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que se presenta para unir & la solicitud peles
dae ‘E°.

PATENTE DE INVENCIORN ege ¥

formulada el 5 de febrero de 1.965, con el mim. 308:.025

Y [ 3 2

en N
: E S P .& i‘-' A n. .o ."
por VEINTE alios M

oo o

o nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana,es
tablecida en 800 North Lindbergh Boulevard, S5t. Louis,
Missouri, Estados Unidos de América, por:
9UN PROCZEDIMIENTO PARA SEPARAR CANTIDADES DE FOSFA-
70 D% UNA AMINA ORGANICA EXTRACTORA INSOLUBLE AN

AGUAY.

La presente invencidn se refiere a un procedi
miento para separar hierro de un dcido fosfdérico que lo
contiene, y, mds en particular, a la separacidn de las
cantidades de hierro y fosfato contenidas en un material

5 orgénico extractor.

2s bien sabido que el dcido fosfdérico produci-
do por el método humedo comercial, empliamente usado,con
tiene impurezas tales como silicio, calcio, arsénico,hie
rro, fluor, aluminio, cromo, vanadio, plomo y similares
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que requieren a menudo una separacién hasta cierto grado
desde el deido fosférico himedo, antes de utilizarlo en
el uso a que se destine. Por ejemplo, tal dcido fosfori-
co requiere un cierto grado de purificacién respecto al
hierro; cuando el acido, o sus sales y derivados, se des
(3 .

tinan a ser usados en compuestos qu{micos para alifentos,
compuestos quimicos pPuros, composiciones detergeﬂﬁ%é y si
mileres. Ciertas aminas orgdnicas son Stiles comq haieris
les extractores, para purificar écido fosfdrico ex%fayen-

do del dcido fosférico los contaminantes metdlicossy/0 ca

.
«

tidnicos tales como sluminio, cromo, vanadio, plond vy si-
milares. Sin embargo, parece que en algunos casos{éixhie—
rro se extrae, en grado objetable, con el dcido fgﬁggrico
pasando al interior de la fase organica de amina extracto
ra. Como resultado de ésto, las cantidades de fosfato ob-
tenidas separando la amina organica extractora contienen
hierro como impureza. Por tanto, como S€ puede apreciar,
an método para separar hierro ¥ dcido fosfdrico, cuando
ambos estan presentes en la amina orgdnica, extractora,re
presentaria un avance en el ramo.

Por %tanto,un objeto de la presente invencidn es
proporcionar un procedimiento mejorado para separar hie-
rro de un deido fosfdérico que lo contiene.

Otro objeto de la presente invencidn es propoxr
cionar un procedimiento me jorado para separar hierro ¥
dcido fosfdérico contenidos en una amina organica extrac-
tora.

nodavia otro objeto de la presente invencidn es

-

proporcionar, en una forma de realizacidén preferida, un

.

procedimiento para purificar écido‘fg ”6§§c€)rzzp55to a
=0T _
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impurezas de hierro, el cual permitiria su uso, asi co-
mo el de sus mles y derivados del mismo, en compuestos
quimicos para alimentos, compuestos quimicos puros, com-
posiciones detergentes y similares.

Estos y otros objetos serdn evidentes por 1z
descripcidén detallada que sigue. ..,

La presente invencidn, en general, se na?iere
a la separaeidén de hierro ¥ écidé fosfdrico contenidps
en una amina organica extractora, formando un comp%ejo
del hierro presente en la amina extractora, de tal, for—

ma ¥ en tal grado que se€ pueden recuperar de la misha

“oe*

cantidades de fosfato que contienen menos impurezdé:Qe
hierro que las que contendrian en el caso de que ﬁ??ée
formase el complejo de hierro, como se discutird mds ade
lante de forma més completa. Si se desea, usando condicigo
nes 6ptimas de procedimiento, se pueden conseguir cantida
des de fosfato que contienen impurezas de hierro en can-
tidad tan baja como 50 ppm, ﬁ en algunos casos tan baja‘
como de 1 2 2 ppm, o incluso menos..

Aungue la siguiente descripeidn trata primor-
dialmente de la separacidén de hierro del dcido fosfdrico
nimedo, se ha de observar que la presente invencion es
capaz de separar hierro de, en general, cualquier dcido
fosférico que contenga hierro; sin embargo, €s especial-
mente adaptable al dcido fosférico himedo.Tal como aqui
se usa, dcido fosfdrico "hiumedo" significa deido fosféri-
co producido por el método humedo, que esencialmente im-
plica la acidulacidn de mineral de fosfato mediante el
uso de dcidos tales como el dcido sulfurico. Desde luego,

el mineral de fosfato usado como materia prima puede va-
S7 A TN M '
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riar segun, entre otras cosas, la fuente de suminisfro
de la que se beneficia ¥, generalmente, se obtiene de
depdsitos tales como los situados en Florida y los Esta-
dos del oeste, tal como Idaho. Aunque los métodos de ex-
traccidn de la presente invencidnw parecen depender de
1s concentracidn del dcido fosférico himedo, se prefie-

