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MEMORIA DESCRIPTIVA

La separacién industrisl de las mezclas binarias
de &cidos fosflrico y nftrico o clorhidrico se efectda ge
neraimente por destilacién o, en el caso de las mezolas de
dcidos fosférico y nitrico,Apor extraccién selectiva por

medio de un solvente apropigdoe = = = = = = = = = = - — —

La separaci6n por’destilaci5n presenta graves in-
convenientes sobre iodo desde el punto de vista de la corro
2i6n de la instalacidn,. Ademds, el réndimiénté de la opera—
cién estd afectado sensiblemente por la imposibilidad de
extraer totalmente el doido nitrico o clorhidrico del &cido
fosfdrico,y, en el easo de mezclas iniciales nftricas, por

la descomposicidén parcial de este 461d0e =~ = = = = = = - =

La separacién de las mezclas de dcidos nitrico-
~fosférico por extraccidn 1l{quido-1fquido es una operacidén
cara pueéto gue. 28 muy complejé, complicads adn por la o=

bligacidn de recuperar y de regenerar el solvente. = - — =

En todos los casos, la obtencidn de soluciones
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concentradas de &cido fosférico supone un alto consumo de e-

nergia térmicas - - - - ~ ~ - P

La presente invencién se refiere a un procedimiento
que permite evitar los inconvenientes citados. Consiste, en
su principio, en separar las sales sménicas de log 4cidos en
cuestién y presenta por ello un gran interds en perticular jg

ra la indusiria de 108 RPONO8: = =~ = = & c - e - - - - -

Se ha constatado, en efecto, que la presencia de de
terminados terceros cuerpos orgdnicos elegidoé entre los'alég
holes alifdticos, lineales o ramificados en €, a Cy, modificg
ban de maneré sorprendente el comportamiento de lss soluclones
acuosas de las sales eménicas de los éci@qs_fosfdr;gq"y.qﬁtyi~
co o clorﬁidrico. El fosfato mone y/o diamdnico, totalmente
exento de nitrato o cloruro sménico, precipita en estado de
eristales fdcilmente separables de la solucién que contiene la .

otra 88le = =~ ~ - = = = ~ U U U G

Lios alcoholes que permiten insolubilizar los fosfa-
tos aménicos pueden ser totalmente o parcialmente .miscibles en

agua, y en este Wltimo caso el sistems implica tres fases. — -

La influencia de la adicidn, en presencia de amonia-
¢o, de un slcohol alifdtico en C, a Cg a las mezclas de dcidos

fosférico y nitrico o clorhfdrico segin la presente invencidn,

ge pone en evidencia por la'experimentaci6n comparativa si-




5s.

104

15.

25,

Neutralizendo con amonfaco gaseoso hasta pHS una mez
cla de écidos‘gue,cogtiene,35%'de P04H3, 10% de_NQjH y 55%‘6§
sgua, se obtiene un precipitado de fosfato monosménico, corres
pondiente a la'mitad del acido fosfdérico inicial y que contie-
ne aproximadsmente 2% de nitrato'amdnicoy Ta ‘solucidn acuosa
en equilibrio con estos crisﬁales contiene la mezola de las

gales amoniacales restantede — - = = = = - = - - .- - o e - -

Si, por el contrario, se procede a la misma operscidn.
en presencia de alcohol isoamilico, en la proporcidn de 4 par-

tes por 1 parte de la solucidn acuosa de los écidos, se obtie~

| ne el sistema de tres fases siguientes, por orden de densidad

deOTeCienteg"'""""-""""-"""-—---' ----- -

12) - un precipitado de fosfato monoamdnico qne co-

rresponde al 95% del feido fosférico inicial; - - - — — - -

22) - una solucidn acuoses que contiene el fosfato
monoaménico que procede del resto del deido fosférico iniecial
y el nitrato emdnico correspondiente el 60% del 4cido nitrico

de partid@; -~ = = = = = @ = = = = - . e mm - - =~ m - -

32) ~ una fase 1igera‘que contiene el resto del ni-
trato amdnico, as{ como prdcticamente todo el alcohol isoami-

lico empleado. = = = = = ~ = = - = g

De una manera general, la eleccidn del pH de neutrg
lizacidn permite orienter la reaccidn hacia la formacién de un
precipitado de fosfato mono o disménico. La sal daiécida se

forma exclusivamente para los pH de 3,0.a 5,5 y se obtiene



5.

