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DESCRIPCION

Procedimiento de purificacion de acido fosférico bruto (por ejemplo, acido MGA) mediante la adicion de cenizas
procedentes de plantas de incineracion de residuos, comprendiendo la obtencién de acido fosférico puro, de sulfato
de calcio, de hidrogenofosfatos de calcio solubles en agua y de una solucion de sales metalicas

La invencion se refiere a un procedimiento de purificacion de acido fosforico bruto (por ejemplo, acido MGA) tal como
se define en la reivindicacion 1.

Para la fabricacion de fertilizantes se requieren fosfatos brutos (roca). Los grandes yacimientos se encuentran
principalmente en el norte de Africa (Marruecos, Argelia, Israel, Jordania). En Europa no existen yacimientos
importantes de fosfato natural. Para poder sustituir los fosfatos brutos finitos, es sabido que en los paises
industrializados europeos se aspira a la recuperacion de fosforo o fosfatos a partir de residuos y aguas residuales.
Esto también esta indicado porque los fosfatos brutos estan cada vez mas contaminados con metales pesados como
cadmio, cobre, arsénico y uranio (en parte radiactivos) y esta contaminacién se encuentra en los fertilizantes y en las
aguas subterraneas. En el acuerdo de coalicion de diciembre de 2013, el Gobierno Federal aleman estipuld: "La
proteccion de las aguas contra las aportaciones de nutrientes y de contaminantes debe reforzarse y proyectarse
juridicamente de forma que se corrijan las evoluciones indeseables. Acabaremos con la aplicacién de lodos de
depuradora como fertilizante y recuperaremos el fésforo y otros nutrientes"

Uno de los principales recursos de fosfatos en Europa son las aguas residuales procedentes de las depuradoras
municipales e industriales. En Alemania llegan anualmente mas de 50.000 Mg (t) de fésforo a las aguas residuales, la
mayor parte de los cuales se precipita en forma de sales metalicas con la ayuda de precipitantes tales como sales de
hierro o aluminio y se separan con los lodos de depuradora. En la actualidad, los lodos de depuradora que contienen
fosfatos generalmente se incineran y las cenizas originadas durante ello se depositan en vertederos o se "malversan”
de otro modo (por ejemplo, en la construccion de carreteras o el relleno de minas), ya que el fésforo que contienen no
se recupera, salvo algunas excepciones en plantas experimentales.

De forma similar a otros procesos industriales de reciclaje, por ejemplo la recuperacion de hierro a partir de chatarra,
la recuperacion de papel a partir de papel usado, la recuperacion de cobre y otros metales a partir de aparatos
eléctricos, también es posible la recuperacion industrial de fosforo a partir de residuos. Un requisito esencial para ello
es que los residuos que contienen fésforo tengan una concentracién de fosforo suficientemente alta y una
contaminacion baja y que correspondan sustancialmente a los fosfatos brutos utilizados actualmente.

Los fosfatos se obtienen a partir de fosfato bruto (roca, con un contenido de fosfato de aprox. 30% P205 y una parte
de calcio de aprox. 50% de CaO) por digestion con acido sulfurico. Las impurezas de los fosfatos brutos también se
encuentran en gran parte en el acido fosférico bruto obtenido, que también se denomina "acido verde" o "MGA"
(“Merchant Grade Acid” / acido de grado comercial). Debido a que en Europa, los fertilizantes fosfatados se fabrican a
partir de roca importada y acido fosférico MGA importado, en los fertilizantes hay unas considerables cargas de
metales pesados. La roca y el acido fosférico MGA contienen, por ejemplo:

Roca Acido MGA
Arsénico As 9 5
Cadmio Cd 26 24
Cromo Cr 58 120
Cobre Cu 37 46
Niquel Ni 55 24
Uranio U 123 210

(Indicaciones respectivamente en mg/kg de roca o acido)

En la fabricacion de fertilizantes, la roca y el acido fosférico MGA se mezclan (granulan) entre si, convirtiendo la apatita
de roca insoluble en agua (fosfato tricalcico) en dihidrogenofosfato de calcio soluble en agua. El fertilizante asi obtenido
también se denomina superfosfato triple):

Ca3(POy)2 + 4H3PO4 = 3 Ca(H2PO4)2

En este proceso, las partes de metales pesados de roca y de acido fosférico MGA se suman; ademas, los metales
pesados, en su mayoria inertes, son movilizados por el acido en forma de sales solubles en agua. Tedricamente,
también se puede utilizar acido fosforico purificado para este proceso, pero esto encarece considerablemente la
produccioén de fertilizante, ya que la purificacion del acido fosforico MGA (hasta alcanzar la calidad de alimento o
pienso) es muy compleja.
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Existen diversos enfoques de solucion para purificar el acido fosférico:

- La solicitud de patente europea EP 0 023 195 A2 de Boliden AB (SE) se refiere a un procedimiento para
eliminar metales pesados, en particular cadmio, del acido fosférico. En este proceso, el acido fosférico bruto
se digiere con acido sulfarico en un proceso humedo y se purifica precipitando los metales pesados en forma
de sulfuro.

- La solicitud de patente alemana DE 32 10 575 A1 se refiere a un procedimiento para reducir el contenido de
metales pesados, en particular de compuestos de cadmio, en el fosfato bruto, en el que este se somete a un
tratamiento acido. En este proceso, el pH se ajusta entre 0,2 y 3 en presencia de iones Ca y, tras la separacion
del fosfato bruto tratado, los metales pesados se precipitan en forma de sulfuros introduciendo sulfuro de
hidrégeno en el filtrado que contiene los metales pesados.

- Asi, lasolicitud de patente japonesa JP-S53-75196 de Central Glass Co. Ltd (1978) tiene el objetivo de
eliminar los metales pesados de una solucion de acido fosférico afiadiéndole una mezcla de un compuesto
de calcio y un sulfuro y separando el precipitado.

En consecuencia, existe la necesidad de procedimientos nuevos, mas sencillos y mas econdmicos para la purificacion
de acido fosférico MGA, especialmente en lo que respecta a la eliminacion de metales pesados téxicos y perjudiciales
por otros motivos. Tal procedimiento proporcionaria una posibilidad econémica para la obtencion / fabricaciéon de
fosfatos y sus derivados, por ejemplo, fertilizantes fosfatados, acido fosférico puro.

El problema se resuelve de forma muy econémica y eficaz mediante el proceso aqui descrito, purificando el acido
fosférico MGA impuro mediante la adicion de cenizas procedentes de plantas de incineracién de residuos, tal como se
define en la reivindicacion 1.

En este proceso, no solo se purifica el acido fosférico bruto, sino que al mismo tiempo se aumenta también su
concentracion de fosforo. Las cenizas de las instalaciones de incineracion de residuos contienen, si, por ejemplo, se
incineran lodos de depuradora o harinas animales, mas de 10 % en peso de fésforo (P) que puede convertirse en
H3sPO4 . Segun las relaciones molares (peso molar de fosforo / P = 30,98; peso molar de acido fosforico/HsPO4 = 98),
a partir de 10 g de fésforo se producen 31,6 g de acido fosférico, es decir, a partir de 100 g de cenizas con 10% de P
se pueden obtener 31,6 g de H3PO. .