re, sin embargo, que el dcido sea concentrado, es decir,

que contenga menos de aproximadamente 80% en peso.de

oo °

agua, prefiriéndose especialmente el gcido que congiene
coey o
*

de 0 a aproximadamente 50% en peso de agua.
(=] *

a0 s

En general, para preparar la amina extractora
* ° ®

“pa®

que contiene dcido fosférico y hierro, el gcido fqsfdori-

v *

co humedo que contiene hierro y otras impurezas sé pone
[ N

Cerv @

en contacto con la emina extractora y se extraen del mis-
mo el gcido fosférico y hierro, dejando las impurezas en
una fase acuosa sin valor o, si estd presente una canti-
dad insuficiente de agua, les impurezas precipitarén;ﬁeg
pués se separa la fase acuosa y/o precipitados de 1z fa-
se de amina extractora. En muchos casos se puede usar la
amina extractora en forma 1{quida sin diluir; sin embar-
go, generalmente, €s nds ventajoso disolver la amina en
un diluyente orgsnico. Zn general, se puede usar cualguier
proporcidn entre amina y diluyente orgénico; sin embargo,
las proporciones relativamente altas, tomando como base
el volumen, de anina a diluyente orgénico tienen como re-
sultado la produocién de un material extractor relativa-
mente viscoso gque es dificil de usar para la extraccidn,
mientras que las proporciones relativamente bajas, toman-
do como base el volumen, tienen como resultado la necesi-

dad de usar volumenes de los materiales extractores inde-
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bidamente grandes. En la mayoria de los casos, la;‘canti-
dades de las aminas que son particularmente adecuadas ra-
ra su uso en el diluyente orgdnico estin comprendidas
aproximedamente entre 1% y 80% en volumen. En general,ls
cantidad de material extractor necesario bara poner en
contacto con el dcido fosfdrico himedo depende, entre otras

-

cosas, de la temperatura y concentracidn del dcido Tesfdri-
co mimedo, as{ como de la distribucién en equilibrio’ entre
el dcido fosfdrico en la fase scuosa y el dcido fesfdrico

. L4 a,:t (3
en la fase extractora. Debido a que varia el grado de ex-

traccidn de las aminas, as{ como & que estdn influewdia-

« b @

das por el diluyente orginico concretamente usado,-.se ha

PR

de observar que, preferiblemente, solo se deben uéaiﬁ}an—
tidades de material extractor gue sean suficienteé-ﬁé;a se
parar el dcido fosfdrico. Las cantidades preferidas se pue
den determinar fdcilmente haciendo ensayos de distribucidn
en equilibrio con el dcido fosfdérico humedo concreto, asi
como con el material extractor conereto que se ha de usar,
con objeto de determinar el grado de extraccidn que se de-
sea.

En general, en la presente invencidn se puede
usar cualquier compuesto de amina organica que sea inso-
luble en agua y/o cavaz de formar las sales insolubres en
agua deseadas, y, especialmente, los compuestos de monoa-—
mina organicas. En rarticular, son adecuados pars su uso
los compuestos de amina orgdnica que contengan un grupo
terminal polar que contengs nitrégeno y por 1o menos 2
grupos sustituyentes hidrdéfobosy tal como aguellos com—

buestos derivados de dcidos grasos de pesos moleculares

variables y diferentes grados de saturacidn. Las aminas

AN R



10

15

20

25

30

secundarias o terciarias pueden ser una amina adecuada,
asi como los compuestos de amonio cuaternario. las ami-
nas alifdticas secundarias y terciarias, que tienen dos
grupos sustituyentes, conteniendo cada uno de ellos de
aproximadamente 7 a aproximadamente 15 dtomos de carbo-
noe incluyendo estructuras de cadena ramificada ési;bomo
estructuras de cadena rectilinea, son muy adecuadgéﬁpara
su uso en la presente invencidn. Las mezclas de amin§s
son adecuadas cuando contienen las antveriores estrﬁgxuras
:
en grado predominante. También son muy adecusdas para su

et &N

uso en la presente invencidn las aminas slifdticas t&r-

LIPS

ciarias en las que el tercer grupo sustituyente cqodiiene

menos de aproximadamente 18 dtomos de carbono. Se Joiglen
Tee »

usar otras aminas, aungue, en general, son menos a&ecua-
das. Por ejemplo, las aminas alifaticas primarias presen
tan una inconveniente tendencia a precipitar en forma de
sales de amina, cuando estdn en contacto con el dcido fos
férico himedo. Las aminas alifdticas secundarias o terciz
rias que comtienen menos de aproximadamsnte 7 dtomos de
carbono en cada uno de por lo menos 2 grupos sustituyen-
tes presentan una inconveniente tendencia a ser solubles
en agua. Las aminas alifdticas secundarias o terciarias
que contienen mds de aproximadamente 15 4dtomos de carbono
en cada uno de por lo menos dos grupos sustituyentes pre-
éentan 1a inconveniente tendencia a formar sales que Son
relativemente insolubles en le fase extractora. Ademss,
las aminas aromsticas, ya sean primarias, secundarias 0O
terciarias, son menos adecuzdas, debido a que presentan
tendencia inconvenientes tales como solubilidades de las
sales relativemente pobres y capacidades de extraccidn re

(e
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lativamente pobres

Tambidn se debe observar que las bases de amo-
nio cuaternario son adecuadas para su uso como material
extractor en la presente invencidn. En general, todo lo
dicho anteriormente en relacidn con las aminas terciarias

em aplicable a las bases de amonio cuaternario. El, cuarto
grupo alifdtico sustituyente unido al nitrégeno pudde con
Ay t

tener cualguier numero de atomos de carbono, pero-preperl

6-\5

blemente no deberia contener mds de aproximadamen§g415

3

dtomos de carbono. )

PEA ]

El término "insoluble en agua", tal como agui

LI

se usa respecio a las aminas, incluyendo los compues$os

s *

de smonio cuaternario, no requiere necesariamente 12 in-

AR I S

solubilidad total. Simplemente reguiere que el material
sea lo suficientemente inmiscible con la fase de gcido
fosférico humedo como para permitir la separacidn fisica
de los 1fguidos en dos fases distintas.

