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"PROCEVIMIGETO #ARA PURIFICAR ACIDO FCSTORICO"/

TMC CORPORATION, entidad norleamericana, residente
en 633 Third Avenue, New York, New York, EL.UU. de

A.

Este invento se refiere a la purificacidn
de contenidos en fdésforo recuperados de minerales
fosfaticos y, de una forma mds particular, a la puri-
ficacidn de dcido fosférico obtenide por acidulacidn

de minerales fosfdticos con dcido sulfdrico.
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Uno de los procedimientos mds conocidos para
la recupcracidén de contenidos en f£ésforo de un mineral
fosfdtico en forma de dcido fosférico es el proceso de
n{cido himedo", En este proceso se acidula con 4cido
sulfdrico una roca de fosfato gque contiene generalmente
f£ésforo en forma de Calon(P04)6, para precipitar coate-
nidos en caleio y recuperar fecido fosfdrico. Bl producto
cido resultante, denominado deido verde, es idéneco parae
ser empleado como fertilizante sin tratamiento comple-
mentario, pero no resulta apropiado para la mayoria de
obtras aplicaciones a causa de su contenido en impurczas
relativamente elevado,

Se ha acostumbrado a someter el dcido crudo a
tratamiento para eliminar cantidades indeseables de im-
purezas catidnicas tales como hierro, aluminio y magne~
sio. Un medio sencillo de eliminar estas impurezas catié-
nicas es aumentar el pH del 4cido fosfdrico derivado del
vdeido himedo" hasta haberse precipitado las impurezas
de hierro, aluminio, caleio y magnesio., La dificultad
que ofrece este sistema de purificacidn es que se pier-
den grandes cantidades de contenidos en P205 en el pre-~
cipitado. Especificando més, a un pll de aproximadamente
7, en que la mayor parte del hierro y aluminioc pucden
eliminarse, se pierde hasta un 25% aproximadamente de
los contenidos en P05 8e precisan valores pl mds ele~
vados para eliminar los contenidos en calcio y magnesio
y con ello se aumentan las pérdidas en P50+ Ademds, a
medida que se aumenta el pi del dcido, el producto resul-

tante se convierte de una forma progresiva en sales de

dcido fosférico que, como dcido, no son de desear., Otros
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procedimientos de furificacién ideados comprenaen tra-
tamientos térmicos para precipitar metafosfatos segui-
do de filtracionmes, extracciones y reacidulaciones para
recuperar un 4cido purificado. No obstante, estos proce-
dimientos resultan costosos y exigen sustanciales inver-
siones de capitel en equipo mecdnico.

Como resultado de lo expuesto, siempre ha
existido la necesidad de poder disponer de un proceso
de purificacidén que redujera los niveles de impurcze
del dcido Tosférico derivado del "fcido hdmedo" a nive-
les aceptables a un costo minimo y en una operacidén sim-
plificada.

Se ha descubierto shora que el deido fosfé-
rico obtenido por acidulacién del mineral fosfético'con
fcido sulfirico y con una concentracién de un 10 a un
30%, aproximadamentc, en peso de PZOS puede tratarse
para eliminar cantidades sustanciales de impurczas: (a)
ajustando el contenido en ién caleio de la solucién de
deido fosférico (como Ca0) de un 0,25% a un 3% aproxima-
damente (y preferiblemente de un 1 a un 3% aproximadamen~
te), en peso; (b) afiadiendo acido fluorhidrico en canti-
dades suficientes que reacciomen con bodas las impurezas
cationicas existentes en dicho dcido; (c¢) precipitando
fluoruro de calcio junto con los insolubles de magnesio
hierro y aluminioj (d) separando el fluoruro de calcio
precipitado y los insolubles coprecipitados de magnesio,
hierro y aluminio del £eido fosférico sobrenadante; y
(e) recuperando un dcido fosférico con cantidedes sensi-
blemente reducidas de impurezas catidnicas.

1a técnica de purificacidén de este invento
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se basa en el descubrimiento de que los insolubles de

aluminio, magnesio ylhierro se precipitardn conjuntamente
con el fluoruro de calcio cuando se precipiten cantidades
suficientes de éste en una solucién de 4cido fosfdrirco,
Este fendmeno de coprecipitacién permite la consecucidn
de una sensible reduccidén de impurezas de magnesio, hie-
rro y aluminio en el dcido fosfdrico.

Para llevar a la préctica el procedimiecto
del presente invento se ajusta el dcido Losférico por el
proceso de "dcido huimedo" de forma que tenga una concenw
tracidén de un 10% a un 30% en peso de Py0s) aproximada-
mente preferentemente de un 10% a un 20% aproximadamen-
te, Ulteriormente se ajusta el nivel de calcio del 4cido
(como Ca0) de un 0,25 a un 3% de Ca0 en peso aproximada-
mente. Puesto que el dcido fosfdrico normal obienido porx
el proceso de "fcido hiimedo" contiene normalmente un mé-
ximo de un 0,25% de Ca0 aproximadamente, es conveniente
afiadir calcio para alcanzar la concentracidn preferible=~
del 1% para conseguir una mayor purificacidn. Esta adi-
cidn de calcio se consigue de la forma mds conveniente
aiiadiendo carbonabto c4lcido u otro compuesto cdleico so-
luble cuyo anidn no permanezce e¢n solucién o no contami-
ne la solucidn.