Si la ceniza se disuelve opcionalmente en un acido fosférico MGA al 30% en la proporcién de 1 parte de cenizay 3
partes de acido, la concentracion de H3PO4 en el eluato aumenta a mas de 35% de H3POs. El efecto purificador del
acido fosforico MGA se consigue, por un lado, gracias a los componentes silicatados de la ceniza y, por otro, se mejora
mediante la adicion de lechada de cal (suspension de hidréxido de calcio) y sulfuros alcalinos y/o alcalinotérreos
(sulfuro de Na, sulfuro de Ba), ya que los metales pesados disueltos se precipitan adicionalmente en forma de sulfuros
y se coagulan e incorporan a la matriz de la ceniza eluida, de modo que los sulfuros metalicos, que suelen ser
coloidales, pueden filtrarse mucho mejor. El filtrado obtenido de este modo, o el eluato del acido fosférico, que ademas
de pequenas cantidades de iones metalicos contiene principalmente calcio en forma disuelta, puede seguir
procesandose opcionalmente en dos pasos :

1. Fabricacion de un granulado de hidrogenofosfato de Ca

Mediante la adicion de sdlidos que contienen fosfato tricalcico ("roca", cenizas, por ejemplo de harina animal), y/o
harina de piedra caliza u 6xido de calcio (cal quemada), se obtiene opcionalmente granulado de hidrogenofosfato de
calcio (Ca(H2PO4)2 (MCP), CaHPO4 (DCP) o mezclas de los mismos), que puede comercializarse, por ejemplo, como
fertilizante (superfosfato triple = TSP) o fosfato para piensos (MCP).

6H3PO4 + 3Ca0 = 3Ca(H2PO4)2 + 3H20

Segun la estequiometria, se necesitan 6 x 98 = 588g de acido fosférico y 3 x 56g = 168g de oxido de calcio
(alternativamente 3 x 100g = 300g de piedra caliza / CaCO3).

En un grupo de mezcla, preferiblemente en una mezcladora de reja de arado o de paletas, el 6xido de calcio se afiade
como polvo reactivo al acido fosférico bruto (concentracion de HsPO4 30 a 35%). Este proceso es altamente exotérmico
y conduce a un granulado humedo caliente que en un proceso de maduracién y enfriamiento conduce a un granulado
secado al aire que puede comercializarse preferiblemente como superfosfato triple (TSP). A diferencia de los
fertilizantes habituales, que se producen a partir de fosfatos brutos y acido MGA, el producto esta considerablemente
menos contaminado con metales pesados:
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Superfosfato triple antiguo nuevo
% P20s 49,5 48,6
% CaO 23,1 23,8
ppm Cu 39 6
ppm Cr 120 35
ppm Cd 18 <1
ppm U 184 38

Este procedimiento tiene un valor ecolégico extraordinario. Hasta ahora, la roca (fosfato de calcio) y el acido fosférico
se importaban a Europa y a partir de ellos se fabricaban fertilizantes. Segun el procedimiento de la invencién, ahora
pueden utilizarse materias primas calcicas europeas (calizas, cenizas de harina de carne y huesos), asi como materias
primas fosfatadas (cenizas de lodos de depuradora, cenizas de harina de carne y huesos). En la figura 1 se muestra
una comparacion entre el procedimiento convencional basado en roca y el procedimiento basado en cenizas segun la
invencion.

2. Fabricacion de acido fosforico puro y soluciéon acida de sales metalicas.

Opcionalmente, el sulfato de calcio (yeso) se precipita primero a partir del eluato de cenizas de acido fosférico
afadiendo acido sulfurico y el acido fosférico se obtiene por protolisis.

HPO4% + Ca?* + H2S04 = CaS0s4 + H3PO4
LA

El precipitado de sulfato de calcio (yeso) se filtra de manera conocida. El acido bruto asi obtenido contiene todavia
metales disueltos, sobre todo hierro y aluminio, que cristalizan en forma de sales a medida que avanzan el tiempo de
reposo y la concentracién. Por esta razon, el acido bruto debe estar libre de iones metalicos interferentes. Son
adecuados para este fin, en principio, todos los procesos de separacion que puedan "desintegrar" soluciones acidas
de sales metalicas con membranas, por electrodialisis, dsmosis o con resinas intercambiadoras de iones en soluciones
purificadas (pobres en metales) de sales metalicas acidas y concentradas. El acido bruto pobre en metales puede
concentrarse ahora hasta una concentracion superior al 70% de H3PO,4 mediante evaporacion al vacio, por ejemplo,
sin que se produzca cristalizacion.

Segun la invencion, para la purificacion de acido fosforico pueden utilizarse preferiblemente resinas de intercambio
idnico y las resinas cargadas de iones metalicos pueden regenerarse opcionalmente con acido clorhidrico, sulfarico o
nitrico. Aunque el acido nitrico con un valor pKS de -1,3 es menos fuerte que el acido clorhidrico con un valor pKS de
-6, el acido sulfurico de -3 (pKS = constante acida), sorprendentemente se manifiesta un efecto de regeneracion
suficiente, es decir, los iones metalicos, sustancialmente hierro y aluminio, se redisuelven como nitratos y la resina de
intercambio iénico se carga de nuevo con iones H. Segun la invencién, la solucién de nitrato que contiene hierro y
aluminio puede utilizarse ahora como agente precipitante de los fosfatos disueltos en las aguas residuales en plantas
depuradoras que estén equipadas con una etapa de desnitrificacion biologica adecuada. El anion nitrato es convertido
en nitrégeno atmosférico por desnitrificantes y sirve de fuente de oxigeno y energia para las bacterias anaerobias.

A diferencia del uso de cloruros o sulfatos de hierro o aluminio, que suelen utilizarse como precipitantes de fosfatos

en las depuradoras, el uso de nitratos metélicos no provoca ninguna salinizacion indeseable del agua por residuos
acidos (aniones). Las siguientes ecuaciones de reaccion quimica ilustran el efecto:

a) Precipitacion habitual de fosfatos en las plantas depuradoras:
PO, + FeCls = FePOg4 +3-
2P04% + Al(SO4)3 = 2AIPO4 + 3 SO4 %
b) Precipitacion innovadora de fosfatos:
Paso 1: Regeneracion de intercambiadores de iones con HNO3
Fe® + APR* + gHNO3 = Fe (NO3); + AI(NO3); + 6H*

Paso 2: Precipitacién de fosfatos
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PO4 3 + Fe(NO3); = FePO4 + SNO3
Paso 3: Desnitrificacion en biologia
2NOs3 + 6H* + 6e” = N2 + 3H,0

El uso de nitrato de hierro o aluminio en la purificacién de aguas residuales no ha sido comun hasta ahora (excepto
en aplicaciones especiales para el control de olores) porque los nitratos son considerablemente mas caros que los
cloruros o sulfatos correspondientes. Segun la invencion, la solucion de nitrato puede obtenerse "in situ" como
subproducto de una purificacién de &cido fosforico y utilizarse como soluciones diluidas para la precipitacion de
fosfatos y como proveedor de oxigeno para la purificacion biolégica de aguas residuales. Si la planta de tratamiento
de aguas residuales no esta equipada para la desnitrificacion, se puede utilizar acido clorhidrico o sulfurico para la
regeneracion de la resina.