Las aminas preferidas, uUtiles como materiales
oxtractores, son aminas hidrocarbonadas de cadena larga,

de la siguiente férmula:

R
v - &, (1)
32/’

donde R1 v R2

consta de grupos hidrocarbonados alifadticos saturados o

son miembros seleccionados de la clase que

etilénicamente insaturados, que contienen de aproximada-
mente 7 a aproximadamente 15 dtomos de carbono, ¥y R3 es
un miembro seleccionado de la clase gque consta de hidrd-

geno y grupos hidrocarbonados alifdticos saturados o eti

.. 309025
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1énicamente insaturados, que contienen de 1 a aproxiﬁada—
mente 18 dtomos de carbono.

Los compuestos de amonio cuaternario preferidos,
Utiles como materiales extractores, son compuestos de amo-
nio cuaternario hidrocarbonados de cadena larga, de la si-

guiente férmula:

— ] .
Ry ~—_ + "t
R, N - Ry oH™ (2.)

W

d
-
-

we s
.

i —— 2

t &

son miembros seleccionados de la clage Sque

donde R1 N R2 .

consta de grupos hidrocarbonados alifdticos saturadgs.y
etildnicamente insaturados, que contienen de aproﬁ%ﬁéﬁa-
mente 7 a aproximadamente 15 dtomos de carbono; R3 es un
miembro seleccionado de la clase que consta de grupos hi
drocarbonados alifdticos saturados ¥ etilénicamente insa
turados, que contienen de 1 a aproximadamente 15 atomos
de carbono.

Ademds, se ha de observar que en la presente
invencidn se pueden usar como amina extractora las sales
de las anteriores aminas y compuestos de amonio. En gene
ral, las sales de amina ¥y amonio se pueden formar a par-
tir de muchos acidos orgdnicos e inorganicos, y preferi-
blemente de aquellos dcidos que son mds fuertes que el
dcido fosfdérico, es decir, que tengan un Ka mayor que
aproximadamente 8 x 10-3, especialmente los dcidos inor-
gdnicos tales como dcido sulfirico, dcido clorhidrico,
dcido nitrico y similares. La constante de ionigacidn de
un dcido (Ka), tal como agui se usa, se refiere a la di-

: YA o

- 8 - o . )//v" /-‘_'\
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sociacidén de wm electrolito dcido = temperatura émbiente,
es decir, de aproximadamente 259C, y es igual al produc-
to de las actividades de cada uno de los iones produci-
dos en la disociacidén (si se produce mds de un idn de una
clase determinada, su actividad se¢ eleva a la potencia co

rrespondiente), dividido por la actividad de las molgcu-

e,

las no disociadas, suponiéndose que las actividades &stdn

U
U
L .

en sus estados normales a dilucidn infinita. .

.
»
RN

Los giguientes compuestos son represent&@i?os de
£
LEFCl ]

las aminas extractoras adecuadas para su uso en la *presen~

*
ond VW

+ . e
t€ 1nvencion.

» ¥
raE &

di-n-decilamina, / CH,-(CH,) NH “euv
3 29— 2

v
- »

tri-n-octilamina, ['CH3(CH2)7_73N. il
hidréxido de metiltrioctilamonio, [[CH:S(CHQ),%J;(CH})
N7 *ooH.
metildioctilamina, [CH3 (CH2)7_72 (CHy) W
hidréxido de dimetildioctilamonio, [[CH3(CH2)7_7
17T -
(CH3) 2kJ7 OH .
di-n-dodecilamina, /[ CH, (CH,) 117 oM.
tri-n-dodecilamina, ['CH3 (CH2)11_73 N.
hidréxido de dimetildidodecilamonio, [[CH3 (CH2).”_7
+
2(CH3)2N_Z OH .
tricaprililamina, R3N, donde R es una mezcla de 08H17 y
C1OH21’ Pero predominantemente C8H17'
tri-iso-octilamina, [fCH3 (CH5) 7_73N, donde los grupos
08H17 comprenden isdmeros mezclados.

34 1 N s ~
N,N-didodecenil~N-n-butilamina, (V4H9) (012H23) N,
N-dodecenil-N-trialcohilmetilamina, (C12H23) (R1R2R3C)NH,

donde R4 + R, + R3 es igual a CqyqHp3 o 014H29.
N-lauril-N-trialcohilmetilamina, (012H26) (R132R3G) NH,

PR
-~

. N
-9 - Y
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donde

R, + R, ¢+ R3 gs igual a 011H23 o 014H29.

1 2

tricocoamina, R3N, donde R es una mezcla de 15% de CgH 4o
. 28 . 18 . .

a CyoHpqs 48% de CypHygs 18% de CyyHygs 9% de Cyg,yas

10% de ('5181-13.7 (estearilo-oleflo),

trilaurilamina, RyN, donde R es una mezcla de 88% de -

)‘ -

CioHoes 10% de isdmeros €483 2% de Ciofsqe
sulfato de di-n-decilamonio, 2[[053(0H2)9_721m_74§2804.
cloruro de tri-n-octilamonio, ZfCH3(CH2)7_73N Hﬂl.

cloruro de dimetildioctilamonio, [[0H3(CH2)'7'_7(019' ) 11_7

X & 0‘

Cl.

sulfato de bls—metlltrldodecvlamonlo ’ &[:[fCH3(CHzX{$J7

NCH3_7 ;;”

cloruro de dlmetlldldode01lamonlo, YAVAN: (CH2 11:7' )
(cH3) N 7 * c17.

sulfato de tricaprililamina, 2(R3N).H2804, donde R es una

mezcla de C8H17 ¥ C1OH21, pero predominantemente C8H17.

bisulfato de tricaprililamina, R3N.HSO4, donde R ss una
meze¢ls de C8H17 vy C1OH21’ pero predominantemente -
C8H17.

