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PATENTE DE INVENCIORN
formulada el 24 de Marzo de 1.966, con el ntmero 324,623

. .

en s & @

ESPARfA S
por VEINTE afios
a nombre de MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 800 North Lindbergh Boulevard, St, Louis,
Missouri, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR ACIDO FOSFORICO CON RES-
PECTO A IMPUREZAS DE HIERRO"

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para purificar &cido fosférico, respecto a impure-
zas de hierro, y, mds en particular, & un procedimiento
para separar el &cido fosférico de las impurezas de hierro
trivalente contenidas en dicho Acido, asi como para obte-
ner cantidades de fosfato, purificadas respecto a impure-

zas de hierro.
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Es bien sabido que el Acido fosfbérico producido
por el muy usado método comercial en himedo contiene impu
rezas tales como silicio, calcio, arsénico, hierro, fluo-
ruro, aluminio, cromo, vanadio, plomo y similares, que a
menudo requieren ser separadas del Acido fosférico himedo,
en cierto grado, antes del uso a que se destina. Por ejem
plo, tal &cido fosférico requiere'algﬁn’grédo de purifica
cibén, respecto al hierro presente en el Acido esencialmen

* .

te como impurezas de hierro trivalente, cuando el Eﬁiéo,

LR R 4

0 sus sales y derivados, se destinan a ser usados gé.pro-
ductos quimicos:.para alimentos, productos quimico§'ﬁﬁ$os,
composiciones detergentes, yisimilares. Alguhas amiﬁﬁé qgi
génicas .son fitiles como agentes de extraccidm, para ‘puri-
ficar el &cido fosférico extrayendo el bcido fosbeiéb de
los contaminantes metélicos y/o catiénicos tales cé@ﬁ:a;g
minio, cromo, vanadio, plomo y similares. Sin emba%%b? en
algunos casos, el hierro trivalente parece ser extraido
en grado objetable con el &cido fosférico, en la fase de
amina orgénica extractora. Esto hace que las cantidades
de fosfato obtenidas al someter a separacidn la amina or-
génica extractora, contengan impurezas de hierro. Por tan
to, como se puede apreciar, un método para separar ‘acido
fosférico de las impurezas de hierro trivalente conteni-
das en dicho &cido, utilizando una amina orgénica como
agente de extracciln, representaria un avance en esta téc
nica.

Por tanto, un objeto de la invencién es propor-
cionar un procedimiento perfeccionado para purificar &ci-

do fosférico, respecto a impurezas de hierro.

Otro objeto de la invencidén es proporcionar, en
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uga.realizacién preferida, un procedimiento para purifi-
car &cido fosfbérico, respecto a impurezas de hierro, que
permitirfa su uso, asi como el de sus sales y derivados,
en productos quimicos para alimentos, productos quimicos
puros, composiciones detergentes, y similares.

Estos y otros objetos serdn evidentes por la
siguiente descripcidn detallada.

La invencién, en general, se :efiere 8 un, proce
dimiento para purificar &cido fosfédrico, respecto é:iﬁpu-

rezas de hierro trivalente, que comprende reducir lds im-

e
[y

pureéas de hierro trivalente al estado divalente de:oxi@;
¢ibn, y extraer el &cido fosférico de las impurezaside
hierro reducidas, usando como agente de extraccidn -una
amina orgénica insoluble en agua. Ademés, si se dé§§§; de
la amina orgAnica cargada, usada como agente de"ext%h?-
cibén, se pueden recuperar cantidades de fosfato aﬁﬁi@&s
purificadas respecto a impurbzas de hierro, someti;;d; a
separacién dicho agente de extraccidén, en presencia de un
agente formador de complejos con el hierro. Todo lo ante-
rior serd discutido de forma méAs completa més adelante.
Aunque la siguiente descripcién se refiere pro-
mordialmente a la purificacidén de 4cido fosférico himedo,
se ha de observar que la presente invencidén es capaz de
purificar, en general, cualquier &cido fosférico que con-
tenga impurezas de hierro trivalente; sin embargo, es es-
pecialmente adaptable para el &cido fosférico htmedo. Tal
como aqui se usa, &cido fosférico "humedo" significa &ci-
do fosférico producido por el método en hiimedo, que esen-

cialmente implica la acidulaciédn de mineral de fosfato,

usando 4cidos tales como &cido sulfidrico, &cido clorhidri
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co y similares. Desde luego, la materia prima, minefai de
fésfato,~puede variar segin, entre otras cosas, el lugar
de donde se extrae, y se obtiene generalmente de depbsi-
tos tales como los situados en Florida y en los estados
del oeste, tal como Idaho., Aunque los métodos de extrac-
cibén de la presente invencidén no parecen depender de la
concentracién del &cido fosférico himero, se prefiere,
sin embargo, que el Acido esté concentrado, es decir, con
tenga menos de aproximadamente 80% en peso de agua;:b;éﬂi

riéndose especialmente el &cido que contiene de 10 a .apre

ximadsmente 70% en peso de agua.

*
°o% e

En general, es adecuado cuslquier método que
pueda reducir a las impurezas de hierro trivalente’ conte~
nidas en el 4cido fosfdérico, al estado divalente dé.éiiQQ
cibn, y, en particular, se pueden incluir métodos t?;ép
como el uso de agentes reductores y/o de reducci6n.?;§p-
trolitica. *

Los agentes reductores adecuados para su uso en
el proéedimiento de la presente invencidén son aquellos que,
en general, son capaces de reducir a las impurezas de hie
rro trivalente, en un medio de Acido fosférico, al estado
divalente de oxidacidén. En particular, son los agentes re
ductores que tienen un potencial normal.de oxidacibn mayor
(més positivo) que el de la oxidacién de Fe*t a Fe***, es

decir:
Fott  Fettt - o E° (voltios) = -0,771

¥y que no reaccionan en grado perjudicial con el &cido fos
férico, liberando hidrégeno, es decir, por ejemplo:

0
2M +2 33P04 —> 2 MPO, + 3 B0

-4 -
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donde M es un matal que tiene un estado estable trivalente

de oxidacién en un medib de‘écido fosfbrico, y que no reac
cionsn con el &cido fosférico y/o cualquier impureza conte
nida en 81, interfiriendo asi, por ejemplo por precipita-
c¢ién, con su capacidad reductora. ‘

Los agentes reductores adecuados pueden ser
agentes redﬁctores netélicos o no metdlicos. Entre tales
agentes reductores met4licos se incluyen el litio, pota-

sio, rubidio, cesio, calcio, sodio, cerio, magnesioy alu-

minio, vanadio, cromo, hierro, cobalto, estafio, cobre, ni

—-—
.

