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LskORIa  DISSCRIPTIVA

La presente invencidn ge refiere a un procedimien~
o perfeccionado purs la produccidn de deido fosfdrico préc
ticamente puro por extraccibn de las soluciones que resul-
tan del ataque nitrico de los mineralss fosfatados, por me-

dio de solventes orginicos polares. = = - — - = = - - - ~ -

Se sabe que el atugue de los fosfatos naturales,
por el fcido nitrico, para lu fabricacidn de &eido fosféri-
co presenta lu ventaja de producir nitrato de calecio que
constituye un subproducto de valor para la industria de los
abonos. El interés de esta técnica permanece, no obstante,
estrechamente ligado o la economia de los procedimientos uti
lizados para separsr, por una parte, esta sal de las solucig
nes fcidas clarificadss y por otra parte el acido nitrico

del &cido fosfbrico, — = = - - - - - - -

Bg posible prever lu separacidn del nitruto de cal-
cio por crigtalizacidn a buja temperatura pero estae téenica
operatoria no permite eliminar completamente ni el nitrato
de calcio ni las otras iméurezas gue provienen de las rocas
fosfutadas y que estin constituldas principslmente por com-

puestos de fllor, hierro, aluminio y titanic. - - - - - - -

Laportantes trabejos se hun consagrado, en el cursgo
de estos (ltimos afios, a lu extraccidn selectiva del fcido

FPosfbrico por la utilizacidn de solventes orgénicos polares
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en los cuales colamente log wcruos Losfdricos y nitricos sean
golubleg. Se hun provuesto verios procedimientos, basados en
la utilizacidn de ciertos alcoholes elifiticos primarios o
gecunduwrios, abundantes en el mercado de los productos quimi
cog, tuleg como alcoaoles butilico o wmllico, que presentan
a leg vez uns gran selectividud y una pequeiiz mizcibilidad en

el z_ua en lus conuiciones particulares de utilizacidn., - -

Una veriante de este tipo de procedimicntos consgis-
te en separar en una primers fase una fraccion importante del
nitrato de caleio por refrigerucidn del medio de abaque se-—
guido de un escurrido, lo que permite obiener aguas madres

.2 - P’ ey £ .
con muyor concentracion de dcido fosforico. = = = = = = ~ =

Ses;hn una srimera modalidud de lu presente inven-—
cibn, lu eliminueidn preliminur del nitrato de calcio ini-
cialmente presente en lu solucidn ue ataque es elevada a un
grado Optimo ue wproximwdumente Y54, procediendo sucesiva-
mente u dos cristalizacioncs cuyw temperaturu estd respecti-
vanente comprsndida entre 10 y 09C y despuds entre -5 y
~159G, segulduas ceda unu de un escurrido. Una elirinucidn
mia completa no es deseuble puesto que ello entraodiaria una
disminucidn de la corcentracidn de enhidrido fosfdrico, tal
como ge nuestra en lz curva, de los porcentajes de P205 en
el extrzcto bruto en funcidn el contenido de (H03)20a de
la mezecla a extraer, representada en lu fipura 1 anexa a la
presente descrincidn, s corresponderis = un incremento del

consumo de ener.iz en forme de frigorius y de vepor. — - -
!

La eleccidn de un grado Optimo purs la separacidn

del nitruto de culcio wvresenta les ventujes de permitir, por
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unz varte lu obtencibdn de un extructo finzl con muyor concen—

¥

tracibn de ficido fosfdrico, conuuciendo zsl s unaz apreciuble
; sconomis de vupor y, por otre purte, reducir el contenido de

teido nisrico del solvente de donde resulte una substuncial

5. economia de solvente y une sevuracidn ulterior nbs fhcil en~
tre los Zcidos nitrico y fosfbrico. = = = = = = = = = -——-

Segln una segunda modalidad de lu invencidn, se ha
encontrado que era preferible elegir el solvente utilizado pa
ra lu extraccidn de los Acidos, a vartir de lss aguas madres