Aunque las aminas son capaces de extraer cuando
estén en forma liquida sin diluir, se prefiere utilizar-
las ¥ unién con un diluyente orgdnico, para mayor facili
dad de manejo y control de la extraccién. En general, los
diluyentes orgdnicos que son adecuados para su uso en la
presente invencidn son disolventes organicos en los que
las aminas son completamente solubles y que ademds son -
sustancialmente insolubles en agua. Son eficaces una am-
plia gama de disolventes orgdncos, incluyendo keroseno,

esencias minerales, nafta, benceno, xileno, tolueno, ni-

- 10 - ?"\m(\@ﬁ
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trobenceno, tetracloruro de carbono, cloroformo, triclo-

roetileno y similares.

En algunos casos es muy conveniente afladir pe
quefias cantidades de aditivos adecuados, para aumentar la
solubilidad de los compuestos de amina en ciertos disol-

ventes organicos. Los aditivos que han sido especialmente

E'S

. e
eficaces como agentes solubilizantes son, en genersl, al

4

coholes insolubles en ague que sean solubles en eliﬂilu—

L 2N
yente orzdnico, y son preferiblemente alcoholes alifaticos

3 . » . _,_!é,.«
superiores monovalentes que contienen de aproximadshente

6 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; son especiélmeg

LR 4

e ®
te preferidos los alcoholes primarios que contienenr.mwo -

W %

mds de 15 dtomos de carbono. Por ejemplo, el bisulbato -

‘de tricaprililamina, aproximadamente 10% en volumeh: *‘total,

se hace mds soluble en keroseno por adicidén de aproxima-
damente 5% en volumen total de alcohol n-dodecilico, co-
mo aditivo. Los alcoholes adecuados incluyen 1-hexanol,
4~-metil-2-pentanol, 2—etil—1-butandl, 2-heptanol, 1-octa
nol, 2-octanol, 5-etil-2-nonanol, 1-dodecanol, 1-tetradg
canol, y similares.

El procedimiento de extraccidn, asi como el pro
cedimiento de separacidn o eliminacidn, se puede efectuar
en operaoién discontinua, en cuyo caso puede ser necesa-

. . . P ., I
rio repetir la extraccion o separacion hasta que se alcan

ce el grado ventajoso deseado de extraccidn o separacidm.

Sin embargo, el procedimiento se puede efectuar en opers
cidn continua, mediante contacto de las diferentes fases
en coﬁtracorriente, 0 de cualguier otra manera continua.
Después de que se ha preparado la amina orgéni
ca extractora que contiene el hierro y acido fosforico, -
TN N A 3

Dt LS
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el dcido fosforie
fosfato, es decir, ya sea como dcido fosférico y/o como
sales de fosfato, as{ como separar del hierro por separg
cidn de las cantidades de fosfato, a2 partir de la amina
extractora, con un disolvente acuoso, en presencia de un
ggente formador de complegos. Se forman compleaos de hle
rro en la amina extractora, ¥ quedan retenidos alll'du—

rante la separacidn, gracias al agente formador dé'ﬁbm-
L2
plejos. Los tales agentes formadores de complejos.iue son
»
. &
ey Y
adecuados son, en general, aquellos que forman un éSmplg

jo de hierro, del que se cree que es un complejo de* hie-

. s

rro anidnico, que tiene mayor afinidad para la fagle: de -

PR

amina extractora que para la fase de disolvente de-sepg.
e &y
Y E

racién. En particular, son los agentes formadores &e'eog
plejos anidnicos de la clase de ligandos de enlace unico,
tales como los aniones haldgeno (fluoruro, cloruro y bro
muro) y el anidén cianuro, y la clase de ligandos de en-
1sces miltiples, tales como los ligandos formadores de -
complejos con enlaces dobles y enlaces triples, asi como
la clase de ligandos de quelato, es decir, ligandos capa
ces de formar complejos de hierro a través de dos o ma.s
dtomos de coordinacidn. Teles agentes formadores de comple
jos anidnicos con enlaces miltiples, incluyen los aniones
polifosfato, es decir, aniones de polimeros de fosfato,
tales como pirofosfato, tripolifosfato, tetrapolifosfato,
hexametafosfato (generalmente una mezcla de polimeros de
fosfato que tiene, por término medio, una longitud de ca
dens de aproximedamente 6 a aproximadamente 60 4tomos de
fésforo), y similares; aniones del tipo del dcido alcohi

1én poliamino carbvoxilico, tal como dcido etilén diamino

- 12 - 'Z%
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tetraacético, dcido hexametilén diamino tetraacdtico, ¥
similares; aniones del tipo del dcido amino policarboxili
co, tal como dcido nitrilo triacético, acido nitrilo dia
cético y similares; aniones de los dcidos alcohilén difos
fénicos y de los dcidos alcohilén difosfdénicos hidroxi -

sustituidos, tal como dcido metilén difosfdnico, dcido -

“, «

etilén difosfdnico, dcido +hidroxietilidén difosfdénico,
.e‘:'ri

y similares; aniones de los acidos amino polialcoh}lén -

*

, . . sl s . ¢ Lok " .
fosfdnicos, tal como amino tri(decido metilfosfdniédo), ami
e