quel y similares, prefiriéndose el magnesio, alumin;o, c

-——
'.DQ

bre y hierro, ¥y prefiriendose especialmente el hierfo.
Ademds, entre los agentes reductores no metdlicos ‘se in-
cluyen el hidrégeno gaseoso, écldo f£érmico, formaldehido,

dcido sulfuroso, &cido nitroso, alcohol metilico, Qlahuro

.
..

de hidrégeno, yodo, hidruros de boro, ¥y similares.,,,
' Respecto a la reduccibn electrolitica, se puede
usar cualquier aparato usual de electrolisis que, en genge
ral, incluye un recipiente adecuado para contener el dci-
do fosférico hiimedo, un par de electrodos (cltodo y &nodo)
que se situén en el &cido fosfbrico himedo, estando prefe
riblemente el cdtodo y el &nodo separados entre si por
una distancia adecuada, y una fuente de tensibén de corrien
te continua (baterfa) conectada en serie con el cltodo y
el &nodo, mediante conducciones eléctricas adecuadas, ge-
nerando la baterfa un potencial eléctrico entre cétodo ¥
édnodo. Los electrodos son generalmente de platino, aungue
en algunos casos se pueden emplear otros metales. La bate
ria puede ser de cualquier tamafio usual, capaz de génerar

el potencial eléctrico necesario para efectuar las reac-

-5 -
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ciones en 1los electrodos. En la Patente U.S. 3.288.752 se

describe otro tipo de aparato de electrolisis que se pue-
de usar.

Las reacciones en el cltodo y el &nodo pueden
ser egcritas sustancialmente como sigue:

(1) Reaccidn en el cétodo

e” + Pttt 5 Rt

(2) Reaccién en el &nodo: ees
. _ . )
2 H;0 —>» 4 H + OéT + 47

La reaccién global que tiene lugar en la°izlu—
la electrolftica se puede escribir en forma idnicd‘ocen
forma molecular, de la siguiente forma: {’:J

(1) Porma ibnica j ' S

.
% s,

+++ ++ + w
20,0 + 4Fe**t—p 4Fe*t + 4m* + O
(2) Forma molecular:

12FePO, + 6320f——> Fo;(P0,), + 4H;P0, + 302’]\

A menudo es ventajoso que el &nodo esté provis-

to de una membrana o taza porosa que le rodee, para hacer

minima la posibilidad de que el producto formado en el

é&nodo (02) oxide al producto formado en el cdtodo (Fe'*h)
devolviéndolo a su estado original (Fe+++). |

En general, generalmente se desea reducir al
estado divalente sustancialmente todo el hierro presente
en el 4cido fosfédrico como impurezas de hierro trivalen-
te, es decir, cantidades de impurezas de hierro trivalen-

te mayores de aproximadahente el 50% en peso sobre el to-

-6 -
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tal de impurezas de hierro trivalente conteniao;;;;el fci

do fosférico. Cuando se usan agentes reductores, la reduc
cibén se puede efectuar poniendo en contacto el &cido fos-
férico hfimedo con el agente reductor, durante un perfodo
de tiempo suficiente para reducir a las impurezas de hie-
rro trivalente al estado divalente de oxidacién. General-
mente, las cantidades de agente reductor, particularmente
agentes reductores metélicos (por ejemplo hiérro ¥y p}mila
res), son suficientes cuando se usan en cantidades’ gproxi
madamente estequiométricas, aunque se prefieren cagﬁ}da—
des mayores que las estequiométricas, aproximadamehﬁg*de
10 a 1000%, sunque si se desea se pueden usar cantidades
mayores del 1000%. seedhs

En generai, en la presente invencidn se Qq%?e
usar cualquier compuesto de amina orgénico, que seﬁii@so-
luble en ague y/o capaz de formar las deseadas saléé inso
lubles en agua, y especialmente los compuestos de Qéﬁ;ami
na orgénicos. En particular, son adecuados para su uso
los compuestos de amina orgénicos que contienen un grupo
terminal polar que contiene nitrégeno, y al menos 2 gru-
pos sustituyentes hidrdfugos, tal como aquellos compues-
tos derivados de écidos grasos de diferentes pesos molecu
lares y diferentes grados de saturacidén. Pueden ser ami-
nas adecuadas las aminas secundarias o terciarias, asi co
mo los compuestos de amonio cuatermario., Son muy adecua-
das para su uso en la presehte'invencién aquellas aminas
alifdticas secundarias y terciarias que tienen 2 grupos
sustituyentes, cada uno de los cuasles contiene de aproxi-
madamente 7 a aproximadamente 15 &tomos de carbono, e in-~

cluyendo estructuras de cedena ramificada asi{ como estruc

-7 -
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turas de cadena recta. Son adecuadas las mezclas de ami-
nas, cuando contienen predominantemente las estructuras
anteriores. También son muy adecuadas para su uso en la
presente invencién las aminas aliféticas terciarias en
las que el tercer grupo sustituyente contiene menos de
aproximadamente 18 Atomos de carbono. Se pueden usar otras
aminas, aunque, en general, son menos adecuadas. Por ejem
plo, las aminas alifdticas primarias presentan una }pde-
éeable tendencia a precipitar como sales de amina,’%ﬁéndo

estin en contacto con lcido fosfdrico himedo. Las ;ﬁ{nas

. 5
R

alifdticas secundarias o terciarias que contienen ‘ménos
dé aproximadamente 7 &tomos de carbono en cada uno’ég al
menos’2 grupos sustituyentes, presentan la indeseablé'teg
dencia a ser solubles en agua. Las aminas alifétid§§:se-
cundarias o terciarias que contienen més de aproxiﬁ%ﬁgmqg
te 15 &tomos de carbono en cada uno de al menos 2,éﬁhpos
sustituyentes, presentan la indeseable tendencia agéo;mar
sales que son relativamente insolubles en la fase del agen
te extractor. Ademis, las aminas aromiticas, ya sean pri-
marias, secundarias o terciarias, son menos adecuadas, ya
que presentan tendencias indeseables tales como solubili-
dades de sal relativamente pobres, y capacidades de ex-
traccibn relativamente pobres.

Se debe observar también que las bases de amo-

nio cuaternario son adecuadas para su uso como agente de

extraccibén en la presente invencién. En general, todo lo

que antecede en relacién con las aminas terciarias es a-
plicable a las bases de amonio cuaternario. El cuarto
gfupo sustituyente alifético unido al nitrbgeno puede con

tener cualquier nGmero de &tomos de carbono, pero preferi

-8 -
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ﬁla ‘siguiente férmula:

blemente no debe contener mis de aproximadamente 15 &tomos
de carbono.

