada de coproducto HBPO' .
Inversamente, si se hace reaccionar uns parte del licor =~
!‘IGP/HaPC»4 (sin cristalizar) con sulfato po#&siao. la solu-
¢i6n de HEPOAI%P% resultante tendrd un valor de pilenso
de planta de O=24=E. Una parte de cualquiera de los produc
tos K0 puede volver a reciclarse en el tanque de acidula-

cién para proporcionar relleno para el KEO perdido en el ~
sector de hidrdlisie.
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REIVINDICACTONES
1.~ Procedimiento para la produccién de fosfato monp

sfleico y &oido fosfdrico que comprende: asscidular fosfato
minersl con un exceso de fcido fosféricc en presencia de ~
i6n potasio y amhidrido silicico afladidos pars producir un
priser fango de fluesiliocato povésico insoluble en una so-
lucién de fosfato monoochleico en &cido fomférico; someter
esta mezcla n separacifn para producir une solucién claxi-
fisada de fosfato monosfleico en Aeido fosférico y un &r~m
gundo fango que comprende fosfato monockleico en fcido fog
26rico que contiene fluosilicato potésico ineoluble; some-
ter dicho segundo fange a hidrflisis a una temperatura elg
vada para regensrar una solucifn de xBéP04/33P04 ¥ producir
fluoruro de caleio y anhidrido silfcico; recuperar el fluo
ruro de caloio y anhfdrido silfcico; recuperar el fluoruro
de calcio y el anhidrido silfcico y reciclar la solueién -
de xEéP04/HBP04 en la resceifn de seidulacién,

2,= Procedimiento para la produceién de fosfato mong
céleico y feido fosférico, de acuerdo eon la reivindicacién
1, en el que lsacidulacién del fosfato mineral se lleva a
¢sbo & una temperstura del orden de aproximadamente 259 -
959G,

3.« Procedimiento para la produccién de fosfato mono
cfleico y Béido fosférico, de acuerdo con la reivindicacién
2 en el que la mezcla recuperada de la reaccifn de acidula
cién es separada en un decantador/tanque de sedimentacibn
para producir finos de decentacién que comprende la solu--
oidn elarificada de fosfato monocfleico en &eido fostérico
¥ un fango de gruesos de decantanifén de K,SiF. en una solu
6ién de fosfato monocBleico y &eido fosférico.
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&4 4.~ Procedimiente para la produceidn de fosfabo moqg
céleico y &cido fomférico de acverdo con la reifindicacién

3, en el que los gruesos de decantacidn se someken a hidrd

- 1lisis mediante caldeo a una %Semperatura del orden de apro-

‘ximadasmente 952C a la temperatura de reflujo para conver--

tir el K, SiFg en fluorure de caleie y anhidrido silicico.

5.~ Procedimiento para la produccidn de fosfato mono
cllcico y &cido fosférico de acuerdo con la reivindicacidn
1 en el que el fluoruro de calcio se separa inicialmente -
del productc de reaccidn de hidrdlisis, se afiade yeso lue-
go a la mezcla restante, se extrae un fertilizante sélido
del grado 0=-20<0 y la solucidn restante se recicla a la =
reacoifn de acidulacidn.

6.~ Procedimiento para la produccién de fosfato mono
cflcico v ficido fosférico de acuerdo ¢on la reivindicacién
1 en el gque hay preséntes alrededor de 1,0 a 10 moles de -
1i6n potasic en el reactor de acidulacién por cada tres mo-
les de fosfato mineral.

7.- Procedimiento para la produccién de fosfate mono
clloico y &cido fosférico de amcuerde con la reivindicacifn
6 en el que el ién potasio se afiade como KHpPO,.

8.~ Procedimiento para la produceiérn de fsfato mono-
cllcico y fcido fosférico, de acuerdo con la reivindicacién
1, en el que la solucién clarificada de fosfato monocéloi-~
co y Acido fosférico se enfria para precipitar por lo menocs
una parte del fosfato monocéleico como producto sélide, ¥y
separar la solucidn restante de fosfato monocéleico y fcido
fosfbrico.

9.= Procedimiento para la produccién de fosfato mono

cllcico y 8cido fosférico de acuerdo con la ireivindicacién
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8 en el que el fosfato monocéleico sdlido se hace reaccio-
nar eon un miembro selecelorade del gripo consigtente en -
sulfeto potésico, sulfato de hidrdgeno potésico y/o mesolas
de ellos, para producir merxclas de KH,PO,, KﬁéP04/35P04 T
Fo20,

10,~ Procediniento para la produccidn de fosfato mono
cflelco 7y foldo fonférico de acuerdo con la reivindieacibn
8'en el que el fosfato monoohloloo séitido se hece reagcio-~
nar sen K2304 en un medio acuoso para producir KﬁaP04 - Ye
20, 0 on el dua el fosfato monoclleico sblido se hace reag
cloner con KHBO¢ en un medio acuoso para producir uns solu
¢ién de KH,PO, en 33904, ¥ yeso eblido. |

1l.« Procedimiento para la produceidén de fosfato mono
cfleico. y fcido fosférieo de acuerdo con la reivindicacién
8’en el qué la solucidn de fosfato monocélcico/ﬁcido,tbs{g
rico se hace reaccionar con &cido sulffirico para produeir
86lidos de yeso y &ocido fosPérico, los s6licos de yeso son
filtrados y el &cido fosfbérico es reciclado en el reactor
de acidulacién.,

-12,-'Proeedimisnto para la produccibén de fosfato mono
cllcico y fcido fosférico de acuerdo con la reivindicacién
1 en el que la solucién clasiri&iaada de fosfato monocélei
co en fcidd fostdrico se divide en dos partes para su pro-
ces0 por separado.

~ '13.- Procedimiento para la produccién de fesfato mono
clleico y fcido fosférico de acuerdo con la reivindicacién
12 en el que una parte de la solucién clarifigada se hace
reaccibnar con un miembro selecclionado del grupo consisten
te en sulfato potésico, sulfato de hidrdgeno potésico y/o

meézclas de ellos a una temperatura del orden de 602-802 C,
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para producir uns solucidn de KH,P0, en fcido fosférico ¥y
yeso insoluble.

14.~ Procedimiento para la produccién de fosfato mong
ofleico y fcido fosférico de acuerdo con la reivindicacién
12 en el gue la parte restante de solucidn clarificada se
hace resccionar eon Acido sulflrico para producir sblidos
de yeso y fcido fosférico, se filtran los sflidos de yeso
y el fcido fosférico es raoiclédo en el reactor de aciduls
cibn.

15,~ PROCEDIMIENTC PARA LA PRODUCCION DE FOSFATO MO~
NOGALCICO Y ACIDO FOSFORICO,

Todo conforme se describe en la Memoria que antecede,
se ilustra como ejemplo de ejecucidn en Zos planos unidos
a ella y se reivindica. SR

Esta Memoria consta de veintiseis hojas folladas, esg
oritas a mfquina por una séta eara y planos que la acompa~
flan,

Madrid,i4 de Mayo de 1979
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