En la figura 2 se muestra el proceso completo para la purificacion de acido fosférico de roca y la generacion de sulfato
de calcio, hidrogenofosfato de calcio, acido fosférico puro y soluciones de sales metalicas acidas.

Aqui, es llamativo en particular que el procedimiento segun la invencién tiene una estructura cuasi modular, y permite
inicialmente la purificacion del "acido verde" o del MGA a partir de metales pesados por precipitacion de sulfuro segun
la invencion.

Descripcion de las figuras
La figura 1 muestra una comparacion esquematica del estado de la técnica con el procedimiento segun la invencion.
La figura 2 muestra una secuencia de proceso esquematico del procedimiento segun la invencion.

En el aspecto A1 reivindicado, la presente invencion se refiere por tanto a un procedimiento de purificacién de acido
fosférico bruto, caracterizado porque

a) el acido fosférico bruto se hace reaccionar con cenizas, hidroxido de calcio y al menos un sulfuro,
b) la parte de los solidos insolubles en el acido fosforico bruto se separa de modo que se obtenga un filtrado.

Las cenizas se obtienen incinerando lodos de depuradora que contienen fosfatos, residuos biodegradables, residuos
organicos y/o residuos animales en una planta de incineracion de residuos.

Como ya se ha descrito en detalle anteriormente y se ilustra en la figura 2, el filtrado o eluato obtenido segun el aspecto
A1 (un acido fosférico bruto sustancialmente pobre en metales pesados) es adecuado para su posterior
procesamiento, o para la recuperacion (generacién) adicional de las sustancias valiosas contenidas en el mismo.

El filtrado o eluato obtenido tras la separacion del silicato de hierro y los sulfuros metalicos (pesados) puede utilizarse
ahora, por ejemplo, para la recuperacion de hidrogenofosfatos de calcio solubles en agua, por ejemplo, fertilizante =
superfosfato triple. Opcionalmente, el filtrado o eluato puede purificarse adicionalmente previamente afiadiendo acido
sulfarico para formar un precipitado de sulfato de calcio. Curiosamente, se ha descubierto que para precipitar fosfato
acido de calcio, ademas de 6xido de calcio y/o carbonato de calcio, también pueden utilizarse sélidos que contengan
fosfato tricalcico, como roca o cenizas de residuos animales (harina de carne y huesos) procedentes de plantas
incineradoras de residuos.

Por consiguiente, en un segundo aspecto A2 (no reivindicado), la presente descripcion se refiere a un procedimiento
para purificar acido fosférico bruto, que comprende ademas la obtencion (generacion) de acido fosférico puro, sales
metalicas, hidrogenofosfatos de calcio y sulfato de calcio (C.SQO4), comprendiendo el procedimiento al menos la
obtencidn (generacién) de hidrogenofosfatos de calcio, por ejemplo superfosfato triple, caracterizado porque

a) el acido fosférico bruto se hace reaccionar con cenizas, hidroxido de calcio y al menos un sulfuro,

b) se separa la parte insoluble en acido de los solidos,

¢) opcionalmente, mediante la adicion acido sulfurico al filtrado o eluato se ajusta un valor de pH <1, y se
obtiene y separa el precipitado de sulfato de calcio,

d) opcionalmente, el filtrado o eluato se reconduce, al menos parcialmente, para su uso en el paso a),

e) mediante la adicion de soélidos que contengan fosfato tricalcico, y/o mediante la adicion de dxido de calcio
y/o carbonato de calcio al filtrado o eluato del paso b) o c), se obtiene y separa el precipitado de
hidrogenofosfato de calcio,

realizdndose preferiblemente los pasos a), b) y e).
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En otra forma de realizacion alternativa del aspecto A2, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c) y e).
En otra forma de realizacion alternativa del aspecto A2, se realizan preferiblemente los pasos a), b), ¢), d) y e).
En otra realizacion del aspecto A2, el solido que contiene fosfato tricalcico es ceniza.

En una forma de realizacion preferible del aspecto A2, el sélido que contiene fosfato tricalcico es ceniza que contiene
fosfato.

En otra forma de realizacion preferible del aspecto A2, el sélido que contiene fosfato tricalcico es una ceniza que
contiene compuestos de calcio, de hierro y de aluminio en forma de sus fosfatos y silicatos.

En una forma de realizacion particularmente preferible del aspecto A2, el sélido que contiene fosfato tricalcico es
ceniza procedente de la incineracidon de residuos biodegradables, residuos organicos, lodos de depuradora y/o
residuos animales en una planta de incineracién de residuos.

Alternativamente, el filtrado o eluato obtenido tras la separacién del silicato de hierro y los sulfuros metalicos (pesados)
puede utilizarse ahora para obtener acido fosférico puro (opcionalmente, el filtrado o eluato puede purificarse antes
mediante la adicion de acido sulfurico para formar un precipitado de sulfato de calcio).

Por consiguiente, en un tercer aspecto A3 (no reivindicado), la presente descripcion se refiere a un procedimiento de
purificacién de acido fosférico bruto, que comprende ademas la obtencion (generacion) de acido fosférico puro,
solucién de sales metalicas, hidrogenofosfato de calcio y sulfato de calcio (CaSO.), comprendiendo el procedimiento
al menos la obtencion (generacion) de acido fosférico puro, caracterizado por que

a) el acido fosférico bruto se hace reaccionar con ceniza, hidréxido de calcio y al menos un sulfuro,

b) se separa la parte insoluble en acido de los solidos,

¢) opcionalmente, se ajusta un pH <1 mediante la adicion de acido sulfurico al filtrado o eluato, y se obtiene
y separa el precipitado de sulfato de calcio,

d) opcionalmente, el filtrado o el eluato se reconduce, al menos parcialmente, al uso en el paso a),

e) los iones metalicos disueltos en el filtrado o eluato del paso b) o ¢) se eliminan mediante resinas de
intercambio iénico preferiblemente H o mediante dialisis de difusion y el eluato se concentra, preferiblemente
por evaporacion al vacio, para obtener acido fosfoérico puro,

f) opcionalmente, tras el paso e), se regenera la resina de intercambio idnico y se obtiene la solucion de sales
metalicas,

realizandose preferiblemente los pasos a), b) y e).

En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A3, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c) y e).

En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A3, se realizan preferiblemente los pasos a), b), e) y f).

En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A3, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c), e) y f).
En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A3, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c), d), e) y f).

Evidentemente, también es posible realizar el procedimiento de tal manera que el sulfato de calcio (CaSQa), el
hidrogenofosfato de calcio y/o el acido fosférico puro y la solucién de sales metalicas puedan producirse en paralelo.