El término "insoluble en agua', tal como aqui
se usa respecto a las aminas, incluyendo los compuestos
de amonio cuaternario, no requiere necesariamente una in-
solubilidad total. Requiere simplemente que el material
sea lo suficlentemente inmiscible con la fase de &cido

fésforico himedo, para permitir la separacién fisica de

. 8
L4

)

Las aminas preferidas litiles como agentes de ex

traccibén son aminas hidrocarbonadas de cadena largd, de

X

(1) s seedte
NG
N - Ry i
R2 . .
donde R; ¥ R, son.miembros elegidos de la clase consisten
te en grupos hidrocarbonados alifdticos saturados y eti-
lénicamente insaturados, que contienen de aproximadamente
7 a aproximedamente 15 4tomos de carbono, y R3 es un miem
bro elegido de la clase consistente en hidrdgeno y grupos
hidrocarbonados alifdticos saturados y etilénicamente in-
saturados, que contienen de 1 a aproximadamente 18 Atomos
de carbono.
Los compuestos de amonio cuaternario preferidos,
atiles como agentes de extraccibdn, son los compuestos hi-~
drocarbonados de amonio cuaternario, de cadena larga, que

tienen la siguiente férmula:
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donde Rl y 32 son miembros elegidos de la clase que cons-
ta de grupos hidrocarbonados alifdticos saturados y:gyilé_
nicamente insaturados, que contienen de aproximadaﬁéﬁfé 7
a aproximadamente 15 4tomos de carbono, R3 es un m%égfro
elegido de la clase que consta de grupos hidrocafb%ﬁados
aliféticos saturados y etilénicamente insaturados,'&ﬁé con
tienen de 1 a aproximadamente 18 &tomos de carbono’, y R#
es un miembro elegido de la clase que consta de grqgos hi
drocarbonados alifdticos saturados y etilénicamentq ;qsa-
turados, que contienen de 1 a aproximadamente 15 éﬁéﬁ@s
de carbono. |
Ademés, se ha de observar que las sales de las
anteriores aminas y compuestos de amonio se pueden usar
en la presente invencién como aminas usadas como agenﬁe
de extraccibn. En general, la amina y las sales de amonio
ée pueden formar a partir de muchos &cidos orgénicos e
inorgénicos, y preferiblementé de aquellos &cidos que son
més fuertes que el &cido fosférico, es decir, que tiemen

un Ka mayor Que aproximadamente 8 x 10'3, especialmente

los &cidos inorgénicos tales como 4cido suifﬁrico, dcido

clorhidrico, &cido nftrico, y similares. La constante de
ionizacidn de un Acido (Ka)’ tal como aquf se usa, se re-
fiere a la disociacién de un electrolito 4cido, a tempera

tura ambiente, es decir, 252C, y es igual al producto de

- 10 -
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las actividades de cada uno de los iones producidos en la

disociacién (si se produce més de un ién de una clase da-
da, su actividad se eleva a la potencia correspondiente),
dividido por la actividad de las moléculas no disociadas,
suponiéndose que las actividades estdn en sus estados nor
males a dilucibén infinitg., A

Los siguientes son compuestos representativos
de las aminas usadas como agente de extraccidn en la pre-
sente invencibn: di-n-decilamina, /CH -(CH2)9;7éNH
tri-n-octilamina, [cn -(CH )7_751: hidréxido de meﬁiltri
octilamonio, [[cHB-(cnz)JB-(cns)Nj*on ; m,enla;octi-
lamine, [CH;-(CH,), 7,~(CH;)N; hidréxido de dimetiTdioc-
tilamonio, // CH -(032)7_7-(033)2@7 *or~; di-n-dodeci‘la-
mina, [033 (cna) 1_721<m, tri-n-dodecilamina, Seos

el

[Tbﬂz (CH,),,7/5N; hidréxido de dimetildidodecilamonio,

L LCE,~(CHy) 3 75-(CH,) N 7+ 0B triceprililamind ‘RN,
donde R es una mezcla de C H 17 7 cloﬁel’ pero predominan-
temente 08H17; triisooctilamina, [TCHB-(CH2)7_73N, donde
los grupos CSHl7 comprenden isdmeros mixtos; N,N-didodece
nil-N-n-butilamina, (0439) (CIEHEB)EN' N-dodecenil-N-trial
cohilmetilamina, (012323) (R1 2 3C)NH, donde R, + R, + R3
es igual a C,,H o3 © C,4H 293 N-lauril-N-trialcohilmetilami
na, (012326) (RleRsc)NH, donde R, + 32 + R3 es igual a
CllH23 o 014H29; tricocoamina, R3N, donde R es una mezcla
de 15% de.08H17 0 C;0Hoys 48% de 012H25’ 18% de 014329,
9% de cl6H35 y 018337 (estearilo-oleilo);\trilaurilamina,
RSN’ donde R es una mezcla de 88% de 012526; 10% de iséme
ros de C H29 y 2% de 108013 sulfatp de di-n-decilamonio,

.EZTZfCH -(CH2)9;7éNH;7;B S0,; cloruro de tri-n-octilamonio,
» [033-(053-(0213)7_731:-301, cloruro de dimetildioctilamonio,

- 1]l -
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L[ CH -(032)7_7-(cn )o N7'C17; sulfato de bis-metiltri-
d949011amino, 2171'033-(CH2)11_75NCH};7SO4-; cloruro de
 dimetildidodecilamonio, [['0113-(c32)11_72-(cr{3)227*01;
sulfato de tricaprililamina 2(R§N)-H2804, donde R es una

mezcla de CBHl7 ¥ CyoHoys Pero predominantemgnte 08H17;
bisulfato de tricaprililamina, R3N-HSO4, donde R es una
mezcla de 08H17 y 010321, pero predominantemente CBH17.
‘Aunque las aminas son capaces de extraer-cuando
estén en forma l{quida no dlluida, se preflere usag%gs en
unién con un diluyente orgénico, para mayor facilgggg de
manipulacién y de control de la extraccién. En geﬁéééi
los diluyentes orgénicos que son adecuados para su‘géo en
la presente invencidn son los disolventes orgénicdé’bh los
que las aminﬁs son muy.solubles‘y que, ademis, soﬁgéﬁbtag
cialmente insolubles en agua. Hay un amplio intervgf&‘de

digolventes orgénicos eflcaces, incluyendo queroseno,

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

trobenceno, tetracloruro de carbono, cloroformo, triclo-
roetileno, y similares. |

En general, se puede usar cualquier proporcibén
entre amina y diluyente orgénico; sin embargo, las propoxr
ciones relativamente altas, en volumen, entre la amina y
el diluyente orgénico, producen un agente de extraccidn
relativamente viscoso, que es diffcil de‘usar en la extrac
cién, mientras que las proporciones relativamente pequeias,
en volumen, producen la necesidad de usar cantidades inde
bidamente grandes de agente de extracciém. En la mayoria
de los casos, las cantidades de aminas que son barticulgg
mente adecuadas para su uso en el diluyenté orgénico es-

t4n comprendidas entre asproximadamente 1 y aproximadamen-

-12 -



10

15

20

25

30

teé 80% en volumen. En general, la cantidad de agente de
extrhccién que se necesita para poner en contacto con el
édcido fosférico hiimedo depende, entre otras cosas, de la
temperatura y concentracidén del &cido fosfdrico hbGmedo,
asf como del equilibrio de distribucidn entre el Acido
fosférico en la fase acuosa y el Acido fosférico en la fa
se del agente de extraccidn. Debidé a que el grado de ex~-
traccidén de las aminas es variable, y a que estén ipflui-
das por el diluyénte orgnico concretamente usado,féé ha
de observar que preferiblemente solo se deben usagfﬂég

L) *

cantidades de agente de extraccidn suficientes para:sépa-

¢ ov e
W2

rar el &cido fosférico. las cantidades preferidas se pue-

den determinar fécilmente efectuando ensayos de distp}bu—

cién en equilibrio, sobre el &cido fosfdrico htmedo ‘eon-

sh oy

creto, as{ como con el ageﬁte de extraccién concreﬁ?‘éue
se bha de usar, para determinar el grado de extracciééique
se desea.