r . O . $
no di(dcido metilfosfonlco),'y similares; y aniones de -

e
csd B

dcidos hidroxicarboxilicos, tal como deidos ldetico,, .ci-

v ® *

.. . . rews
trico, tartdrico, gluednico, arabdnico, galactdnicq,.2-ce
a o

toglucdénico, sacdrico, micico, glucoheptdnico, y sﬁﬁ%@a—
res. Debido a la relativa baratura, asi como a la }g;{l
disponibilidad de los aniones polifosfato, estos son los
que se prefieren, prefiriéndose particularmente los anio
nes pirofosfato y tripolifosfato, especialmente el anidn
tripolifosfato. las cantidades adecuadas de los agentes
formadores de complejos dependen de, entre otras cosas,
el grado de contaminacidn con hierro del scido fosférico,
grado deseado de eliminacidn de hierro, y capacidad del
agente formador de complejos para formar complejos de hie
rro en la fase de amina extractora, y se pueden determinar
fdcilmente realizando ensayos de distribucidn en equili-
brio con el agente formador de comiejos, amina extractora
y disolvente de separacidn concretos gque se han de usar.
Ademds, el agente formador de complejos‘se pue
de afiadir al secido fosférico 0 & la amina extractora an-
tes de poner en contacto el material extractor con el deci

do fosfdrico; a la amina extractora, después de haberse -

L N N -~ T
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extraido el hierro y dcido fosférico en la fase amina;
y/o al disolvente de separacidn, antes de la operacidn
de separacidn. Generalmente es conveniente, para simpli-
ficacidn del procedimiento, afiadir el agente formador de
complejos al disolvente de separacién, antes de la opera

cidn de separacién, pero, en cualguier caso, se deben -

> "
° .

formar los complejos de hierro en la amina extractora,

ao';_"‘
mientras se estdn separando las centidades de Tosfgto del

A=
material extractor. o

a—t—‘:'g

-a

En general, los disolventes de separacién ade~-

PE = 3 X2

cuados para su uso son aguellos que son capaces de, sepa-
% ¢
5 a

rar cantidades de fosfato de la amina extractora. Fu.la

= -
P

mayoria de los casos se prefieren los disolventes de:se-

®+ 5

paracidn acuosos, tales como agua y gsoluciones acuoéaé'bé
sicas, acidas o neutras. En algunos casos, el mecanismo
de 1a separacidn parece ser un mecanismo de solubilidad,
421 como el uso de agua como agente de separacion en el
que el contenido en fosfato es més soluble que en laamima
extractora; mientras que en otros casos el mecanismo de
la separacidn parece ser un mecanismo de intercambio de
anidén, tal como el uso de una solucidn acuosa acida de -
dcido clorhidrico, en el que se cree que el mecanismo de
la separacidn estd representado por la siguiente ecuacidn:
ya R3N.H3PO4_700mplejo 4+ HCL ———— [R3N.H01_Z complejo
+ H3PO4

Ademds, la eleccidn del disolvente de separacidn
estd determinada en cierto grado por el tipo de las canti
dades de fosfato que se desean recuperar en el 1{quido de

separacidn, y, en general, se puede usar una solucidn acuo

sa que contenga cualguier fuente de suministro de metal,

- 14 - -
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para su uso en la separacién de sales de fosfato como
cantidades de fosfato, estdn aquellas fuentes de gumi-
nistro de metal alcalino, amonio y metal alecalinotérreo
que sean capaces de producir, en el disolvente acuoso,
el catidén deseado de metal alcalino, amonio o metal al-

calinotérreo. males fuentes de suministro de metal alkca-
L

L

1ino incluyen las sales, Sxidos e hidréxidos tales oMo

NayCO4, NeHCOy, NaCl, NaH,PO,, NapHFO,, Na3FO;, NaQH,

Na,0, Na,S0,, NaKOs3, K,C0,, KC1, KINO3, KOH, K,0, i§§é03,

L

¥
Licy, LiNO3, Li2804, y similares, incluyendo mezclas de
oss £ F
los mismos. Aungue para la practica de la presente, inven
ERE
. oga?
cidn se pueden usar en algunos casos 1as fuentes dessumi
v ¢

Yo a

nistro de metal alcalino de cesio ¥ rubidio, dado gugison
relativamente caras y que no son fdcilmente dispon;%iés,
no se cree que ofrezcan ventajas para su uso, coOmo lag de
las fuentes de suministro de metal alcalino anteriores.
Ademéé, 1as tales fuentes de suministro de amonio ineclu-
yen NH,, (NH4)2003, (NH4)HCO3, (NH4)H2P04, (NH4)2HPO4,
(NH4)2804, NH4CL ¥ similares, incluyendo mezclas de es-
tos. Ademds, las fuentes de suministro de metal alcalino-
tdrreo incluyen sales, $xidos e hidrdéxidos tales como
CaCOB, CaCl,, Ca(OH)z, CaO, Ca(NO3)2, CaH2P04, g0, MgCO3,
MgCl,, Mg(NO3)2’ y similares, incluyendo mezclas de los
mismos. Aunque para la préctica de la presente invencidn
ge pueden usar é€n algunos casos las fuentes de suministro
de metal alcalinotérreo de estroncio y bario, dado que son
relativamente caras y que no son facilmente disponibles,
no se cree gque ofrezcan ventajas para su uso, como fuen-

tes de suministro de metal alcalinotérreo anteriores.Ade~-

’r . ) .«
mas, se pueden usar disolventes acuosos de separacion gque

a- 3002025
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contengan otras sales metdlicas, las cuales 1ncluyen h1
ardxido de aluminio y sales de aluminio tales como sul-
fato de aluminio, cloruro de aluminio, nitrato de alumi
nio y similares, as{ como otras sales de metales pesa-
dos. Ademds, se pueden usar mezclas de todas las anterio
res fuentes de suministro de metal, por ejemplo, vna . mez
cla de sales de calcio y aluminio, sales de sodlo‘ﬁ élu-

minio y similares. Para su uso en lz sevaracidn des301do

o&v i

fosfdrico como cantidades de fosfato, estdn los disoiven-

-‘f"“'

$es acuosos consistentes esencialmente en agua 0 una ,so-

@¢.41

lucidn acuosa dcida de un deido que sea mas fuerta gue el
c,,'

fosférico, es decir, que tenga un Ko mayor que aprox?mada
. , -
v ¥

mente 8 x 10 3, y que incluye dcidos inorganicos tales co

'a" .

mo el dcido clorhidrico, dcido sulfurico, decido nitrico y
similares. Las cantidades del disolvente de separacién
acuoso gue son adecuadas dependen de, entre otras cosas,
el grado deseado de eliminacidén de cantidades de fosfato,
amina y agente formador de complejos particularmente usa-
dos y similares y se pueden determinar fdcilmente realizan
do ensayos de distribucidn en equilibrio con el disolven-
te de separacidn, amina y agente formador de complejos
concretos que se vayan a usar.