10,

15,

20,

‘una mezcla, en todas las proporciones, de los fosfatos mono

y diemdénico, en la gema de los. pH que va do 5,5 e 7,5, mien-
tras gque la sal monodcida se forma exclusivamente con los pH

superiores, comprendidos entre Ts5 j /5 = = = = - e - -

La utilizééién del procedimiento segin la invencidn,
es particularmente ventajosa para la separacidn de los dcidos
fosférico y nitrico o clorhidrico presentes en las soluciones

que proceden del atagque 4cido de los fosfatos naturaless - - -

Es igualmente interesante, de una manera mucho més
general, para la resolucidn de t0dos los problemas planteados
por la separacifn de las mezclas fosférico-nftrica o -clorhi-

dricBe = === == == =2 === = = = = R

Los ejemplos de realizacidn siguientes se den pare
ilustrar la invencidn sobreentendiéndose que esta Yltima no
debe considerarse limitada a las condiciones particulares que

en ellos se describen, = = = = = = = ¢ - . - - - .- - -

. EJEMPLO 1

Se desean separar los 4cidos fosférico y nitrico a
partir de una solucidn scuosa que titula 29,2% de POA_H3 ¥

21,2%'de NO_H, Se aﬁaden é 411 g'de esta soluci&h 2.055 g de

3
metanol y se neutraliza por medio de asmonfaco gaseoso hasta
un pH'de aproximadamente 5. El sistema'comprende entonces dos

fases:“‘"‘- -------- o ew AP me e e e mw e aw e - e em e
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12) « un precipitado cristalino, constitufdo por

fosfato monoaménico puro correspondiente al 96% del 4cido

fosférico inicial y que, despuds del escurrido y el secado,

representa 135 g de PO4HQNH1 PUPO =~ = = = = = = = = = - -

22) = una solucién acuosa que contiene el metanol,
la totalidad del écido nitrico en forma de nitratovaménico

y el resto del deido fosférico en estado de fosfato monosmé-

Segin el procedimiento de separaoi&n de la inven—-
cidn se afiaden 4.650 g de ‘alcohol 2-etil 1-butflico (o “al-
cohol pseudohexflico®) a 1.000 g de una solucién acuosa que
contiene 25% de POH ¥ 30% de No3ﬁ. El pH del medio se i;e-
va entonces a un valor comprendido entre 3,5 y 5,5 por medio

de la introduccidn de amonfaco gaseosos — - - - - - - - - -

Despuds de la filtracidn, se obtienen las fases

sig‘lientesz- ~~~~~~~~~~ —-—-—----—-—.—-

12) '~ una fase sdlida que, despuds del geéado,'es-

t4 constitufda por 264 g de fosfato monoaménico puro, que

representa el 90% del dcido fosférico inicial; = = = = = = =

22) - 400 g de fase acuosa que contiene 28,6 g de

fosfato monoaménico, 171,0 g de nitrato eménico y trazas de

BlCONOL; = = = = = = - - . . m m h e e - e - e - = - - -
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39? - 5,082 g de fase alcohdlica que contiene
4,650 g de alcohol etil-butflico, 222 g de agua y 210 g de

EJEMPLO 3

El.procedimiento de la invencidn se aplica al ex~
tracto purificado obtenido por tratamiento de las aguas ma—
dres que regultgp del ataque nitrico de un mineral fosfata- .
do que titula 35% de PZOB’ por medio de una mezcla de alco-
holes de sintesis 0X0 en 05 que contiene los alcoholes n-a-
nilico, amflico activo e iscamflicos = = = = = ¢ = = = = -

, Estas aguas madres se han enfriado previamente a
10%C, operacién que permite eliminar por escurrido %0% apro-
ximadamente del calcid en forma de nitrato teérahidratado.
Haciendo referencia al esquema de la figura 1, anexa a la
presenxe mempria, las aguas.madres escurrldas son admitidas
en 1 en la seccidn de extraccidn 2 donde se tratan a contra-
corriente por medio del solvente alcohélico 3, purificdndose
a continuacidn el extracto bruto 4 en la baterig de extracto-
res 5, E1 extracto purificado 6 presenta entonces la comp081-

cidn ponderal 91gulente. ------------------

- 4, 94% PO4H3
3,60% NO3H
~ 8,50% agua
82,96% alcoholes OXO en Cy

]