En algunos casos es muy conveniente afadir pe-
quenas cantidades de aditivos adecuados, para aumentar la
éolubilidad de los compuestos de amina en ciertos disol-
ventes orgdnicos. Los aditivos que han sido especialmente
eficaces como agentes solubilizadores son, en general, al
coholes insolubles en agua qQque son solubles en el diluyen
te orgénico, y son preferiblemente alcoholes alifiticos
superiores'monovalentes, que contienen de aproximgdamente
6 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; son especialmen
te preferidos los alcoholes primarios que no contienen
mds de 15 dtomos de carbono. Por ejemplo, el bisulfato de
tricaprililamina, aproximadeamente 10% en volumen total,

se hace més soluble en queroseno por adicién de aproxima-

-13 -
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damente 5% en volumen total de alcochol n-decilico, como
aditivo. Entre los alcoholes adecuados se incluyen el
l-hexanol, 4-meﬁil-2-pentanol, 2-etil-l-butanol, 2-hepta-
nol, l-octanol, 2-octanol, 5-etil-2-nonanol, l-dodecanol,
l-tetradecanol, y similares.

El procedimiento de extraccibén, asi como el pro
cedimiento de separacién o eliminacién, se puede efectuar
en funcionamiento discontinuo, en cuyo caso puede ser ne-
cesario repetir la extraccibén o separacién hasta que se
haya conseguido el grado ventajoso deseado de extgaQ016n
o separacién. Sin embargo, el procedimiento se puede efec
tuar en funcionamiento continuo, con contacto de 1aa dife

rentes fases en contracorriente, o de cualquier ot é'tor—

3

ma’contlnua. . %:,’

,Una vez que la amina orgénica, agente de‘;&$rac
cibn, ha extrafdo al &cido fosférico en la fase de“;éente
de extraccibén, el &cido fosfdrico se puede separar de la
misma en forma de cantidades de fosfato, es decir, como
écido fdsférico y/o sales fosfato, separando las cantida-
des de fosfato de la amina extractora con un agente de se
paracidn. Entre los agentes de separacibn adecuados se in
cluyen gases, tal como amoniaco anhidro, que se pueden
usar haciéndolos burbujear a través de la fase extractora,
para precipiﬁar las cantidades‘de.fosfato, por ejemplo en
forma de fosfatos aménicos tales como fosfato mono- o dia
ménico, asi como disolventes separadores.

En general, los disolventes separadores adecua-
dos para su uso son aquellos que son capaces de separar
cantidades de fosfato de la amina extractora. En la mayo-

ria de los casos, se prefieren los disolventes separado-
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res acuosos tales como agua y soluciones acuosas bésicas,
&cidas o neutras. En algunos casos, el mecanismo de la
separacifén parece ser un mecanismo de solubilidad, tal qg
mo en el uso de agua como agente separador en el que las
cantidades de fosfato son mis solubles que en la amina ex
tractora; sin embargo, en otros casos el mecanismo de la
separacidén parece ser un mecanismo de intercambio de anip
nes, tal como en el uso de una solucidn acuosa écidghdev
4cido clorhfdrico, en la que se cree que el mecaniéﬁgsde

v e

la separacidn estd representado por lo siguiente: .

*
)

complejo [§§N°H3P04;7 + HC1 —> complejo [R3N°HQ£Z§¢,H3PO4

i* o
(o

Ademds, la eleccién del disolvente separddér es
t4 regida en gran parte por el tipo de las cantid&ﬁé;;de
fosfato que se désean recuperar en el liquido de séégﬁa-
cién, y, en general, para su uso en la separaci6ne§§7§a-
les fosfato, ée puede usar una solucibén acuosa que conten
ga cualquier fuente de metales. En particular, para su
uso en la separacién de sales fosfato como cantidades de
fosfato, estén aquellas fuentes de metal alcalino, amonio
y metal alcalinotérreo que son capaces de proporcionar el
deseado Qati6n de metal alcalino, amonio o metal alcaling
térreo, en el disolvente acuoso. Entre tales fuentes de
metal alcalino se incluyen las sales, 6xidos e hidréxidos
tales como Na,C0,, NaHCO,, NaCl, NeE,PO,, Naznpoq,‘maapo4,
NaOH, Na,0, Na,S0,, Nanog, K2003,'K01, KNOB, KOH, K0,
Ligcoa, LiCl, LiNOa, Liasq4, ¥ similares, incluyendo sus
mezclas. Aunque en la préctica de la invenci6p se pueden

usar en algunos casos fuentes de los metales alcalinos ce

sio y rubidio, se cree que no ofrecen ventajas para su
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uso como las anteiiores fuentes de metal alcalino, debido
a que son relativamente caras ya. que no se dispone fécil
mente de ellas. Ademéds, entre tales fuentes de amonio se
incluyen el NH3’ (NH4)2005’ (NH4)H003, (NH4)H2PO4,
(NH4)2HPO4, (NH4)2804, NH,Cl, y similares, incluyendo mez
clas de ellos. Ademds, entre las fuentes de metal alcali-
notérreo se incluyen sales, 6xidos e hidrbxidos tales como
CaCOa, CaCl,, Ca(OH)a, CaO, Ca(N03)2, CaH,PO, , Mgo,&ggCOB,
MgCl,, Ms(NOB)E' ¥ similares, incluyendo mezclas d?f?ilos.
Aunque en la préctica de la invencidn se pueden usgé:en
algunos casos fuentes de los metales alcalinotérré;%‘és-
troncio y bario, se cree que no ofrecen #entajas p&?& su
uso como las anteriores fuentes de metal alcalinotérreo,
debido a que son relativamente caras ya que no se%géépone
ficilmente de ellas. AdemAs, se pueden usar disolt??ﬁgs
separadores acuosos que contienen otras sales metéiﬁbfs,
entre las que se incluyen el hidrbéxido de aluminioyibsa-
les de aluminio tales como sulfato de aluminio, cloruro de
aluminio, nitrato de aluminio, y similares, as{ como otras
sales de metales pesados. AdemAs, se pueden usar mezclas
de todas las anteriores fuentes de metales, por ejemplo
una mezcla de sales de calcio y de aluminio, sales sbdi-
cas y de'aluminib, etc. Para su uso en la separacidn de
4cido fosfbdrico como cantidades de fosfato, estdn los di-
solventes acuosos consistentes esencialmente en agua o
una solucién acuosa &cida de un &cido que sea més fuerte
que el fosférico, es decir, que tenga un Ka mayor de apro
ximadamente 8 x 10'5, y entre los que se incluyen acidos
inorgénicos tales como &cido clorhidrico, &cido sulfirico,
écido nitrico, y similares. Las cantidades de disolvente