Una forms de realizacidén tipica del procedi-
miento de la presente invencidn para separar cantidades
de hierro v fosfato de la amina organica extractora,es
mediante el uso de un polifosfato, tal como pirofosfato
tetrasddico, pirofosfato tetrapotdsico, tripolifosfato
sédico, tripolifosfato potdsico y simileres, como agente
formador de complejos y de una solucidén acuosa de hidréd-

xido sddico y/o carbonato sédico como disolvente de sepa
A [ //\\ N .
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racidn. Preferiblemente, la fase de amina extractora que

contiene el dcido fosfdrico y hierro constituye de apro-
ximadamente 20 a 50% en peso en el diluyente orgsnico.En
general, el agente formador de complejos se debe usar
preferiblemente en cantidades basadas en el grado de hie-

rro presente en el material extractor, en relacidn en pe-
"‘,q e

s0 entre agente formador de complejos y hierro por 16‘me—

. e
nos aproximadamente igual a 4:1, y preferiblemente &e

-

aproximadamente 8:71 hasta aproximsdamente 18:1. Se-ssutden

& -
usar relaciones en peso mayores que 18:1 y tan grandes

¥
- ¥

como 50:1, pero, generalmente, no son convenientesiy'y

.

TN
que no parece que tales cantidades aumenten la eficacia
r"‘!
. ~ L2 "
para formar complejos del agente formador de compléijess
3 %
¢

, » ’ ) . Cs z 9
Ta solucidn acuosa de hidrdxido sédico y/o carbonate*so-

20

.«

dico debe estar en concentracidn, en peso, de aproximada
mente 5 a aproximadamente 50%y debe contener lz cantidad
suficiente de sodio para eliminar de aproximadamente 50%
hasta tanto como 95% en peso de dcido fosfdrico de la
amina extractora, basado en la eliminacidn de las canti-
dades de Tfosfato como ortofosfato monosddico. En rela-
¢idn con ésto, para obtener los resultados dptimos del
procedimiento se prefiere mantener la fase de liquido de
separacidn acuoso en equilibrio con la fase de amina ex-
tractora, por debajo de un pH aproximadamente igual a 3,
con objeto de ayudar a que el hierro en forma de comple-
jo permanezca en la fase de amina extractora. Aungue las
tenperaturas se pueden variar, se prefiere que se manten
gan durante‘el procedimiento temperaturas comprendidas
entre aproximadamente 252C y aproximadamente 1002C. Las
temperaturas tales como de aproximadamente 30°C é apro-

ximadamente 652C parecen ayudar al manejo y control de

- 17- \yrg}@
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la fase de amina extractora y, por tanto, se prefieren
especialmente.

Después se puede seguir tratando el 1liquido de
separacidn de fosfato sddico, como es bien conocido en
el ramo, para obtener sales de fosfato Utiles, tales co-

mo fosfatos mon®, di- y trisddico, pirofosfatos de*sddio,

(R

tripolifosfatos de sodio, trimetafosfatos de sodic< si-

e

s
milares, asi como dcido fosférico, por diversos mésdaos,
&
tales como tratamiento mediante resinas de intercam@io de
3

cationes. : s &%

El procedimiento anterior permite tambiém:e} uso

ey 3
de un método mencillo y ventajoso para separar la éﬁiﬁ@
extractora que contiene el hierro en forma de compfg}%é
con objeto de regenerar la amina extractora asi como de
recuperar el hierro y el agente formador de complejo,
anidén polifosfato. Respecto a ésto, el agente formador de
complejo, anidn polifosfato, se puede reciréular, sl se
desea, para seguirlo usando como agente formador de com-
plejo en el disolvente de separacidén. IEn general, la ami-
na extractora separada, es decir, la amina extractora que
contiene el hierro en forma de complejo, se puede seguir
separando con una solucidn acuosa bésioa.del mismo tipo
que se ha descrito anteriormente como adecuado para su
uso como disolvente de separacidn. Esta operacidn de se-
paracidn regenera la amina extractora que, si se desea,
se puede recircular a la operacidn de extraccidn, Por
ejemplo, se puede usar como disolvente de separacidn un
hidrdxido o carbonato de metal alcalimo, preferiblemente
hidrdxido sédico o carbonato sddico, en solucidn acuosa

de concentracidn comprendida entre aproximadamente 5 y

- 18 - /s 0 AT
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R

aproximadamente 50%. Preferiblemente, en PH de la fase
acuosa de liguido de separacidn, en equlllbrlo con la
fase de aming extractora, se controla aproximadamente
entre 4 y 9,5, para obtener los mejéres resultados en
la regeneracidén de la amins extractora y para mantener
el complejo de hierro en la solucidn acuosa. Tl lfquido
acuoso de separacidén procedente de la etapa de regenera

cidn de la anina, contiene hierro ¥ agente formador é@

complejo, anidn polifosfato. Bl hlerro se puede el&@lnar
de ests llquldo de separacidn por precipitacidn comQ i~
drdéxido de nlerro, elevando el pH del 1iquido acuogo‘ae

.y [

separacidn hasta aproximadamente de 11 g 12, medlaﬁ%ezel

¢

uso de una base fuerte tal como un carbonato, fosfatg °
hidréxido de metal alealino ¥y preferiblemente, hidrdxi-
do sdédico, carbonato sddico o fosfato trisddico. Despuds
de la eliminacidn del precipitado de hierro, por medios
tales como filtracién, el filtrado que contiene el agen—
te formador de comple jo, anidn polifosfato, se puede re-—
circular, si se desea, para su uso en el disolvente acuo
so de separacidn.