L

trazas de (NO3)2 Ca
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Ung primera fraccidn % de este extracto purificado
6 se somete & una mueva extraccidn por medio del agua 9 intrg
ducida en 8. Es liberado-de la totalidad del 4cido fosférico
gue contiene. E1 solvente 10 es reciclado en 3 a la seccidn
de extraccidn 2, refluyénd&se 1a solucién ascuosa 11 hacim 5

donde lava el extracto brutoe = = = = = = = = - = & = = = - -

La segunda fraccidn 12 del extracto purificado 6,
més importente gque la primera, se trata a razdn de 29,4 Tm/ho
re en una cuba 13 provista de un agitador y un séfpentin de
refrigergcién, alimentada con amoniaco 14, manteniéndose el
pH del-médio 2 3,0=5,5. Se recoge en 15 una mezcla de tres

fases que se escurre y se decanta en 16, proporcionande: - -

12) -~ una fase sdélida 17 constitufda, despuds del

secado, por 1,66 Tm/h de fosfato monoaménico purce = — = = =
29) « una fase acuosa practicamente exenta de al-

cohol, que contiene: = = = = - = = = «w = < - -~ == - = -

' =.0,94 Tm/h de nitrato sménico NoNE, -
- 0,03 Tm/h de fosfato monoaménico }?0432111{4

32) - una fase alcohdlica que representat — ~ - - -

1

0,40 Tw/h de nitrato eménico NO,NH,
0,01 Tm/h de fosfato monosmdnico PO4H2NHa
1,30 Tm/h de agua

24,30 Tm/h de alcoholes OX0 en C

5
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Ia solucibn alcohélica se lava a contracorriente
por medio de 1 Tm/h de agua 18 en una columna 19, recicldn-
dose,la fraccién alcohflica 20 asi separada, en 3 a la sec-
cidn de extraccién 2. Las soluciones acubsés 21 y 22 se reu-
nen en 23 donde se utilizan en el estado.que se encuentran

o concentradas y evaporadas por gramulacidn, por ejemplo. - =

Fl rendimiento global de la recuperacién del.deido
fosfdrico, en forma de PO4

contenido inicial de P,0; de los fosfatos es de 97,8%. -

H NH; puro, calculado respecto al

) E1l consumo de vapor correspondienxe, por tonelada
de P 05 producida, es de 2,5 Tm. Este consumo se elevg a
9,45 Tm cuando se opera de manera clasiea por reextraccién
con .agua de la fotaliﬁad del 4cido fosférico, suponiéndose
la solucidn acuosa concentrada al mismo t{tulo de P205 que el

fosfato monoaménico, = = = = = =~ = =« = = - - S -

EJEMPLO 4

Tomando de nuevo el producto del ataque nitrico de
los fosfatos descrito en el ejemplo anterior, se le somete a
una segunda :efrigeracién mas 1ntensa,.a -108¢C, lo'qpe'perm;
te eliminar 25% de calcio suplementario en forma de nitrato
tetrahidratado (NO ), Ca, 4H,0. Las aguas madres titulan en-
tonces 30% de P 05 v 8% de nitrato de cale = = = = = = = = =

Haciendo referenoia al esquema reproducide en la
figura 2, anexa a la presente memoria, las agues madres 1 se

tratan a contracorriente con alcohol isoamilico 3 en la ba-
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teria de extrasccibn 2, El extracto bruto 4 se purifica por
lavado con agua en la bateria de extraccidén 5 alimentada con
égua 6. E1 extfacto purificado ; que contiene ain trazas .de
nitrato de calcio, presentan la composicidn ponderal siguien

te:

- 5,00% de deido fosférico 20, H,
.w 2,40% de dcido nitrico NO.E

~_8,50% de agua '

84,10% de alcohol .isoamflico.

3

_ Tas 29,0 Tm/h de extracto purificado 7 son admiti-
das simultineamente con el amonfaco 9 en una cuba 8 provista
de un agitador y de un Adispositivo de refrigeracidn, mante-

niéndose el pH a un valor comprendido entre 7,5 ¥ 8,5, - - ~

Se recoge una mezcla de tres fases 10 que ‘8e some-
te al escurrido y a la decantacién en el aparato esquématizg

do-en 11 y del que se refirant « « = = = = « - = o - - -~ o

12) = una fase sdlida 12 que, despuds del secado,

representa 1,852 Tm/h de fosfato diaménico PUrGe =™ = = = = =

22) = una fase acuosa 18, précticamente exenta de

alcohol constituida pors

-~ 0,602 Tm/h de nitrato aménico NOBNH#

- 0,080 Tw/h de fosfato diamdnico Po4fi ('NHI;)2
- 0,800 Tm/h de agua
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32) - una solucidn aleoh8lica 13 que contienes - =

- 0,2%% Tm/h de nitrato ambnico N03NH4

0,018 Tm/h de fosfato diemdnico P04H (NH4)2
- 1,565 In/h de agua

- 24,389 Tm/h de alcohol isocamflico.