- 16 -
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séparador acuoso que son adecuadas dependen de, entre
otras cosas, el gradb de separacidn deseado para las can-
tidades de fosfato, la amina y el disolvente separador
concretamente usados, etc, y se pueden determinar fécil-
mente realizando ensayos de distribucibén en equilibrio,
con el disolvente separador, amina, y agente formador de
comﬁlejo concretos que se han de usar.

Se pueden obtener afin mds resultados vent?jgsos,
es decir, obtener cantidades de fosfato purificadaéﬂiéé-
pecto a impurezas de hierro, separando las cantidgéég de
fosfato de la amina extractora en presencia de un.%ée%te
formador de complejos con el hierro. Se forman comﬁfgﬁos
con el hierro en la amina extractora, y quedan reténido en
ella durante la separacibn, debido al agente formﬁhéiide
complejos. Los agentes fofmadores de complejos qneiégg
adecuados son, en general, aquellos que forman un:??ﬁple-
jo de hierro, del cual se cree que es un complejo aniéni-
co de hierro, que tenga méds afinidad para la fase de ami-
ne extractora que para la fase de disolvente separador.
Estén en particular los agentes formadores de complejos
aniénicos de la clase de ligandos unidentados, tales como
los aniones haldgeno (fluoruro, cloruro y bromuro) y el
anidén cianuro, y la clase de ligandos multidentados tales
como los ligandos formadores de complejos bi- y tri-denta
dos, as{ como la clase de ligandos de quelato, es decir,
ligandos capaces de formar complejos con el hierro median
te dos o mAs &tomos de coordinacién. Entre tales agentes
formadores de complejos, aniénicos y multidentados, se in
cluyen los aniones polifosfato, es decir, aniones de poli

meros de fosfato, tales como pirofosfato, tripdlifosfato,
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tetrapolifosfato, hexametafosfato (generalmente una mez-

cla de polimeros de fosfato que tienen por término medio
de aproximadamente 6 a aproximadamente 60 4tomos de f£8sfo
TO en la‘longiﬁud de su cadena), y similares; aniones del
tipo del écido alcohilénpoliaminocarbox{lico, tal como
fcido etiléndiaminotetraacético, &cido hexametiléndiaming
tetraacético, y similares; aniones del tipo del &cido ami
nopolicarbox{lico, tal como &cido nitrilotr1acéticow~§01-
do nitrilodiacético, y similares; aniones de los édidos
alcohiléndifosfénicos ¥y écidos alcohiléndifosfénlcéé.hl-
droxi-sustituidos, tales como el &cido metiléndifo§f6nico,
écido etiléndifosfénico, &cido l-hldroxietilldéndifésf6qi
co, y similares; aniones de los- 4cidos aminopoliatcohilén
fosfénicos, tales como el &cido amino- tri-(metilﬁoéfﬁni-
co), &cido amino-di-(metilfosfénico), ¥y similaresy’q'anio-
nes de los Acidos hldroxlcarboxilicos tales como ééid; léc
tico, citrico, tarbérico, glucénico, arabénico, galact6ni
co, 2-cetoglucdnico, sacérico, micico, glucohepténico, y
similares. Debidb a la relativa baratura, asi como a la
fécil disponibilidad devlos aniones polifosfato, son los
preferidos, prefiriéndose particularmente los aniones pie
rofosfato y tripolifosfato, especiaimente el anibén tripo-
lifosfato. Las cantidades de agentes formadores de comple
jos que son adecuadas dependen, entre otras cosas, del
grado de contaminacién del &cido fosférico por el hierro,
grado deseado de separacién de hierro, y capacidad del
agénte formador de complejos para formar un complejo de
hierfo en la fase de amina extractora, y se pueden deter-
minar fdcilmente efectuando ensayos de distribucidén en

equilibrio con el agente formador‘de complejos, amina ex-
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tractora y disolvente separador concretos que se han de
usar.

Ademés, el agente formador de complejos se pue-

de afiadir al Acido fosférico, o a la amina extractora an-

tes de poner en contacto el extractor con el &cido £ésf£b-'
rico, a la amina extractora después de haberse extrafdo
el hierro y el &cido fosférico en la fase de amina, y/o al

disolvente separador antes de la operacidn de separaci6n.

Generalmente es conveniente, para simplificar el pr@cedi-

UK

TEe

miento, afiadir el agente formador de complejos al disol-

vente separador, antes de la operacidn de separaclép, pe-

ro en cualquier caso se ha de formar el complejo de«hie-

rro en la amina extractora al tiempo que las cantids e es

de fosfato se estén separando del extractor. ié:}
Una realizacién tipica del procedlmientéjgé'la

presente invenclén, para purificar dcido fosféric inég

pecto a'impurezas de hierro trivalente, consiste en pasar
primero el Acido fosférico que contiene impurezas de hie-
rro trivalente a través de un lecho de hierro pulverizado,
en cantidades mayores de aproximadamente el 50%, durante
un tiempo de contacto de aproximadeamente 2 min a aproxi-
madamente 240 min, y pasar después al aparato de extrac-
cién el 4cido fosférico que contiene impurezas de hierro
en estado reducido, en el cual aparato de extraccidn se
pone en contacto el &cido fosférico con una amina orgéni-
ca extractora, aAaproximadamente de 20 a 80% en volumen
en un diluyente orgénico, con lo que el &4cido fosfdrico
es separado de las impurezas de hierro, siendo extrafdo
en le amina orgénica extractora; separar la fase de ex-

tractor cargado y la fase de impurezas de hierro; y sepa-
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rar el dcido fosfdrico, en forma de cantidades de fosfato,

de la fase de amina orgénica extractora.