Por consiguiente, en un cuarto aspecto A4 (no reivindicado), la presente descripcion se refiere a un procedimiento de
purificacion de acido fosférico bruto, que comprende ademas la obtencion (generacion) de acido fosférico puro,
solucion de sales metalicas, hidrogenofosfato de calcio y sulfato de calcio (CaSO.), caracterizado porque

a) acido fosférico bruto se hace reaccionar con ceniza, hidréxido de calcio y al menos un sulfuro,
b) se separa la parte insoluble en acido de los solidos,

¢) mediante la adicion de acido sulfurico al filtrado o eluato se ajusta un pH <1, y se obtiene y separa el
precipitado de sulfato de calcio,

d) opcionalmente, el filtrado o el eluato se reconduce, al menos parcialmente, al uso en el paso a),
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e) los iones metalicos disueltos en el filtrado o eluato del paso b) o ¢) se eliminan mediante resinas de
intercambio iénico preferiblemente H o mediante dialisis de difusion, y el eluato se concentra, preferiblemente
por evaporacion al vacio, para obtener acido fosforico puro,

f) tras el paso e) se regenera la resina de intercambio idnico y se obtiene la solucion de sales metalicas, y/o

g) mediante la adicion de soélidos que contengan fosfato tricalcico y/o 6xido de calcio y/o carbonato de calcio
al filtrado o eluato del paso b) o c¢), se obtiene y separa el precipitado de hidrogenofosfato de calcio (por
ejemplo, superfosfato triple),

realizandose preferiblemente los pasos a), b), c), e), f) y/o g).

En otra forma de realizacion alternativa del aspecto A4, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c), d), e), f) y/o
9):

En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A4, se realizan preferiblemente los pasos a), b), ), d), e), f) o0 g).
En otra forma de realizacién alternativa del aspecto A4, se realizan preferiblemente los pasos a), b), c), d), e), f) y g).

Si en una forma de realizacion de los aspectos A2 a A4 y en las formas de realizacidon asociadas anteriores, se
realiza el paso d), preferiblemente al menos el 10% del filtrado / eluato se reconduce al uso en el paso a), mas
preferiblemente al menos el 20%, incluso mas preferiblemente del 20% al 80%, y lo mas preferiblemente del 40% al
60%, referido a la cantidad total de filtrado obtenido.

En una forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacidon asociadas anteriores,
el acido fosforico bruto esta contaminado al menos con metales.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el acido fosforico bruto esta contaminado al menos con metales pesados.

En otra forma de realizacion preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el acido fosforico bruto esta contaminado con al menos un metal pesado seleccionado del grupo formado
por arsénico, cadmio, cromo, cobre, niquel o uranio.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el acido fosforico bruto es "acido verde" o "MGA" (acido de grado comercial).

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el acido fosférico bruto, tal como se ha definido anteriormente, se diluye con agua hasta una concentracién del 10%
al 50% en peso de H3PO.4, preferiblemente del 10% al 30% en peso de H3PO..

En una forma de realizaciéon particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, la ceniza se mezcla con acido fosférico bruto en un reactor, ascendiendo la parte
de ceniza a entre el 10% y el 75% en peso, referido al acido fosférico bruto diluido.

En una forma de realizaciéon particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, la ceniza se mezcla con acido fosférico bruto en un reactor, ascendiendo la
cantidad de ceniza a entre el 10% y el 55% en peso, referido al acido fosférico bruto diluido.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
la ceniza se mezcla en un reactor con acido fosférico bruto, ascendiendo la parte de ceniza a entre el 5% y el 50% en
peso, preferiblemente a entre el 20% y el 40% en peso, mas preferiblemente a entre el 20% y el 30% en peso, y mas
preferiblemente al 25% en peso, referido al acido fosférico bruto diluido.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
el tiempo de reaccion de la reaccion de acido fosférico bruto y cenizas es de 2 a 300 minutos, preferiblemente de 10
a 60 minutos.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
la temperatura de reaccion de la reaccion de acido fosférico bruto y cenizas es de 20°C a 90°C, preferiblemente de
40° a 60°C.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
la ceniza es una ceniza que contiene fosfato.
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En las formas de realizacion preferibles de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizacidon asociadas
anteriores, la ceniza que contiene fosfato se obtiene mediante la incineracion de lodos de depuradora, residuos
biodegradables, residuos organicos y/o residuos animales en una planta de incineracion de residuos.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, la ceniza es ceniza que contiene compuestos de calcio, hierro y aluminio en forma
de sus fosfatos y silicatos.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el hidroxido de calcio y al menos un sulfuro se afiaden a la suspension de cenizas y acido fosforico bruto después de
1 a 300 minutos, preferiblemente después de 10 a 30 minutos.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
se afiade al menos un sulfuro a la suspension de ceniza-acido fosforico bruto en una concentracion de 0,1 ga 10 g de
sulfuro-azufre por 100 g de ceniza.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el al menos un sulfuro es un sulfuro metalico.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el al menos un sulfuro es un sulfuro o polisulfuros de alcalis o alcalinotérreos, o mezclas de los mismos.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el al menos un sulfuro es al menos un sulfuro de metal alcalino seleccionado del grupo formado por sulfuro
de litio, sulfuro de sodio y sulfuro de potasio, o mezclas de los mismos.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el al menos un sulfuro es al menos un sulfuro de metal alcalinotérreo seleccionado del grupo formado por
sulfuro de magnesio, sulfuro de calcio y sulfuro de bario.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el al menos un sulfuro es sulfuro de sodio.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el al menos un sulfuro es sulfuro de bario.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el al menos un sulfuro es una mezcla de sulfuro de sodio y sulfuro de bario.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el hidroxido de calcio se afade en forma de lechada de cal (lechada de hidréxido de calcio en agua).

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
la lechada de cal se afiade a un pH de 1,5 a 3,0, preferiblemente de 1,5 a 2,0.

En otra forma de realizacion de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
en primer lugar, de la suspension de cenizas y acido fosférico bruto se separan los sdélidos insolubles mediante
tecnologias de filtracion (por ejemplo, filtros de banda de vacio, filtros prensa, centrifugadoras).

En formas de realizacion preferibles de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas
anteriores, en primer lugar, de la suspension de ceniza-acido fosférico bruto se eliminan los sdlidos insolubles con
grupos de deshidratacion (por ejemplo, filtro de banda de vacio, filtro prensa de camara, filtro prensa de membrana,
filtro prensa de banda, centrifugadora).

En una forma de realizacién opcional de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas
anteriores, tras la separacion de los sélidos insolubles en acido , opcionalmente del 20% al 80% del filtrado o eluato
del paso b), o del paso c) con respecto a los aspectos A2 a A4, preferiblemente del 40% al 60%, se reutiliza para el
enriquecimiento de calcio para la digestion de las cenizas.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de hidrogenofosfato de calcio se obtiene y separa afiadiendo sdlidos que contienen fosfato tricalcico,
y/o afiadiendo 6xido de calcio y/o carbonato de calcio al filtrado o eluato del paso b) o c).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de hidrogenofosfato de calcio se obtiene y deposita en forma de un granulado.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2956 671 T3

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de hidrogenofosfato de calcio es Ca (H2PO4)2 (MCP).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de hidrogenofosfato de calcio es CaHPO4 (DCP).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de hidrogenofosfato de calcio es una mezcla de Ca (H2PQO4)2 (MCP) y CaHPO4 (DCP).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el sdlido que contiene fosfato tricalcico es fosfato de roca, la denominada “roca”, preferiblemente en forma triturada,
preferiblemente en polvo, a granel, como material granular, sémola, etc.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el sélido que contiene fosfato tricalcico es ceniza.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el sélido que contiene fosfato tricalcico es ceniza que contiene fosfato.