10. selidas del escurrido finzl del licor de ataque, entre los al
coholes terciarios, con preferencia a los alcoholes primarios
y secundarios cuya utilizacidn ha sido anteriormente descri-
ta. £n efecto, la resistencia de los alcoholes terciarios a
la oxidacidn nitrica se encontrd muy superior a la de los al-

15, coholes primerios y secundarios, siendo esta propieded parti-
cularmente ventajosa para las operaciones de recuperacidn del
solvente que se realizan por destilacidn azeotrdpica. Ademds,
la utilizacidn de un alcohol terciarie, tal como el salcohol
anllico terciario, entraefis una disminucidn ce los vollmenes

20. de solvents puestos en cilrcuito y permite obiener unas concen
traciones mhs elevades de “cido fosférico y llegar a una subg?

tancial reduccidn del consumo d8 VEPOr. = = = = = = = = = = =

Se han resumido en la tabla I los resultados compa~-
rativos obtenidos por la extraccidn en siete etupas por medio
25. de tres solventes alcohdlicos diferentes que ponen en eviden-
cia la superioridad de los alcoholes terciarios y, <n particu
lar, del alcohol amilico terciario. las soluciones de ataque
nitrico de las rocas fosfatadus, que resultan del tratamiento

previo de cristalizacidn en un primer estadio a +69C y de un

POOR
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escurrido, que han sido sometidas a la extraccibén contiene:

19,1% de 17205
20,0% de (NO3)2Ca
2,0% de NO3H

lzs condiciones operatoriass elegidas que corresponden en o=
dos los casos a un porcentuje de extraccidn de anhidrido fog

£érico de 98

Tabla I
Solvente Relacién ponderal P.0.% en el
alcohol 2e§wracto
mezela 2 extraer
Alcohol isobutilico 3,55 5,00
Alcohol C-0X0 4,10 4,16
Alcohol sBflico terciario 3,07 5170

La mayor resisbencia quimica de los alcoholes ter-
ciarios junto & la limitacidn del volimen de los liquidos en
circulacidn conducen z reduclr muy senaiblemente el consumo

de 801lvente., = = = =« = = = ¢ - = e == o - - - - -

La invencidn se refiere igualmente a lz separacidn
final de log fcidos piirico y fosfdrico presentes en el exe-

tracto asl obtenidos - = = ~ = = = ~ =~ = = - - — - - -

is, en efecto, conocido que la extraccidn debe ser
1llevada en presenciz de una caentidad importante de &ecido ni-
trico que proviens del ataque iniciul de las rocas fosfata-
das de nartida, y que acoumvaida al feido fosfbrico husta el
estadio del extracto acuoso final. ¥ste Gltimo considte en

una golucidn diluide de la mezcle de estos fcidos cuya sepa-

rucidn puede efectusrse por rectificacidn o, vreferentemente,
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cr extensidn liguido-liguido con ajuds de un solvente se-

3

cundsrio tal como unw acetonu o un &ter. - = = = = = - = -

S he hulledo, sezln lu Gltims wodalidad de la in-
veneldn, gue ciertos ésterss orglnicos, utilizados como ugen.
tes ue exbruccidn de los &eidos nitrico y Tosfbdrico, permi-
tian obtener resultzdos netumente superiores. sstos compuss-
tos, noco amlmeiples en el aguu, presentan una wme jor resig-
tenciu quimica sl feido nitrico asi como una selectividad

considerableuente mis eolevadu frente = los fLcidos a separaer.