Si se desea mayor separacidén de impurezas de
hierro del &cido fosfbérico contenido en una fase de amina
orgénica extractora, se puede usar como agente formador
de complejos un pdlifosfato tal como pirofosfato tetrasb-

dico, pirofosfato tetrapotésico, tripolifosfato s6diéo;

.tripolifosfato potésico, y similares, y como d1solvente

separador una solucidn acuosa de hidréxido sédico y/p car

ave.

bonato sédico. Preferiblemente, la fase de amina ext¥racto

r«'

. ra que contiene el &cido fosférico y el hierro, conétitu-

ye aproximadamente de 20 a 80% en peso en el diluyeﬁﬁe or
génico. En general, el agente formador de complede*éZ de
be usar preferiblemente en cantidades, basadas én igi}an-
tidad de hierro presente en el extractor, equivaleé§3§aa
una relacién en peso, entre agente formador de comé%?éos
¥ hierro, aproximadamente igual al menos a 4:1, y ﬁ;e}egi
blemente de aproximaedamente 8:1 a aproximademente 40:1.
Se pueden usar relaciones en peso mayores ae 40:1, tan
grandes como 100:1 y mayores, pero generalmente no son
convenientes, ya que no parece que tales cantidades hagan
aumentar la eficacia del agente formador de complejos en
la formacién del complejo. La solucidn acuosa de hidréxi-
do sbdico y/o carbonato sbdico debe tener una concentra-
cién de aproximadamente 5 a aproximadamente 50% en peso,
y debe contener el sodio suficiente para separar de la
amina extractora desde aproximadamente 50% hasta tanto co
mo 95% en pesd de &cido fosfbérico, basado en la separa-
¢idén de las cantidades de fosfato como.ortofosfato monosd

dico. En.relaci6n con esto, para obtener los resultados
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6ptimos en el procedimiento se prefiere mantener la fasé
de 1f{quido acuoso de separacidén en.equilibrio con la fase
de emina extractora, a un pH menor de 3 aproximadamente,
para ayudar a que permenezca en la fase de amina extracto
ra el hierro con el que se ha formado el complejo. Aunque
se pueden variar las temperaturas, se prefiere mantenér
durante el procedimiento temperaturas de aproximadamente
25 a aproximadamente 1002C. Las temperaturas tales f??°
aproximadamente de 30 a 859C parecen ayudar a la mﬁﬁiﬁﬁA
lacién y control de la fase de amina extractora, x;féor‘
tanto, son especialmente preferidas. té{!3

El 1iquido de separacibén de fosfato 864ic8 *se
puede seguir tratando después, como es bien sabidéer la
técnica, para formar sales fosfato Utiles tales cégézfos-
fatos mono-, di- y trisbdico, pirofosfatos sédicos?ﬁfgipg
lifosfatoa'sédicos, trimetafosfatos sbdicos, y siﬁ%iéres,
asi como 4cido fosfdérico, por diversos métodos, tavlﬂ <;omo
por tratamiento con resinas intercambiadorras de catio-
nes.

Respecto al uso de agente formador de compléjos,
el anterior prodedimiento permite también el uso de un qé
to sencillo y ventajoso para someter a separacién la ami-
na extractora que contiene el complejo de hierro, con el
fin de regenerar la amina extractora, as{ como de recupe-
rar el hierro y el egente formador de complejos, anién po

lifosfato. Respecto a esto, el agente formador de comple-

Jjo, anibn polifdsfato, se puede recircular si se desea,

- para seguir usédndolo como agente formador de complejos en

el disdlvente separador. En general, la amina extractora

separada, es decir, la amina extractora que contiene el
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cﬁmplejo.de hierro, se puede seguir separando con una so-

lucibn acuosa bésica del mismo tipo que se ha descrito ég{

tes como adecuado para ser usado como disolvente separa-

dor. En esta operacién de separacidn se regenera la amina
extractora, que, si se desea, se puede recircular a la
operacibén de extraccidn. Por ejemplo, como disolvente ée-
parador se puede usar un hidréxido o carbonato de metal
alcalino, preferiblemente hidrbxido sédico o carbonato s6
dico, en solucidn acuosa de concentraciédn comprendiaa en-
tre aproximademente 5 y aproximadamente 50%. El pH'é; la
fase de liquido acuoso de separacién, en equllibriovcbn
la fase de amina extractora, se controla preferlbleﬁenten
entre aproximadamente 4 y 9,5, para obtener los méJé§bs
resultados en la regeneracién de la amina extractégé;y ra
ra mantener el complejo de hierro en la solucién ﬁ?ﬁ&ga.
El lfquido acuoso de separacién procedente de la &?;ﬁa-
cién de regeneracidén de la amina contiene hierro fh;éente
formador de 6omplejos, anién polifosfato. E1 hierro ée
puede separar de este liquido de separacién por precipita
¢ién como hidréxido de hierro, elevando el pH del l{quido
acuoso de separacidn aproximademente hasta de 11 a 12,
usando una base fuerte tal como un fosfato o hidrdéxido de
metal alcalino, preferiblemente hidréxido sédico o fosfa-
to trisbédico. Tras separar el precipitado de hierro, por
medios tales como filtracién, el filtrado que contiene el
pqlifésfato usado como agente formador de complejos se
puede recircular, si se desea, para su uso en el disolven
te acuoso de separacidn.

Los siguientes ejemplos se presentan con fines

ilustrativos, utilizéndose partes en peso, a no ser que se
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indique otra cosa.
Ejemplo 1

En un extractor de cuatro etai:as en contraco-
rriente, una alimentacibén de &cido, que contenia 481,2
g/litro de H3P04 ¥ 11,0 g/litro @e hierro (gsencialmente
como Fe"'""") se puso en contacto. con un extractor q{le com-
prendis aproximademente 25% en volumen de tricaprililami-

na, en una fraccién aromitica ligera de petrdleo. Iok cau

#33 -

dales usados en el extractor fueron aproximadamente-ﬁk,7

ml/min para la alimentacidén de &cido introducida, % iapro-

4
G

ximadamente 17,0 ml/min para el extractor introducido. En

R 7

(o]t

{

la tabla siguiente se presenta el resultado de los andli-
sis del extractor que salia, respecto al H5P°4 y léig:.{ro

R

(tanto Fe** como Fe***) contenido en 61, Mbiéndoggf'ﬁécho
los andlisis cada hora, durante un perfodo de 6 horas.