En otra forma de realizacion preferible de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el sdélido que contiene fosfato tricilcico es ceniza procedente de la incineracion de residuos
biodegradables, lodos de depuradora, residuos organicos y/o residuos animales en una planta de incineracion de
residuos, preferiblemente ceniza procedente de la incineracion de residuos animales.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el solido que contiene fosfato tricalcico es una ceniza que contiene compuestos
de calcio, hierro y aluminio en forma de sus fosfatos y silicatos.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
tras la separacion de los solidos insolubles en acido, del 20% al 80% del filtrado/eluato del paso b) o ¢), preferiblemente
del 40% al 60%, se mezcla con sdlidos que contienen fosfato tricalcico y/o con piedra caliza y/o con cal quemada
(6xido de calcio) para producir un precipitado de hidrogenofosfato de calcio, por ejemplo superfosfato triple.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el sélido que contiene fosfato tricalcico, preferiblemente cenizas de harina de carne y huesos, se afiade en una
proporcion en peso de 0,5 a 2, preferiblemente de 0,8 a 1,4, mas preferiblemente de 1 con respecto a la parte de
H3PO4 en el acido fosférico bruto tal como se ha definido anteriormente.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, la piedra caliza o cal quemada se afaden en una relacion molar de 0,3 a 1,8, preferiblemente de 0,7 a
1,5, mas preferiblemente de 0,8 a 1,2 de CaO a 2,0 de P (fosforo) del acido fosférico bruto, como se ha definido
anteriormente.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, como solidos que contienen fosfato tricalcico se afiade ceniza de harina de carne y huesos en una
proporcién en peso de 0,5 a 2, preferiblemente de 0,8 a 1,4, de forma particularmente preferible de 1 con respecto a
la proporcién de HsPO4 en el acido fosforico bruto como se ha definido anteriormente, y la piedra caliza o la cal
quemada se afiade en una relacion molar de 0,3 a 1,8, preferiblemente de 0,7 a 1,5, de forma particularmente preferible
de 0,8 a 1,2 de CaO por 2,0 de P (fosforo) del acido fosférico bruto tal como se ha definido anteriormente.

En una forma de realizaciéon particularmente preferible de los aspectos A2 y A4, asi como en las realizaciones
asociadas anteriores, se afiaden cenizas de harina animal en una proporcién de peso de 1 con respecto a la
proporcion de HzPO4 en el acido fosférico bruto tal como se ha definido anteriormente, y se afiade piedra caliza o cal
quemada en una proporcion molar de 0,8 a 1,2 de CaO por 2,0 de P (fésforo) al acido fosférico bruto tal como se ha
definido anteriormente.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
los solidos que contienen fosfato tricalcico, o la piedra caliza, o la cal quemada, se mezclan en una mezcladora de
reja de arado o en una mezcladora de paletas.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
mediante la adicion de acido sulfurico se obtiene y se separa el precipitado de sulfato de calcio (yeso).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
el &cido sulfurico se afade en una relacion molar correspondiente a la concentracion de calcio disuelto de 0,5 de Ca
a 1,5 de SO4 (sulfato), preferiblemente 1,0 de Ca a 1,0 de SO4 (sulfato).

9
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En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
la precipitacion del precipitado de sulfato de calcio (yeso) se lleva a cabo en un reactor, preferiblemente en un reactor
agitador.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
el tiempo de permanencia en el reactor agitado es de 5 a 60 minutos, preferiblemente de 10 a 30 minutos.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas anteriores,
la temperatura de reaccion en el reactor agitado es de 20° a 90°C, preferiblemente de 60° a 90°C.

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el precipitado de sulfato de calcio (yeso) se separa mediante tecnologias de filtracion (por ejemplo, filtros de banda de
vacio, filtros prensa, centrifugadoras).

En otra forma de realizacion de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el precipitado de sulfato de calcio (yeso) se separa mediante procedimientos de filtracion mecanica y/o de
deshidratacion.

En formas de realizacion preferibles de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas
anteriores, el precipitado de sulfato de calcio (yeso) se separa con grupos de deshidratacion, por ejemplo, con un
filtro de banda de vacio, un filtro prensa de camara, un filtro prensa de membrana, un filtro prensa de banda o una
centrifugadora.

En formas de realizacion preferibles de los aspectos A2 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas
anteriores, el precipitado de sulfato de calcio (yeso) se separa con un filtro de banda al vacio.

En otra forma de realizacion de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas anteriores,
el filtrado/eluato del paso b) o c) se libera de iones metélicos, preferiblemente iones de aluminio, hierro y magnesio,
mediante intercambiadores de iones H o por dialisis u 6smosis.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el filtrado o eluato del paso b) se libera de iones metalicos, preferiblemente iones de aluminio, hierro y
magnesio, mediante intercambiadores de iones H.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el filtrado o eluato del paso c) se libera de iones metalicos, preferiblemente iones
de aluminio, hierro y magnesio, mediante intercambiadores de iones H.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, el eluato (acido diluido) obtenido del intercambiador de iones se concentra por evaporacion a un contenido
de &cido del 40% al 80% en peso de H3PO4, preferiblemente del 50 al 70 % en peso de H3PO4 (RePacid).

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, la resina de intercambio iénico H se regenera con acidos minerales diluidos originando una solucion diluida
de sal metalica.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, como acido mineral se usa acido clorhidrico, acido sulfurico o acido nitrico diluidos.

En una forma de realizacion preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacion asociadas
anteriores, la solucion de sales metalicas diluida se separa en un concentrado de sal metalica acida y un acido mineral
libre de metal mediante dialisis de difusion.

En una forma de realizacion particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de
realizacion asociadas anteriores, el concentrado de sal metalica acida comprende al menos un nitrato metalico.

En otra realizacién particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacién
asociadas anteriores, el concentrado de sal metalica acida comprende al menos un nitrato metalico seleccionado del
grupo formado por nitrato de aluminio y nitrato de hierro.

En otra realizacién particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las formas de realizacién
asociadas anteriores, el concentrado de sal metalica acida comprende al menos nitrato de aluminio y nitrato de
hierro.

En ofra realizacion particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las realizaciones asociadas
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anteriores, el concentrado 4cido de sales metdlicas, tal como se ha definido anteriormente, se usa para la precipitacion
de fosfatos disueltos en un liquido como fosfatos metalicos.

En ofra realizacion particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las realizaciones asociadas
anteriores, el concentrado &cido de sales metdlicas, tal como se ha definido anteriormente, se usa para la precipitacion
de fosfatos disueltos en las aguas residuales como fosfatos metalicos.

En otra realizacion particularmente preferible de los aspectos A3 y A4, asi como en las realizaciones asociadas
anteriores, la precipitacion de los fosfatos disueltos en las aguas residuales con el concentrado de sales metdlicas
acidas, tal como se ha definido anteriormente, se lleva a cabo dentro de una etapa de desnitrificacion biologica de una
planta depuradora.

Eltérmino "roca" en el sentido de la invencion se refiere a cualquier sustancia mineral, un "fosfato bruto", que contenga
apatita.

El término "acido fosférico bruto" en el sentido de la invencién se refiere a cualquier liquido que contenga HzPO4 en
una concentracion de al menos 10%, preferiblemente de al menos 25%, y que contenga ademas impurezas,
preferiblemente impurezas con metales. En particular, el término "acido fosférico bruto" en el sentido de la invencién
se refiere al "acido de grado comercial" o MGA, al denominado "acido verde" y a otros productos obtenidos mediante
el tratamiento de la roca, tal como se ha definido anteriormente, con acido sulfurico.