De una mahers gencral, los solventes de extraceidn
secundariz de la invencidn se eligen entre log ésteres deri-
vados de los &cidos monobifuncionules, aliffiticos, ciclicos
o cicloaliffticos saturados o no, tules como formlutos, ace~
tatos, oxalatos, talstos, etec., y de alcoholes aliféticos,
ciclicos o ciclozlifbiicos saturados o no, tales como los al
coholes etilico, pronilico, isopropilico, nutilico, amilico,

isoamllico, etcs = = = = = = = = I

aunqgue todos los compresfos correspondientes a las
caracteristicus enunciszdes anteriormente purten dz los sol-
ventes secunderios Ge la invencidn, se ubiliza preferentemen
te el acebato de butilo, producto econdmico y facilmente dig

porible en el mErcadl. = = = = = = = = = =« = - - - - - - -

Los resultados expericentules obtenidos con vurlos
golventes secunderios de la invercidn, compurados a Giver—
333 cetonas, reunidos en las tables IT y III ge refieren o
operacionss de extraccidn efectuadas respectivamente a pur-
vir Ge una mezcly que contiene en peso 103 de dcido fowfdri

co, 107 de &cido nitrico y 80k de agus, tratads con tres v

POOR
QUALITY
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ces su peso de solvente (tuble II) y a »artlr ae una mezcla

pondersl ue 307 Ge Acico foufbdrico, 305 ue acldo nitrico y

40 de agua trateda con dos veces su nsgo de solvente (tabla

IIi). van testimonio de lu sorprendente eficacia de los sol=-

ventes secunderios de lo invencidh. = = = - - - - - - — - -
Tabla 1I
X K Selectividad
0.4
N 3 E04H3
Metilisobutilcetona 0,255 0,012 20
Etilamilcetona 0,120 0,050 24
Diigsobutilcetona 0,075 0,003 25
Heptilisobutilcetona 0,042 0,000 X
Acetato de propilo 0,350 0,010 35
Acetato de isopropilo 0,180 0,001 180
Acetato de butilo 0,297 0,007 42
Acetato de isoamilo 0,105 0,000 X
Tabla III
K K Selectividad
O
E P04ty
NMetilisobutilcetona 2,69 0,09 30,9
Etilamilcetona 2,35 0,03 78
Acetato de isopropilo 3,08 0,07 44
Acetato de butilo 2,70 0,006 450
{
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3e obtiene unw buena separucidn eutie los Acidos
fosfbrico y nitrico cuzudo lu solucidn sometida a la extrag
¢idn secundaris conilene un peso de agus comprendido enlre
36 a 30p. Paru cortenivos inferiores, la miscisilidad del
solvente en el agus resulbs importunte y cualguler separe-
cidn cuantitativa resulbs impozible, wmientras gue para con-
tenicos superiores la separacidn es incompleta conteniendo

el fcido fosfbrico adn Gcido nitricos = = = = = = = = = = -

Ademis, conviene elezir entre 1 y 7, le relaciln
ponderul solvente secundario/solucidn heida, sezln 1o cdnceg
tracidn total Ge Lecido de la solucidn sometida a la extrec—
cidn secundsris. A los contenidos de fHcito totul proximos al
1inite superior de 60 w 655 corresponden reluciones de sol=—
vente pequefias y, inversamente, se trutarén soluciones que
presentan concentruciones de fcido del orden de 20% en pre-
sencia de cunticades mbs imporiantes de solvente. 4 egte reg—
pecto conviene destacsr que la proporcidn relativa de los
dos &ecidos en la mezclu no tiene mbs que uns influencia pric-
ticamente desprecluble y que solamente la concentracidn to-

tal Ge feido constituye el factor determinante, — — - = = - =

Bl ejemplo de realizacibn sigulente que se refiers
al pluno esquemhtico de la figura 2, anexo a la presente des-
cripeidn, esthd dado a titulo estrictsamente ilustrativo y en

0odo alzuno limitvetivo de lz invereidn, — — = = = = = - -

3d L1 PO

Una instalacidn de produccibn de &cido fosfbrico
que corresponde a 1 toneluds/hora de anhidrido P205 se ali-

mente con fosiwuto naturul procewents de lLarruecos, que nre-

POOR
QUALITY



10.