* .
Ea L

(@

L/

(

Tabla 1

_Extractor
Anélisis Conc. de H3P04, Conc. de hierro,
—g/litro g/litro
1 96,5 | 2,12
2 92,6 2,23
3 93,1 2,23
4 90,2 . 2,35
5 92,1 2,12
6 93,1 2,35

Una alimentacién de &cido que contenia aproximg
damente 541,5 g/litro de HBPOq. y 13,9 g/litro de hierro

(esencialmente como Fe""”'), se puso en contacto con un ex

- 23 -



10

15

25

30 -

ceso de aproximadamente 100% de hierro (en polvo), y lue-

pettt

go se analizd el H3P04, » con los siguientes resulta

dos: 541,5 g/litro de H3P04’ sustancialmente nada de Fe***
19,7 g/litro de Fe**. Esta alimentacién de 4cido se puso
en contacto, en un extractor de cuatro etapas en contraco
rriente, con un extractor que comprendia aproximadamente
25% en volumen de tricaprililamina en una fraccidn aromé-
tica ligera de petrbleo. Los caudales usados en el extrac
tor fueron de aproximadamente 46,0 ml/min pars el qéﬁrac-
tor introducido y 11,5 ml/min. para el &cido introduéido.
En la tabla siguiente se presentan los resultados dei'los

DA

anflisis del extractor que salfa, respecto al H3P04§§£al

hierro (tanto Fe** como Fe***) contenidos en &1, ng§i§n¢g

se hecho los andlisis al pfincipio y al final de up‘pgrﬂg

KJ e

‘e (
<

<

do de 2 horas.

o “higy

o oi®

. ('
G %&“@

Tabla 2 :}
Extractor
Conc. de HjPO4, Conc. de hierro,
Anfdlisis g/litro g/litro
1 73,0 0,19
2 73,5 0,17

Una alimentacién de &cido que contenia aproximg

damente 783,1 g/litro de H3P04 ¥ 13,9 g/litro de hierro
(esencialmente como Fe***), se puso en contacto con un ex

ceso de sproximadamente 100% de hierro (hierro en polvo),

, Pe*t

¥ luego se analizd el H,PO vy Fe**, con los siguien
| 34 gutez

" tes resultados: 783,1 g/litro de H3PO4, sustancialmente na

da de Fe***, 19,7 g/litro de Fe**. Esta alimentacién de

- 24 -
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pas en contracorriente, con un extractor que comprendia

aproximadamente.SO% en volumen de tricaprililamina, en
una fraccidén aromAtica ligera de petrdleo. Los caudales
usados en el extractor fueron de aproximadasmente 4,8 ml/min
pera la alimentacibén de 4cido introducida, y aproximada-
mente 16,0 ml/min para el extractor introducido. En la ta
bla siguiente se presentan los resultados de los andlisis
del extractor que salfa, respecto al H;Pou y al hig%?q
(tanto F** como Fe***) contenidos en 81, habiéndoseihecho

los andlisis al principio y al final de un periodqub»l

hora. ?¢;3
Tabla é-zz?}
Extractor vl
~ Gonmc. de H;PO,, Conc. de hieryo;
Andlisis g/litro g/litro S
1 . 187,2 0,26
2 - 183,8 0,24

Como se puede observar en las tablas anteriores,
la cantidad de hierro contenido en el extractor de 4cido
fosférico hiimedo no sometido a reduccidn (Tabla 1) fue
gsignificativamente mayor que la cantidad de hierro conte-
nida en el extractor de &cido fosférico himedo sometido a
reduccibén (Tablas 2 y 3). En la Tabla 1 se indica un con-
tenido de hierro de aproximedemente 2,3% en el &cido hime
do no sometido a reduccidén, y un contenido de hierro de
aproximadamente 2,3% en el &cido fosférico extraido con

el extractor. En las Tablas 2 y 3 se indica un contenido
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de hierro de aproximadamente 2,5% en la alment”“blonge

4dcido fosfédrico himedo no sometido a reduccidén, y un con-
tenido de hierro de aproximadamente 0,2% (Tabla 2) y
0,13% (Tabla 3) en el &cido fosférico extraido con el ex-

traqtor.
Ejemplo 2

En este ejemplo, los varios metales indicados
se pusieron en contacto, en las cantidades mdlcadas ,°.con
20-ml de alimentacién de &cido, que contenia 541,5 :g;/ﬁlitro
de H;PO, ¥ 13,9 g/litro de hierro (esencialmente c._’éébs
Fe*t*?), durante un perfodo de aproximadamente 2 a 1& Juin,
La alimentacidn de &cido se sometid luego a extragg}.é.n
discontinua con 100 ml de extractor, que comprendia a_pro-
ximadamente 25% en volumen de tricaprililamina, e_n, una
fracciédn aromlética ligera de petrbSleo. En la Tablé_ é;guieg
te se presentan los resultados de los anflisis de!I ":aétrag_
tor cargado, respecto a l=13P04 y hierro (tanto Fet* como

Fe***) contenidos en 81.

Tabla 4
Extractor
Metal/Fe""""', Conc. de P04, Conc. de hierro,
Metal en moles g/litro g/litro
(1) Magnesio 0,5 60,4 1,18
(2) Aluminio 0,33 59,5 © 0,78
(3) Cobre 0,5 58,8 0,40
(4) Hierro 0,5 59,6 . 0,28
Ejemplo 3

En este ejemplo, 20 ml de Acido de alimenta-
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c¢ibén, que contenian 541,5 g/litro de H31P04 y 13,9 é/litro
de hierro (esenciaslmente como Fe***), se pusieron en con-
tacto con las 6antidades indicadas de hierro en polvo, ¥y
luego se extrajeron de forma discontinua con 100 ml del
extractor indicado. En la tabla siguiente se presentan
los resultados de anflisis del extractor cargado, respec-
to al H3P04 y hierro (tanto Fe'' como Fe**t) contenidos

en 81,

- 27 -
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En una célula electrolitica de tamafio de labora
torio, provista de electrodos de platino conectados a una
bateria de 8 voltios,Aae electrolizaron aproximadamente
250 ml de &cido fosférico himedo que contenia aproximada-
mentelll,B g/litro de hierro (esencialmente como Fett?),
se aproximadamente 350 miliamperios, durante aproximada-
mente 8 horas. El énodo estaba provisto de una pantalla
porosa. Se secSd de la célula una muestra de 20 ml,'ééaias

proximidades del c4todo. Se sometieron a extraccidm dis-

continua 10 ml de la muestra, con 35 ml de un extr&&pdr

que comprendfa aproximadamente 50% en volumen de tfﬁé&pt;

lilamina en una fraccidn aromitica ligera de petréles: Se
analizbd el hierro en el refinado de la nmuestra (taﬁg?fFe++
como Fe***)., Se enalizé el hierro (tanto Fe**\como{%3§+*)

de los restantes 10 ml de la muestra (control). Enfiﬁ:ta—

bla siguiente se presentan los resultados de los andlisis;