Los siguientes ejemplos se presentan rara fi-
nes de ilustracidn, utilizandose partes en peso, a no ser
que se indique otra cosa.

En los ejemplos se usan, en sefie, una etapa de
separacidén y una o dos etapas de lavado, como se indica.
En la etapa de separacidn, los materiales que entran son
la amina extractora que contiene dcido fosfdrico ¥ hierro,
el disolvente de separacidn acuoso ¥ el disolvente de lava
do procedente de la etaps de lavado, mientras que los ma-

teriales qﬁe salen son la amina extractora separads y el

- 19 - NS\
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1{guido acuoso de separacién. En la etapa de lavado, los
materiales gue entran son el disolvente de lavado y el -
1iquido de separacidén procedente de la etapa de separa-
cidn, mientras que los materiales que salen son el liqqi
do de separacidn lavado y el disolvente de lavado, que se
hace pasar a la etapa de separacién. En dos etapas de la

., ¥
.‘5'

vado, la segunda etapa se usa en serie con la primeya eta

$ i
0’,'

pa de lavado, con objeto de lavar mds el liquido dg sepa

racidn con el disolvente de lavado. .
4.’3._‘
B ieIIIElO 1 Pee :'0

s P

LS

Se separaron, en un procedimiento contlnug‘gl-
s ¥
&

mulado, de una etapa, diversas aminas extractoras, ﬁ;:é
aproximadamente 50 ml cada una, y que comprendian é;go%i
madamente 25% en volumen de tricaprililamina en una frag
cidn ligera de petrdleo aromdtico, y que contenian apro-
ximadamente 83,3 g de dcido fosfdérico por litro y 2,4 g

de hierro por litro, mediante un disolvente de separacidn
que comprendia 20% en peso de solucidn acuosa de tripoli
fosfato sédico e hidrdxido sddico. ILa caﬁtidad de sodio
presente en el disolvente de separacidén se hizo variar -
de la forms indicada, basado en la cantidad tedricamente
necesaria para formar fosfato monosddico, y la cantidad

de tripolifosfato sddico usada se basé en una relacidn -
en peso tripolifosfato sddico/hierro aproximadamente igual
a 14. Después se lavd el liquido de.separaoién en una se
gunda etapa de procedimiento continuo simulado, mediante
aproximadamente 10 ml de una amina extractora, que compren

dia aproximadamente 25% en volumen de tricaprililamina -

en una fraccidn ligera de petrdleo aromatico. Las ig;rag

30
- 20 - N
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ciones continuas simuladas seé ofectuaron a aproximadamen

te 452C., La tabla siguiente presenta los resultados de

los andlisis del 1liquido de separacién lavado y de la ami

na extractora separada, después de haberse efectuado un

nimero de ciclos suficientes para establecer lo que se -

cree que es la distribucidén en equilibrio para el siste

!0‘.&
ma .

-

- Dot}

N\ T
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Como se puede observar por la tabla ol
las cantidades de fosfato separades de la amina extractora
dieron rendimientos desde aproximadamente 79% hasta tan
to como 95%, expresados como dcido fosfdrico, mientras -
que el hierro presente en el liquido de separacidn did -
rendimientos desde aproximadamente 10 hasta aproximadamen

D. A

te 50 ppm, procedente de una amina extractora que qohte-

cetoe

nia 28.000 ppm. Esto ilustra teatralmente la capac?dad Pa

-
.

&9 he
ra conseguir la recuperacién de cantidades de fosItto con

)
& -
- \.‘l

una reduccidn substancial del contenido en hierro, ‘en wn
.
ewe v @
procedimiento segin las enseilanzas de la ypresente inyen-
.
.’ ".‘:.,',
cion. e ve
o' ‘- .
. ote

Ejemplo 2 ¢ e

"+

Se separd continuvamente, eﬁ mezcladores sedi-
mentadores de una etapa de separacién y dos etapas de la
vado, une cierta cantidad de una amina extractora que com
prendia aproximadamente 25% en volumen de tricaprililami
na en unz fraccidn ligera de petréleo aromgtico y que con
tenfa aproximadamente 93,84 g de dcido fosfdrico por 1li-
tro, y aproximadamente 1,93 g de hierro por litro. E1l di
solvente de sevaracidén comprendfa una solucidn acuosa de
tripolifosfato sddico e hidrdxido sdédico. El disolvente
de lavado usado comprendia 25% en volumen de tricaprilila
mina en una fraccidn ligera aromdtica. Los caudales se -
ajustaron pera gue proporcionaran el 85% de la cantidad
de sodio tedricamente necesaria para dar fosfato monosd-
dico y una relacidén en peso tripolifosfato sédico/hierro
aproximedamente igual a 14. Durante la experiencia se -

mentuvo la temperaturs aproximadamente entre 45 y 50¢2cC.



Un balance de material hecho después de 39 min. d&°%

miento continuo 4id los resultados indicados en la tabla
siguiente.