El término "precipitado” en el sentido de la invencion se refiere a la precipitacion de una sustancia disuelta como
sélido a partir de una solucién, habitualmente provocada por adiciones de sustancias adecuadas (precipitantes). En
particular, el término incluye cualquier precipitacion total o parcialmente insoluble en forma de copos, o material
cristalino, en cualquier forma microcristalina, cristalina o amorfa. El término "precipitado" incluye expresamente
cualquier transformacion posterior, modificacion, refinado, etc., de los precipitados obtenidos en el procedimiento
segun la invencién formando polvo, polvos, material a granel, materiales granulares, sémolas, etc.

El término "hidrogenofosfatos de calcio” en el sentido de la invencion incluye el mono-hidrogenofosfato de calcio
(Ca(H2PO4). y el di-hidrogenofosfato de calcio (CaHPO4) que son ambos mas solubles en agua que el fosfato tricalcico
(Casz(POa4)2) y, por tanto, se aplican como fertilizantes y piensos (fosfato para piensos). En forma de fertilizante, también
se denominan superfosfato triple (TSP).

El término "ceniza" en el sentido de la invencién se refiere a cualquier residuo soélido procedente de la incineracion
de materia organica, por ejemplo, lodos de depuradora, residuos biodegradables, residuos organicos y/o residuos
animales, residuos de matadero, por ejemplo, harina de carne y huesos. La ceniza se compone principalmente de
oxidos y silicatos de diversos metales, por ejemplo, AlzO3, FexO3, MgO, MnO, P20s, P4O+o, K20, SiO2, NazSiOs,
CaSiOs, etc.

El término "ceniza que contiene fosfato" en el sentido de la invencion se refiere a cenizas tal como se definen aqui,
que contienen al menos un fosfato, tal como se define aqui.

El término "fosfatos™ tal como se utiliza en la invencién se refiere, en primer lugar, a P2Os y a P4O+o. Ademas, el
término "fosfatos" se refiere a las sales y los ésteres del acido ortofosférico (HzPO.), e incluye explicitamente también
los condensados (polimeros) del acido ortofosférico y sus ésteres. En particular, el término "fosfatos" se refiere a sales
metalicas del acido fosférico con la formula general X(Y)m(POs)n, donde X, y opcionalmente Y, es un metal
seleccionado del grupo formado por aluminio, berilio, bismuto, plomo, cadmio, cromo, hierro, galio, indio, potasio,
cobalto, cobre, magnesio, manganeso, molibdeno, sodio, niquel, osmio, paladio, rodio, rutenio, estroncio, titanio,
vanadio, wolframio, zinc, estafo.

El término "plantas de incineracion de residuos™ en el sentido de la invencion se refiere a todas las plantas, equipos
y similares adecuados para incinerar las fracciones combustibles atmosféricas de cualquier tipo de residuo.

El término "lodo de depuradora™ en el sentido de la invencion se refiere a cualquier suspensiéon de particulas
finamente distribuidas de una sustancia sélida en un liquido, preferiblemente un liquido, procedente de una planta de
tratamiento de aguas residuales (depuradora).

En una forma de realizacion preferible, el liquido en el que estan suspendidas las particulas es agua residual tal como
se definen aqui.

El término "agua residual” en el sentido de la invencion se refiere a todos los liquidos de naturaleza acuosa, y/o de
naturaleza organica, o mezclas de los mismos, que no son de calidad de agua potable en el sentido de la Ordenanza
alemana sobre agua potable (TrinkwV) y/o de las normas nacionales y/o internacionales sobre agua potable (por
ejemplo, DIN 2000 en Alemania). El término aguas residuales sigue incluyendo todas las aguas residuales de
conformidad con el articulo 54 parr. 1 de la Ley Federal de Aguas (WHG).
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En una forma de realizacion preferible, el agua residual en el sentido de la invencién es agua que ha sido contaminada
por el uso o que ha sido alterada en sus propiedades o composicion. Ademas, el término "agua residual” en el sentido
de la invencion incluye el agua cuyas propiedades han sido alteradas por el uso doméstico, industrial, agricola o de
otro tipo y el agua que escurre junto con ella en tiempo seco (agua sucia), asi como el agua recogida de las
precipitaciones que escurren de la zona de superficies edificadas o pavimentadas (agua de lluvia).

También se consideran aguas residuales los liquidos que se filtran y recogen de las instalaciones de tratamiento,
almacenamiento y depdsito de residuos. Las aguas sucias son las aguas residuales domésticas procedentes de
inodoros (aguas fecales o negras), instalaciones sanitarias, cocinas y lavadoras (aguas de lavado o grises), asi como
las aguas residuales de explotaciones que vierten al alcantarillado publico (aguas residuales comerciales o
industriales). El agua calentada de instalaciones de refrigeracion también se considera agua residual. Las aguas
residuales producidas por las distintas técnicas de depuracion y tratamiento de las plantas potabilizadoras son aguas
residuales en el sentido de la invencion.

En una forma de realizacién particularmente preferible, los lodos de depuradora estan presentes como lodos primarios,
lodos brutos, lodos excedentes, lodos de depuradora tratados y/o estabilizados (aerobios/anaerobios).

El término " residuos organicos" en el sentido de la invencion se refiere a todos los residuos organicos de origen
animal o vegetal que se acumulan en un hogar o explotacién y que pueden ser degradados por microorganismos,
organismos que viven en el suelo o enzimas. Se trata, por ejemplo, de restos de comida y recortes de césped. Los
residuos organicos suelen recogerse por separado a través del llamado contenedor de residuos organicos y tratarse
por separado mediante compostaje y fermentacion. El compost y el digestato resultantes frecuentemente se devuelven
al medio ambiente, entre otras cosas en la horticultura y agricultura. En este contexto, el término residuos organicos
incluye los residuos segun la definicion de la Directiva Marco de Residuos de la UE, los residuos de jardines y parques,
asi como los residuos alimentarios y de cocina (de hogares, restaurantes, catering, venta al por menor y transformacion
en el sector alimentario).

El término " residuos biodegradables™ en el sentido de la invencion incluye ademas de los residuos organicos tal
como se definen aqui, todos los residuos organicos de origen animal o vegetal procedentes de la agricultura y la
silvicultura que puedan ser degradados por microorganismos, organismos que habitan en el suelo o enzimas. En
particular, este término incluye todos los residuos organicos de origen animal o vegetal procedentes de la agricultura
y la silvicultura que contengan ademas al menos una de las siguientes sustancias biodegradables seleccionadas de
la lista compuesta por madera, papel y carton.

El término "residuos animales" en el sentido de la invencion incluye los cadaveres de animales grandes o domésticos
fallecidos o nacidos muertos, o partes de ellos, asi como los residuos de matadero, los alimentos de origen animal
estropeados y los subproductos animales como la leche, los huevos, los dulces, pero también el contenido intestinal
y los purines, asi como todos los demas productos.