Iabla 6
Conc. del refinado litro Conc. del control 1itro
9,51 ' 12,51

Como se puede observar por la tabla anterior,
aproximadamente el 76% del hierro no fue extraido con el
extractor, o, dicho de otra forma, el &cido fosfbérico re-
cuperado del extractor contenfa menos del 24% del hierro
presente en el 4cido fosférico himedo original; lo que
representa una significativa reduccidn de las impﬁrezas

de hierro.
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Un Acido fosférico, previamente purificado res-
pecto a impurezas de sulfato y fluoruro, se introdujo en:
(1) una operacién de reduccién del hierro, donde el &cido
fosférico se puso en contacto con un exceso de hierro en
polvo, para reducir las impurezas de hierro trivalente al
estado de oxidacidén divalente; el &cido fosférico que con
tenfa las impurezas de hierro reducido se introdujo en:
(2) una operacién de extraccidén, donde se le puso qéjépn-

tacto con un extractor que comprendia aproximadamendésso%

‘en volumen de tricaprililamina en una fraccién aromética

ligera de petrfleo, en un aparato de extraccidén de, fres
L]
etapas en contracorriente; el extractor cargado sq_iqtro-

dujo en: (3) una operacibén de separacibén, en un apaxato-de

R A

extracciédn de 2 etapas en contracorriente, donde séf :Igfﬁso
en contacto con un disolvente separador que compré@é?%
una solucidn acuosa de tripolifosfato sbdico, hid£6i§ﬁo
sbdico y carbonato sbdico; y las cantidades de fosfato ob
tenidas se llevaron a: (4) una operacidén de lavado, donde
se sometierona lavado con un extractor que comprendia
aproximadamente 50% en volumen de tricaprililamina en una
fraccidn aromética ligera de petrbéleo, en un aparato de
extraccidén de dos etapas en contracorriente. Un balance de
materiales, hecho después de 8 horas de funcionamiento

continuo, dio los resultados indicados en la siguiente ta

bla.
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del &cido fosférico impuro que contenia impurezas de hie-
rro se recuperd aproximadémente 85% en peéo del 4cido fos
férico, al tiempo que las impurezas de hierro fueron redu
cidas de aproximsdamente 1,27%, basado en el H3P04, a
aproximadamente 2 ppm, basado en H3P04, lo que representa
una significativa reduccién respecto a impurezas de hie-
rro.

La presente solicitud que corrésponde a {é:pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 25 de Marzo
de 1.965, bajo el nfmero 442,801, se acoge a los bgé?@}-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Prqgggdad
Industrial. "

*
Frmun

s ¢

R Y

Lo

DER 2

I
% a
[ Y

L

N O T &

Tos puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para purificar &cido fos-
férico con respectb a impurezas de hierro que comprende
reducir impurezas de hierro trivalente contenidas en di-
cho &cido fosfdérico al estado de oxidacién divalente y
poner en contacto dicho &cido fosférico que contiene di-
chas impurezas de hierro reducidas con una amina extractQ

ra insoluble en agua en cantidades suficientes para ex-
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traer dicho 4cido fosférico y formar una fase extractora
insoluble en agua que comprende dicha amina y dicho &cido
fosférico.

2.- El procedimiento segln la reivindicacién 1,

en el cual dicha amina'extractora contiene un grupo termi

1nal polar que contiene nitrdgeno y al menos dos grupos

sustituyentes hidrdéfobos.
3.- El1 procedimiento segin las reivindicaciones

1 6 2, en el cual dichas impurezas de hierro trivaldnte

.ul'!

contenidas en dicho &cido fosfdrico son reducidas al=esta

do de oxidacién divalente por agentes reductores maﬁéll-

cos elegidos del grupo que consisten en magnesio, alnml-
‘.'01

nio, cobre y hierro.

1’l‘ﬁh

4.- El procedimiento segin cualquiera de las

precedentes re1v1nd1caciones, en el cual dicho agente de

Py
«
8

extraccidén de amina tiene la férmula siguiente:

¢ e °m

3 D)
Q‘.

2

3 »
.

%y

en la que Rl ¥y R2 son miembros elegidos de la clase que
consiste en grupos hidrocarbilo aliféticos saturados y

etilénicamente insaturados que contienen desde alrededor

. de 7 a 15 dtomos de carbono ¥y R3 es un miembro elegido de

la clase que consiste en hidrdgeno, grupos hidrocarbilo
alifticos saturados e insaturados etilénicamente que con
tienen desde 1 hasta alrededor de 18 Atomos de carbono.
5.- E1 proéedimiento segin las reivindicaciones
1, 2v6 3, en el cual dicha amina extractora tiene la fér-

mula siguiente:
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Ry
R, \‘_‘N - R, OH™
R, _—

en la cual Rl Yy R2 son miembros elegidos de la clase que
consiste en grupos hidrocarbilo alifdticos saturados e in .
saturados etilénicaménte que contienen desde alrededor de
7 a alrededor de 15 &tomos de carbono, R3 es un mie@§go

elegido de la clase que consiste en grupos hidrocafsila

L Bl

RS At

alifdticos saturados e insaturados etilénicamente gg%de 1

e ® o

a alrededor de 18 &tomos de carbono, y R, es un niembro

. s %
elegido de la clase que consiste en grupos hidrocarBilo

‘alifdticos saturados e insaturados etilénicamentezdﬁﬁécqg‘

5 &

tienen de 1 a alrededor de 15 4tomos de carbono. 2,

S o e

>

6.~ El prbcedimiento segin cualquiera defii@

précédéntes reivindicaciones, en el cual dicha amiggégx-

&

tractora es disuelta en un diluyente orgénico y recupera-
da adicionalmente de dicha fase extractora insoluble en
agua dicho &cido fosférico como cantidades de fosfato.

7.~ El1 procedimiento segin cualquiera de 1las
precedentes reivindicaciones, que incluye separar dicha
fase ex?ractora que comprende dicha amina y dicho &cido
fosférico con un disolvente separador acuoso en presencia
de un agente formador de complejos de hierro, siendo las
cantidades de fosfato extrafdas en dicho disolvente acuo-
80,

8.~ El procedimiento segin la reivindicacién 7,
en el cual dicho agente formador de complequ es un anibn

polifosfato.

- 34 -



10

15

20

G.D.8S.

i}&\ \L\\ : | | - 35 -

9.~ El procedimiento segliin la reivindicacién 8,
en el cual dicho anién polifosfato es tripolifosfato y di
cha separacibén es llevada a efecto con el pH de la fase
acuosa de distribucibn de equilibrio por debajo de alre-
dedor de 3.

10.- El1 procedimiento segliin las reivindicacio-
nes 7, 8 6 9, en el cual dicho disolvente de separacidn
acuoso s una solﬁcién acuosa que contiene manantiales de

material elegidos del grupo que consiste en metales;a}qg

&
s ¥

linos, amonio, metales alcalinotérreos y mezclas de_ellos

siendo dichas cantidades de fosfato extraidas en diq?g

ce -

disolvente acuoso para formar sales fosfato. .

1l.- El procedimiento segin cualquiera de ‘las

v
v ia'e

precedentes reivindicaciones en el cual dicha amina ex-

s <

tractora es tricaprililamina disuelta en un diluyente or-

22y

génico. - ' ' s

K
ate

12.~ Un procedimiento para purificar &cidg ifos-
férico con respecto a impurezas de hierro.

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

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas es

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,
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