Esta solucidén se lava en 14 por medio de agua 15
como se ha citado en el ejemplo precedente, recicldndose el

alcohol isoamflico 16 en 3 a la bateria de extraccién 2, = =

Ia solucidn 17 exenta de alcohol, que sale de 14,
se reune con la fase acuosa 18 y se valoriza en estado liqui

do o después de concentracidn y evaporacifne = = = = - - - -

~ El rendimiento global de la separaciln del P05
calculado segin el titulo de los fosfatos naturales de parti-

da €5 superior 8 W%, = = = = = c C . e e m e - - - -

Debe observarse que si se procede a la neutraliza-
cidn del extracto purificado por medio de amonfaco a un pH

comprendido entre 5,5 y 7,5 se obtienen con el mismo rendi-

miento mezclas de fosfatos mono y diaménico en las proporcio

neg doseadaBe ~ = = = = = = " = .- - - e - - .- _- - - - - o -

EJEMPIO 5

Habiendo sufrido las aguas madres del ejemplo ante
rior una refrigeracidn en dos estadios a $108C y 8 -102C, a-
limentan en 1 la bateria de extraccién 2 representada en la

figura 3 del plano anexo & la preseni® memoria, donde se trg
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tan a contracorriente por médio de alcohol isobutilico 3. El-

extracto bruto 4, presenta la composicidn ponderal siguiente:

~ 8,45% de 4cido fosférico PO, H,
2,58% de écido nitrico NO.H
- 12,00% de agua - B

9,2?% de nitrato cdleico (NOB)2 Ca

76,77% de isobutanol

es tratado con el amonfaco 5, en una cuba 6, provista de wn
agitador y de un dispositivo de refrigerscidén, estando man~
tenido el pH entre 3,5 F 5,56 = = = = = = = = = - -

Se extrae continuamente de la cuba 6 una mezcla -de

tres fases 7T qﬁe se separa en la instalacidn de escurrido'y

"~ de decantacidn esquematizada en 8, obteniéndose asi, a par-

tir dé 17,2 Tm/h de axtfﬁcto Brutos = = = = - - - - - - - o

12) = una fase sélida 9 que, despuds de secadb, re-
.presenta 1,628 Tm/h de fosfato monoamdnico que contiene 1,85%

de fosfato biCdlCicOs = @ = = = 0 0 c c Cc C C e E .. .- -

28) - 1,007 Tm/h de solucidn acuosa 10 précticamen-

te exenta de alcohol que contienes - - = - - - P

- 0,432 Tm/h de nitrato aménico NONH,
- 0,075 Tm/h de fosfato monoaménico PO,H NH

479774
- 0,500 Tm/h de agua.

39) - 14,816 Tm/h de una solucién alcohélica 11 que

contienet = - = = ~ - - - - - - - - - - e - - .- .. e aa-
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0,158 Tm/h de nitrato amdnico NO NHﬁ

3
~ 0,010 T™w/h de fosfato monoamdénico P04H2NH4 :
1,444 Tm/h de agua

13,204 Tm/h de alcohol isobutilico.

{

Este solucidn alcohdlica es, como en los dos ejeme
Plos precedentes, lavada con el agua 12 en 13, .siendo el al~

cohol 14 reciclado en el extractor 2 en 3 y la solucidn acug

sa de nitrato aménico 15 se revne a la solucidn 10 para valo

rizar la sgl que contieneN, = = = = = = @ = = 0 - - - - - -

Como en los ejemplos 3 y 4, el rendimiento en ?éos,
en forma de PO4H§NH4 puro, es superior al 0%, = - - - = — -
EJEMPLO 6

- Despuds del ataque clorhfdrico de un mineral fosfa-
tado que titula 35% de P05, se obtiene una solucién que con-

tieneenpeso:----‘o----.’- ------ —---—-----

41, 67% P05 e
20, 07% de Cl, Ca
3, 55% HC1

64,71% agua e 1mpurezas que prov1enen del
mlneral.