En particular, el término "residuos animales" en el sentido de la invencion incluye carne y subproductos animales de
animales domésticos, animales salvajes o animales de granja que fueron sacrificados o murieron por razones de
enfermedad, en particular cadaveres de animales contaminados con EET, asi como animales contaminados con
productos quimicos o sustancias prohibidas y animales de laboratorio. Ademas, se incluyen la carne y los
subproductos con riesgo de otras enfermedades no transmisibles.

El término "residuos animales" en el sentido de la invencion incluye ademas animales sacrificados, es decir, no
matados en matadero, subproductos animales (por ejemplo, leche) y cualquier producto animal que contenga residuos
de medicamentos. También se incluyen explicitamente todos los residuos y subproductos de mataderos, residuos de
cocina y alimenticios, alimentos de origen animal que ya no son aptos para el consumo humano, leche cruda, pescado
fresco o subproductos de pescado fresco. En particular, incluye:

Residuos de cocina y alimenticios de cualquier tipo,
Peces u otros animales marinos, asi como residuos de pescado de cualquier tipo,

Antiguos alimentos de origen animal que ya no estan destinados al consumo humano debido a otras
consecuencias que no son perjudiciales para la salud, por ejemplo, defectos de envasado,

Partes de canales de animales,

Leche cruda,

Cascaras, subproductos de incubacion y subproductos de huevos rotos,
Pelo, pieles, cuernos, etc,

Residuos animales de la industria alimentaria,

Pieles, pezuias y cuernos, cerdas de cerdo y plumas de animales,
carne superpuesta,

carne de calidad inferior,
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Carne de animales sometidos a un estrés considerable,
Sangre de animales (no rumiantes) matados en un matadero tras un examen,

e Partes de canales de animales y subproductos resultantes de la elaboracion de productos destinados al
consumo humano, huesos y chicharrones desgrasados y harina de carne y huesos.

En formas de realizacion preferibles de los aspectos A1 a A4, asi como en las formas de realizaciéon asociadas
anteriores, la incineracion de lodos de depuradora, residuos biodegradables, residuos organicos y/o residuos
animales en una planta de incineracion de residuos se lleva a cabo a entre 600° y 1.200°C, preferiblemente a entre
800° y 900°C.

EJEMPLOS
Todo el proceso se describe mediante el siguiente procedimiento experimental: Por un lado, el material de partida es

un acido fosférico bruto (acido MGA) al 70% aproximadamente, procedente del norte de Africa con las siguientes
impurezas relevantes de metales pesados:

Arsénico As 5
Cadmio Cd 24
Cromo Cr 120
Cobre Cu 46
Niquel Ni 24
Uranio U 210

(indicaciones en mg/kg de acido respectivamente)

Por otro lado, el material de partida es una ceniza procedente de una planta de coincineracion en la que se han
incinerado lodos de depuradora con residuos animales. Los principales componentes se analizaron del siguiente
modo:

% en peso de p205 27,0 (corresponde a 11,7% de P 0 37% de H3POs)
p

% en peso de CaO 19,6

% en peso de Fe2Os3 16,3

% en peso de ALOs3 5,9

% en peso de SiOz 25,5

100 g de ceniza se tratan con 300 g de H3PO4 diluido en un vaso de precipitados. El acido diluido se compone de 60
% en peso de agua y 40 % en peso de acido MAG del norte de Africa. La suspensién se agita a 45°C durante 20
minutos. A continuacion, se afiaden 8 g de lechada de cal (suspension de CaO al 20%) y 10 g de solucién de sulfuro
de bario (solucion de BaS al 20%) v, tras otros 10 minutos de reaccion, se filtra la suspension a través de un filtro de
vacio (con filtro) y se lava con 75 g de agua.

Se peso un total de 350 g de filtrado o eluato y se analizé como sigue:

H3PO4 33,7 % en peso

CaO 36"

Fe20s 0,6"

Al203 0,8"
Arsénico As <1 g/kg
Cadmio Cd <1
Cromo Cr 19"
Cobre Cu <1
Niquel Ni 5"
Uranio U 40"
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El eluato "RePacid" asi obtenido es aproximadamente la mitad de concentrado que el acido MGA utilizado. En 350 g
de eluato hay 84 g de H3PO. del acido MGA y 34 g de la ceniza, un total de 118 g de H3PO4 = 33,7 % en peso. Sin la
parte de fosfato de las cenizas, la concentracion de H3PO4 seria solo de 24 % en peso. Las concentraciones de metales
pesados analizadas son en parte significativamente inferiores a las que corresponderian a un acido MGA al 35%,
como muestra la siguiente comparacion:

MGA/70% MGA/35% Eluato/33,7%
Arsénico As 5 2,5 <1
Cadmio Cd 24 12 <1
Cromo Cr 120 60 19
Cobre Cu 46 23 <1
Niquel Ni 24 12 5
Uranio U 210 105 40

(indicaciones en mg/kg de acido respectivamente)

El eluato asi obtenido se transformd, segun la alternativa 1 de la invencién, mediante la adicién de cal viva (CaO) y
fosfato tricalcico (procedente de cenizas de harina animal) de acuerdo con las reacciones conocidas, en
hidrogenofosfato de calcio que se encuentra en los fertilizantes como superfosfato triple:

6H3PO4 + 3Cal = 3Ca(H2PO4)2 + 3H,0
4H3PO4 + Ca3(PO4), = 3Ca(H2PO4)2
Segun la estequiometria, para

6 x 98 = 588 g de acido fosforico se necesitan 3 x 56 g = 168 g de 6xido de calcio
o para 4 x 98 = 392 g de acido fosforico se necesitan 310 g de fosfato tricalcico.

En el ejemplo, para 350 g de eluato con 118 g de H3PO4 se necesitan 33,7 g de CaO 0 93,3 g de Ca3 (PO4),. Para el
experimento, se hizo reaccionar la siguiente mezcla en un mezclador:

350 g de eluato RePacid mas

55 g de harina de carne y huesos
25g CaO

Como resultado de la reaccion exotérmica (apagado de la cal viva y calor de neutralizacion) se formé un granulado
caliente, que se seco al aire y después se analizé de la siguiente manera:

Granulado RePacid

P20s 48,6 % en peso
CaO 238"

Arsénico As <1 g/kg
Cadmio Cd <1
Cromo Cr 35"
Cobre Cu 6"
Niquel Ni 0"
Uranio U 38"

Debido a la baja carga de metales pesados, el hidrogenofosfato de calcio asi obtenido es ideal como superfosfato
triple / fertilizante.
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Segun la alternativa 2, el eluato de RePacid se liberd del calcio disuelto afiadiendo acido sulfurico y después se
purificd con resinas de intercambio idnico, de modo que el acido bruto purificado pudo utilizarse en parte como acido
de digestion y en parte se concentré hasta aproximadamente un 70% de H3sPO. mediante evaporacion al vacio.