- 24 -
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Como se puede observar por la tabla anterior,
se recuperd aproximadamente el 85¢% de la cantidad de fos
fato, expresado como dcido fosférico, mientras que el 1
quido de separacidn contenia aproximsdamente 20 ppm de -
nierro, lo gque ilustra de nuevo, de forma eficaz, las en

o~ ’ . . 7 -
sefianzas segun la presente invenclon, cuando el procedi-

. . y . ."r*
niento se realiza en un gistema continuo de separacion.

La presente solicitud, que corresponde a'ﬁﬁ'ppg
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 1}3&é-3§
brero de 1.964, bajo el numero 344.532, se acoge a s -

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobie Pro

. v
. . - -
piedad Industrial. “enae
She

s ¢

. ave

v .o

.,'\’-.v -

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva que Sé

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si

guientes:

1.- Un procedimiento para separar cantidades -
de fosfato de uns amina orgénica extractora insoluble en
agua que contiene dcido fosférico y hierro, el cual com-

prende realizar dicha separacidn con un disolvente acuoso

de separacién en presencia de un agente formador de com~-

plejos de hierro, con 1o cual dichas cantidades de fosfa
to son extraidas en dicho disolvente acuoso y dicho hierro
es puesto en forma de complejo con dicho agente formador

de complejos y retenido en dicho material a extraer.

57 IR

N~
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2,- Un procedimiento segun la reivindicacion 1,

Ny o

en el que dicha amina extractora contiene un grupo polar
terminal que contiene nitrdgeno y al menos dos grupos -
sustituyentes hidrdéfobos.

3.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones
13 2, en el que dicha amina extractora tiene la fdérmula

siguiente .

R %
NN‘ - R3 ..
R2 / c:o"‘

en la que R, y B, son miembros seleccionados de la"¥Tase

que consiste en grupos hidrocarbonados alifdticos satera

. » e

dos y etilénicamente insaturados que contienen apr&lide-

PR

damente de 7 a 15 dtomos de carbono y R3 es un miehpdoe —
55

seleccionado de la clase que consiste en hidrdgenoj.y
grupos hidrocarbonados alifdticos saturados y etilenica-
men%é insaturados que contienen de 1 a aproximadamente -
18 dtomos de carbono.

4.~ Un procedimiento segun las reivindicaciones
16 2, en el que dicha amina extractora tiene la siguien

te fdrmula

R;"““‘ N - R, OH-

en la que Ry ¥ R2 son miembros seleccionados de la clase
que consiste en grupos hidrocarbonados alifdticos satura
dos y etilenicamente insaturados que contienen aproximada
mente de 7 a aproximadamente 15 atomos de carbono, R3 es
un miembro seleccionado de la clase que consiste en gru-
pos hidrocarbonados alifdticos saturados y etilénicamente

insaturados que contienen de 1 a aproximadamente 18 gto-

- SGC025
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PP

mos de carbono, ¥ R4 os un miembro seleccionado de la cla

se que consiste en grupos hidrocarbonados alifdticos sa-
turados ¥y etilénicamente insaturados que contienen de 1
a aproximadamente 15 dtomos de carbono.

5.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones

1, 24 3 é 4, en el que dicho agente formador de comple jos

- *

es un anidén de.polifosfato. el
6.~ Un procedimiento segin la reivindic@ﬂ%ﬁn 5y

on el que dicho anién de polifosfato es tripolifoaféto )

pirofosfato y dicha separacién es realizada con el’%H de

1a fase acuosa de distribucidn de equilibrio por de%ébo

[ 24
ce %
EL W

aproximadamente de 3.

oe* T2,

7.- Un procedimiento segin cualquiera de ‘lase -

9 o0
*« %)

reivindicaciones precedentes, én el que dicho disolrwente
acuoso de separacién es una solucidn acuosa que contiene
fuentes de material seleccionadas del grupo que consiste
en metal alcalino, amonio, metal alcalino 4érreo y sus -
mezclag, con lo cual dichas cantidades de fosfato son ex
traidas en dicho disolvente acuoso para formar sales de
fosfato.

8.- Un procedimiento segun cualquiera de las -
reivindicéciones precedentes, en el que dicho material =
extractor que contiene deido fosforico es preparado po-
niendo en contacto dcido fosfdérico que contiene hierro -
con la amina extractora insoluble en agua en cantidades
guficientes para extraer dicho dcido y formar una fase -
del material extractor insoluble en agua que comprende di
cha amina, dcido fosférico y hierro.

9.~ Un procedimiento para separar cantidades -~
de fosfato de una amina extractora insoluble en agua que

SR AN

SN <
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contiene dcido fosfdrico y hierro, que comprende separar
dicho material extractor con un disolvente acuoso en pre
sencia de un agente formador de complejos de hierro, con
lo cual dichas cantidades de fosfato son extraidas en -
dicho disolvente acuoso y dicho hierro y dicho agente -

formador de complejos forman un complejo de hierrq ¥y Son
o,'o

retenidos en dicho material extractor, regenerar dighd -
- .:‘..

amina extractora extrayendo de ella dicho complejo ge -

OO’ 4
hierro mediante la utilizacidn de una solucidn acubsp bid

[
sica, precipitar hierro como hidroxido de hierro a un -
, Q&‘...
PH de aproximadamente 11 a 12 desde dicha solucion agyo-
es
R 4
sa bdsica, y reciclar dicha solucidn acuosa bdsica Phia
i &°
3 . . .“ *
utilizarla de nuevo en la separacidn de dicho mater}a&-—
*
Pav o

extractor insoluble en agua.

10.- Un procedimiento para separar cantidades
de fosfato de una amina orgénica extractora insoluble en
agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri
tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid,
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