-9 -

342080

senta la composicidn media sisuiente:

P,05 34,50

>
¢a0 54,00
504 1,
® 3,9
F3203 0,3
411203 0, 4
g0 0,7
§i0, 1,05
¢o, 0, T3

sl atague we 3 toneludus

se 2ste minersl nreviumen-

te molido, con 6330 kg de NO4M de 605 seguida ue dos crista-

lizeciones sucesivus a temperaturas regpectivas ae +62C y

de -10%C proves, despuds del escurriuo Final, por una pur—

te 6500 kg de crigtules constituldos principalmente por

2
¥y por otrez vaurte, 2800 kg

4500 kg de (ﬁ03)

principalmente:
1395 kg de PO H, (49,85)

S0 kg

3
L4

225 kg

Ca 7 por 2000 kg de wzua de cristzlizaecidn

Ge aguas medres que contilesnen

de KO3H (3,20)
de (F03)oCa (8,Ck0)

dstas souas madres (1) se introducen a temperatu-

. . N . U W 1 .
re zmbiente en une instalacidn de extraccidn ligquido/liqui~

do (2) que presentu T etupas tebricus donds son tratados a

contracorriznte por 11.2C0

nor

kg de solvente (3) constjituldo
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110 kg de Eosﬂ

3020 kg ae agua

306Y kg de aleohol auilico terciario
s de PO H
1 kg de a8y
Se obbiene a lu sulida de este tratumiento de ex—
traccidn primeria 4100 kg de refinsvo (4) y 10.610 kg de ex-
tracto bruto (5).

1) 81 refinudo (4) estd constitaido por la meszclas

1

&1
P

[
©
©

304H3
20 kg de O H
225 kg ae (E03)2Ca
410 kg de alcohol amllico terciario

3430 kg de agzua

#1 slcohol amilico Gercilario se recupera por des-
tilacidn en {6) y decantzcidn en (8) del destilado (7) que

prove 408 kg de slcohol amllico terciurio y 124 kg de agua.

vonsiderando la grun disolucidn uel residuo (9),
no es econdmico traturlo purae extraer las nequeilas cuntidu—
des Ge (N03)2Ca que contilene:

]

2) &1 extracto bruto que coutiene:

1556 kg de P04H3

215 kz de k03ﬁ
16 kz de (¥0.) Ca
3°2
7674 kg ae alcohol umilico terciario

1149 kg de agua

POOR
QUALITY
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Se purifice en ung instulseidn de extruceidn 1i-

quido~1iguido (10) que presenta 4 etavas tedriczs donde se
pone en contzcto en contracorriente con una parte (11) en la
fase pesada (12) que proviene de le operacibn sisuiente de

reextracceidn. = = = = = = - ~ - - - - - - — - - - -

La fraceidn pesada (13) obtenida en el estadio de
purificacidn contiene lu totzlidad del nitrzto de caleio pre

gente en el extructo brulde = = = = = = - - - -~ -— -

Congtitulda nor uhc mezcla de :
175 kg de POyH3
35 ks de RO3H

16 ks de (110.) Ca

5)2
15 kg de alcohol
469 kg ue agua,

se recicla hacia las asuss madres que alimerntan la instala-

cidn de extraceidn priweria (2)e = = = = = = - - -

sl extracto purificado (14) constituldo vor la

mezcly ue:
1725 kg de 9041
217 kg de HO3H

T744 kg de alcohol amilico terciario

3

1204 kg de agua
no contiene wis que infimas cantidudes de impurezas. Alimen-
ba una unided de reextraccidn (15) constituica por un extrac
tor liguido-liquido que presentz 7 etapas tebricas donde es

tratado en contracorriente con 4190 kg de azua depurad: (16).
z

tste agua reextrae la cusi tobalidad del dcido fog

forico ssi como una grun parte del &cido nitrico que se ha-



10,

20.