500 g de eluato de la 12 etapa con un contenido de 3,6% de CaO ( = 18 g de CaO) se mezclan en un recipiente de
agitacion con la cantidad estequiométricamente necesaria de acido sulfurico. La cantidad de acido sulfurico se calcula
a partir de la ecuacion:

Ca?* + H,SO4 = CaSO,4 + 2H*

Para 40g de Ca o 56g de CaO, se necesitan 98g de H»,SO.. Para 18 g de CaO en 500 g de eluato se necesitan 31,5
g de H,SO4 . Para el ejemplo, se afadieron 63 g de acido sulfurico al 50% vy el precipitado de sulfato de calcio resultante
(yeso) se filtrd y deshidraté tras un tiempo de reacciéon de 30 minutos a través de un filtro de vacio. Se obtuvieron 500
g de filtrado (acido RePecid crudo) y 70 g de torta de filtracion de yeso. A continuacion, el acido bruto se hizo pasar
gota a gota por un intercambiador de iones H acido (perlas de resina de poliestireno), mediante el cual una gran parte
de los iones metalicos disueltos en acido fosforico, especialmente los iones de hierro y aluminio, se intercambiaron
por iones H. El acido bruto y puro de RePacid se analiz6 del siguiente modo:

H;POs Cagkg Mggkg Algkg Feglkg

Eluato (antes de la adicion de H2SO4)  33,7% 36,2 3,2 4,0 4,4
Acido bruto (después de H2SO4) 30,9% 1,1 2,8 3,8 4,0
Acido puro (tras intercambio de H) 31,2% <0,1 0,2 0,7 0,9

El acido puro asi obtenido se utilizé en parte como acido de digestion para disolver cenizas por una parte, y por otra
parte se concentré en un evaporador al vacio a 70°C hasta una concentracion del 70% de Hs:POsy puede
comercializarse como acido MGA purificado RePacid. Segun el estado general de la técnica, las perlas de resina
cargadas con iones metalicos se regeneraban por una parte con acido clorhidrico diluido, alternativamente con acido
nitrico diluido, con lo que los acidos se enriquecian con iones metalicos en el intercambio de iones H (intercambiador
de iones). Siempre que el proceso completo aqui descrito tenga lugar como paso adicional para la recuperacion de
fésforo a partir de cenizas de lodos de depuradora en una planta de incineracion de lodos de depuradora, el acido
regenerador cargado de metales puede utilizarse como precipitante para los fosfatos disueltos en las aguas residuales.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de purificacion de acido fosfoérico bruto, caracterizado porque

a) acido fosférico bruto se hace reaccionar con ceniza, hidréxido de calcio y al menos un sulfuro,
b) la parte insoluble de los sdélidos en el acido fosforico bruto se separa de modo que se obtiene un filtrado,

caracterizada porque la ceniza se obtiene mediante la incineracién de lodos de depuradora que contienen fosfatos,
de residuos biodegradables, de residuos organicos y/o de residuos animales en una planta de incineracion de residuos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas la obtencion de acido fosférico puro, sales
metalicas, hidrogenofosfatos de calcio y sulfato de calcio, comprendiendo el procedimiento al menos la obtencion de
hidrogenofosfato de calcio, caracterizado porque

¢) opcionalmente, mediante la adicion de acido sulfurico al filtrado se ajusta un pH <1, y se obtiene y separa
un precipitado de sulfato de calcio,

d) opcionalmente, el filtrado se reconduce, al menos parcialmente, al uso en el paso a),

e) mediante la adicion de un sélido que contiene fosfato tricalcico y/o mediante la adicion de 6xido de calcio
y/o carbonato de calcio al filtrado del paso b) o c), se obtiene un precipitado de hidrogenofosfato de calcio.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, comprendiendo el procedimiento ademas la obtencion de acido fosférico
puro, solucidon de sales metalicas, hidrogenofosfatos de calcio, por ejemplo superfosfato triple y sulfato de calcio,
comprendiendo el procedimiento al menos la obtencién de acido fosférico puro, caracterizado porque

¢) mediante la adicion de acido sulfurico al filtrado se ajusta un valor pH <1, y se obtiene y separa un
precipitado de sulfato de calcio,

d) opcionalmente, el filtrado se reconduce, al menos parcialmente, al uso en el paso a),

e) los iones metalicos disueltos en el filirado del paso b) o c) se eliminan mediante resinas de intercambio
iénico H o por dialisis de difusion, y el eluato se concentra, preferiblemente por evaporacion al vacio, para la
obtencion de acido fosférico puro,

f) opcionalmente, tras el paso e), se regenera la resina de intercambio i6nico y se obtiene una solucion de
sales metalicas.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, comprendiendo el procedimiento la obtencién de acido fosfoérico puro,
solucion de sales metalicas, hidrogenofosfatos de calcio y sulfato de calcio, comprendiendo el procedimiento al menos
la obtencion de sulfato de calcio, acido fosférico puro, solucidon de sales metalicas y/o hidrogenofosfato de
calcio, caracterizado porque

f) tras el paso e) se regenera la resina de intercambio idnico, y se obtiene la solucion de sales metalicas, y/o
g) mediante la adicion de sdlidos que contienen fosfato tricalcico y/o mediante la adicion de 6xido de calcio
y/o carbonato de calcio al filtrado del paso b) o c), se obtiene el precipitado de hidrogenofosfato de calcio.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la ceniza se mezcla en un reactor
con el acido fosforico bruto segun la reivindicacion 1, estando presente el acido fosférico bruto en una concentracion
de 10% a 50% en peso de H3POy4, preferiblemente de 10% a 30% en peso de HzPO4, y ascendiendo la parte de ceniza
a entre 5% y 50% en peso, preferiblemente entre 20% y 30% en peso, referido al acido fosforico bruto diluido.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el acido fosférico bruto es MGA
"merchant grade acid" (acido de grado comercial).

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque a la suspension de ceniza-acido
fosforico bruto segun el paso a) de la reivindicacion 1 se afiaden, al cabo de 1 a 300 minutos, preferiblemente al cabo
de 10 a 30 minutos, hidroxido de calcio y el al menos un sulfuro, estando seleccionado el al menos un sulfuro de entre
sulfuros o polisulfuros de alcalis o alcalinotérreos, o mezclas de los mismos, afadiéndose al menos un sulfuro se
afiade en una concentracion de 0,1 g a 10 g de sulfuro-azufre por 100 g de ceniza.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque a la suspension de ceniza-acido se
afiade el hidroxido de calcio hasta un valor pH de 1,5 a 3,0, preferiblemente de 1,5 a 2,0.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que en el paso e) se afade un sdlido que contiene
fosfato tricalcico y porque el solido que contiene fosfato tricalcico es ceniza obtenida mediante la incineracion de
residuos biodegradables, de lodos de depuradora que contienen fosfatos, de residuos bioldgicos y/o de residuos
animales en una planta de incineracién de residuos.
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Figura 1

Elaboracion de acido fosforico bruto
Acido fosforico como producto base para todos los fosfatos

Hasta ahora: Roca se convierte en acido fosfarico y fertilizante de P

Roca (Ca + P)

v

Roca+ H2504

Acido fosférico bruto
Acido verde o MGA

—p | Fertilizante(Ca + P)

Yeso (Ca + S04)

Purificacion de acido
Calidad de alimento/piensa

La alternativa: Acido MGA se convierte en acido fosférico y
fertilizante de P

Acido MGA

¥

ACIdO MGA + CEMNIZA  |qerrenrssasssenssnenranssnsnsnsnnsssnnss .

Eluato + residuo Purificacion

mas CaO/piedra caliza ﬁcidn.fnsfﬁricn
fertilizante (Ca + P) purificado
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