]

Bstas aguas madres son tratadas en la instalacién
reﬁresentade en el plano esquemdtico de la figura 1, por ex-
traqéién en medio de aloohol isoamflico, siendo purificado

el extracto brutos = = = = = = = = = - = - - = oo oo
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Se obtiene asi un extracto purificado que presenta

la composicidn ponderal siguiente! — — = = = = = = = = ~ - =

4H3

- 0,5% de dcido clorhidrico HC1

- 4,0% de &cido fosférico PO

- 4,5% de agua
- 91,0% de alcohol isoamflico.

Tratado a razén de 48,4 Tm/h con amonfaco, de pH
comprendido entre 3,5 y 5,5, provee después de escurrido y

decantgeidn: - e E e e e e e e e e - e e e e e e - »

12) - una fraccidn s81ida que, despuds de secada

representa 1,595 Tm/h de‘fosfato monoaménico ﬁuéo; -~ —_———-

22) - 1,718 Tw/h de una fase acuosa que contiene

trazas de alcohol isoamf{lico y compuesta Ge! = = = = = = = =

- 0,670 T™m/n P04HéNH4
- 0,248 mm/h»01nﬁ4
- 0,800 Tm/h.de agua

32) « 45,385 Tw/h de una fase alcohblica que com—

prendes = = = = o - - -— - = e - - - - .-, - -

= 0,105 Tm/h ClNH4
- 1,280 Tn/h de agua

~ 44,00 Tm/h de alcohol isoamflico.,

La fase acuosa, después de concentracidn, provee
un abono binario N.P. y el alcohol es reciclado para lg exe

traceidn primarig, = = = = = = = - = - e e et e .



.

e

5e

10+

15

20.

25.

- 15 -

N 0 T A

. Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberarfas, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de separacién de dcidos, parti-
cularmente de los gcidos fosférico y nitrico o clorhidrico,
caracterizado porque la mezcla de dcidos se trata con amonig
c0 gaseonso en presencialde uno ‘0 varios alcoholes, precipi-~
tando el idén fosférico en forma de fosfato mono y/o diamdni-
coy quedandonel 1én nftrico o clorhidrico en solucidn en
forma de sal de amonio, halldndose el o 1los alcoholes en 1a

mencionada solucidn acuosa o reuniéndose en-una fase alcohd-

‘lica distinta. - = = = = = = = = = = = e e memme e = -

24~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, carag
terizado porque los alcoholes se eligen entre lcs alooholes
alifdticos, lineales o ramificados, que comprenden de 1 a 8
dtomos de carbono en 1la molécula, total o parciglmente misci

3o~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque el pH de la solucidn alcohdlica acuo
sa de 4cidos se ajusta entre 3,0 y 5,5 para hacer precipiter
90 a 98% del deido fosférico inicial en forma de fosfato mo-

NOAMENIGO, = = = m = = = = .- - =~ = - -~ . - o -

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el pH de la solucidn alcohdlica acuosa
se ajusta entre 7,5 y 8,5 para hacer precipitar 90 a 96% del

écido fosfdrico inicial en forma de fosfato diamdnico. — — =
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5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y
2, caracterizado porque el pH de la solucion alcohdlica a-
cuosa se ajusta entre 5,5y 7,5 para hacer preclpitar X a
96% del 4cido fosférico inicial en forms de una mezcla de

fosfatos mono y diaménico en las proporciones deseadas. - -

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la'fase acuosa, précticamsnte exenta_de ai-
cohol cuando estos Ultimos no son miscibles en agua, ¥ que
contiene la sel aménica del dcido. nftrico o clorhidrico, ge’
utiliza como a tal o concentrada y, en caso convenienje, ‘

evaporada y acondici&nada. - -, - - - - - - - - -;-.- -

_Te— Procedimiento segin la reivindiceeidn 1, carac
terizado porque la fase alcohblica obtenida cuando 10os alco-
holes no son miscibles en el agua, es lavada a contracorrien
te con agua pafa liberarla de las sales minergles que contie
ne, siendo estas Ultimas reunidas en una soluclén acuosa y

el alcohol reciclado en el proceso. g

Bf’ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque como mezcla de -
cidos de partida se utilizan las soluciones obtenidas por ex
traceidn alcohdlica de las aguas madres resultantes del ata-

que‘nitrico o clorhidrico de los fosfatos naturalese = = = =
9.~ "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE ACIDOSY, = = =

Todo ello conforme se describe ylreivindica en la
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