25.

Lle en ol extbracto purificwdo y provee 5270 kg de fuse pe-
sada (12) y 9870 de fuse ligera (17)e = = = = = = — — = o .
La fase sesadea (12) que contiene:
1704 kg de po4n3
187 kg de H03H
425 k. de slcohol zmilico terciario
2834 kg de agud,
esth partida en dos partes pssando respectivamente 1050 kg

T 4220 Kfem = = = = = — = o  w

Lz primera (11) se refluye en la instalucidn de pu-

rificacidn (10) con un porcentuje de reflujo ds 0,10. - ~

La sezunde parte (13) que contiene:

1380 kg de PQ4H3 (o sea 1000 kg de P205)
150 kg de N03H

340 kg de alcohol amilico tereciario
2350 kg de agua,
sometide a destilucidn en (19) provee 440 kg de fraccidn
de cubeza (20) constituida por 337 kg ae alcohol amilico

ferciario y 103 kg de 2zute = = = = = = = = = = = = = = ~

Se reconstituye el solvente (3) de la extraccibdn
orimaria, adiclonundo s esta fraccion de cubeza uns parte
de alcohol recuperzda por destilacidn del refinado (4) y
los $870 kz de fause ligera (17) que contienen:

1 kg de PO H.

473
30 kg de KON
731 kg de aleohol wuwllico terciario
2250 kg d2 sgua
y, por otra parte, un resto de 133 kg de &eido nltrico al

60% 7 220 kg Ge agua (21)s = = = = = = = = - — - o oo -

POOR
QUALITY
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Los productos de cola (22) que contienen:
1380 kg ge PO H

43

150 kg ue E03H

2247 kg de agua,
debiuo @ su bujo conbtenido de Leido nitrico, pueden servir
directumente de base purs la obtaneidn ue abonos en solu-

« &
Cidle = = = = = = = mm m e e e e e e e

Ko obstante, cuwndo sc deseaz obbener icido Fostdri-
co exento de feido nitrico, estos ;roductos ue cola (22) se

»

soneten, degpuecs ue enfriumionto a una operacidn de extrac—
cidn secundoris en uns instelwcidn (23) que presenta 7 eta-
pas tebricas donde son trabedos en contracorriente con 7554
kz de solvente secundario (24) constituldo por la mezcla de

7517 kg de acetato ae butilo y de 37 ki de wguge = = = = =

Je obiienen asil, por una parte, 3512 kg de fase pe

sadu (25) totelmenio exenta de feido nitrico y que contie-

[IB m o = == "= w e o e e o o e e e e e e = = e = e
1360 kg Ge PO H
43
2 kg de acetbato de butilo

2100 kg de aguz,
7y por otra parte, 7819 ks de fuse ligera (26) constitulda
por:

150 kg ue I-;03H

7435 ki de acetato de butilo

e

184 kg de ugua

La fuse vesazda provee, por destilucidn en (27), 31
ke de producto (28) que conticne 30 kg de acetwzbto Ge butilo

7 1 kg de agua, que se reciclaz en el circuito de alimenta-—
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cldn e solvente {24) ue la exbtrauceidn secunduris, y 3480

1 -
FA

2 e solucidn we fLeldo Ffosfdrico (2Y¢) & purtir de la cusl
ze obtienen, despuls de concentracibn, 1330 kg de fcido fog

férico vuro (que titula 35¢ de P205). ————— - -

La comporicidn ue este feido fosfbérico es la si-

guisnies
P.Co 5552
3O, 0,05
Cad 0,075
kg0 C,0045
A1203 indosificable
F9203 lndosiflicable
803 lnaosificable
F 0,06%%

Ta fase ligera (28) aliments une instelacibn de ex—
traceidn de ligquido~liguido (30) que presenta 7 etapas teb-
ricss donde eg tratbada en contracorriente con 3100 kg de

ague depurada (31)s = = = = = = = = - w - oo

Se optienen =si:

Por ums durte, 3439 kg de unae mezela (32) gue con-
tiene:

150 kg ue NOBH

35 kg de ucetato de bubtilo

N

3294 ki e agua,

¢

que, someildos a ds

[

tilucidn, en (33) perwiten recuperar 35
kg de unu mezclu (34) de 34 kg de scetato Ge butilo y 1 ke
de azue que se recicla al circulto de alimentacidn de solven
te (24) de lu extraccidn secundaria. Los 3218 kg de produc-—

to regiaual (35) pueden ser ventujosamenie ubilizados para



5.

10,

15,

20,

25

II - 15 -

342080

la absorcidn de los vapores nltrosos en una instalacidén de fg

bricecidn de dcido nitrico. Por otra parte, %480 kg de aceta-
0 de butilo con 0,4% de agua en peso (36) que se reciclan
igualmente gl circuito de alimentacidn de solvente (24) de

la extraccidn secundaria, &l cusl se adicionan 4 kg de ace~
tato de butilo S kg de agua (3T)e = = = = = = = o = = = = =

De una manera general, el consumo de vgpor que CO=
rregponde a la fabricacidén de una tonelada de anhidrido fos-
£érico en el dcido producido a partir de las aguas madres de
partida que contienen 19% de P05 ¥ 28,5% de (NO3)2Ca es del
orden de 7 ‘toneladas, presentando el tratamiento preliminar
de medio de ataque inicial un solo egscurrido. Dicho gasto no
es mayor de tres toneladas aproximadamente cuando procede a

los dos egcurridos tal como se ha descrito en el presente e~

Jemploe = = = m = = . e - - - - - n e -
N ©0 T A
Se¢ declaran de novedad y propiedad para Espails,
sus ferritorlos y plazas de soberania, las sigulentess - -~ -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de fabricacién de dcido fosféri-
co, y més particularmente a partir de las soluclones que re-
sultan del ataque nitrico de los minerales fosfatados, carac
terizado porque las soluciones nitricas se someten a dos es-
tadios sucesivos de cristalizacidén a temperaturas comprendi-
das respectivamente entre O y 102C y despuds entre -=5 y --

~152C, seguidos cada uno de.un escurridos = = = = = = = = =
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2+~- Procedimiento seghn la reivind

racterisado porgue las sguss madres que resultan del trata-
miento de eristalizacibn se someten a la extraccidn liguido-
liguido en presencla uwe un solvente de extraccidn elegldo en
tre los alcoholes ferciasrios, taules como el alcohol zminico

LerCloriOe = = m = m e o o o o o e e e e e e o e e e e o e

3.~ Procediniento segin las reivindicuciones ante-
riores, caracterizado porgue las soluciones de &cidos £osfd
»ico y nitrico gue resulbtun de les operzciones Ge cxibraccibn
Liguiio-1iguido, gue contienen de 36 a 80% de azus, se some-
ten u ung extraceidn secunduriz ligquide-liguido en presen-
cia de un solvente de extruccibn secundaria elegido de en~
tre log &steres derivados de feidos mono o bifunciomales &li
fiticos, clelicos o cicloulifibicos sabturados o no y de los
wloololes aliflticos clclicos o ciclowlifdbleos suturados o
no, tulss como el zceiumbo ds bubtilo, con una relacidn nonde-—
rel solvente secunawrio/solueiln doids coaprendlie entre 1
x T, traténiose el refimwdo obvenido purs lu recurerazcidn
Gel sclvente secundurio y del f4eldo nitrico y siendo separag
do a8l sxtructo del solvente y cohncentrudo pure obtener el

folco foufdrico juro. = - — - - = - il

4-." “P‘ U\IJhU :I ﬁxf‘.ﬂu widd .)._..\.L\/.LU.LUL\ il &UJlL .il(l S;.“ORI-
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