Despuds de haberse ajustado la solucidn de
deido fosfdérico para obltener la concentracién y conteni-
do en calcio deseados, se afiade a la mezcla dcido fluor-
hidrico.-La forma mds conveniente de afiadir el HF es ha=-
cerlo en forma de solucién acuosa al 5-15%. Se afiade en

cantidades suficientes para precipitar al menos todos

los eationes disponibles en la solucidn. En general es
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conveniente emplear un ligero exceso. Se ha hallado
conveniente la adicidén de cantidades de IF del orden de
un 5% en peso, aproximadamente., La adicién de HF y la
precipitacidn ulterior se realizan de la forme mfs con-
veniente a temperatura ambiente, pero se pueden emplear
temperaturas comprendidas entre 02 y 1000C. Durante la
citada reaccién el £cido fosfdrico derivado del proceso
de "dcido humedo" deberd tener un pH inferior a 2,0 apro-
ximadamente porque se pierden cantidades importantes de
P,05 con valores mds elevados de pH. Cuando el pll de la
mezcla dcide se mantiene por debajo de un 2,0, preferi-
blemente a un pil de 1,5 aproximadamente, no se sufre pér-
dide de P205. .

Despuéds se deja reposar el dcido fosfdrico
dratado con £cido fluorhidrico resultante hasta que ha-
va tenido lugar una total sedimentacién de los insolu-
bles. Luego se sevare cl dcido fosfdrico de los insolu-
bles empleando cualquier medio normal como, por ejemplo,
mediante decantacidn inicial seguida de filtracién, Como
variante, la mezcla puede ser tratada en un filtro, se-
parador ciclénico, ctc,

Bl precipitado de fluoruro de calcio separa-
do puede someterse a tratamiento para regenerar el dcido
fluorhidrico haciendo reaccionar el fluoruro de calcio
con didéxido de silicio y vapor de agua en une zona de
reaccién térmica a temperaturas de unos 1000°C a unos
1400°C. Bl reactor térmico empleado para convertir flue-
ruro de calcio en deido fluorhidrico puede ser cualquier

reactor apropiado de elevada temperatura tal como un hor-

no rotativo y un lecho fluidificado. La reaccidn produce
4
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silicato cflcico y deido f£luoxrhidrico segé% la férmﬁla

gue sigues
3CaF2 + 3H20 . Si02 — BCaO.Si02 + oy

De este modo se regenera acido fluorhidrico y se recicla
en el proceso, sin necesidad de afiadir mds HF que ‘el ne-
cesario para completar.>

El producto de decido fosférico resultante pu-
rificado por el proceso anterior tiene una concentrascidn
de un 10% a un 30% en peso de P205 aproximadamente. Cuando
se desce, se puede calentar el dcido fosfdérico con el fin
de concentrarlo a contenidos en Py0s del 50% o méds. Esta
etapa de concentracidn disminuye sensiblemente los conte-
nidos en Ca0 y S04 del 4cido; los contenidos en’ caleio
y S04 se precipitan en forma de sulfato de calcio.

Los ejemplos que siguen se exponen para iluse
trar el presente invento, pero en modo alguno han de in-
terpretarse como limitacién al alcance del mismo.

Experimento A. Se prepardé dcido fosférico de-

rivado del proceso de "fcido humedo" por acidulacidén de
roca de fosfato con deido sulfirico de forma que se obtu-

viers la composicidén que sigues

P,05 30 %
Ca0 0,25 %
Mgo 0,56 %
Fe204 1,30 %
Al,04 1,20 %

Bl dcido fosférico derivado del proceso de

ngeido himedo", arriba indicado, se traté con feido flumor~
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hidrico que tenfa une concentracidém del 50% en peso,

en una ;antidad de aproximadamente el 2% del peso del
dcido fosférico, Después de realizar la adicién, se de-
j6 reposar la mezcla por espacio de 3/4 de hora y se
centrifugé el dcido fosférico para eliminar los inso-
lubles. En la Tabla I se da la composicidén del decido
antes y después del tratamiento con HF y el porcentaje

de cationes.

Tabla I

. Antes del Después del

Oxido de 4. tomiento tratamiento

catién con HF, con HF, % elimirado

% en peso % en peso -

Ca0 0:25 0,12 52
I"e203 1’30 1’05 19‘
A1,0, 1,20 0,72 40

Experimento B. Se compusieron una plurelidad

de mezclas sintéticas de dcidos fosféricosderivadas del
proceso de "dcido humedo" similares a la del Experimen-
to A & excepcidén de que solo se introdujo una impureza
catiénica en cada una de las mezclas sintéticas com-
puestas. A cada una de estas mezclas se afiadid 4cido
fluorhidrico en la misma concentracién y en la misma
cantidad que las expuestas en el experimento A. En la
Table II se expone la cantidad de cationes antes y des~

pues de haber afiadido dcido fluorhidrico.
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Tabla II

Antes del Despuds del

oxido de catién Y otaniento tratemiento % eliminado

con IHF, con HF

% en peso % en peso
Ca0d 0,25 0,12 52
Mg0 0,56 0,56 0
A1203 1,20 1,20 0

Segdn se verd en la Tabla II, cuando solo
hay presente una impureza catidnica en cada una de las
mezclas sintéticas, prdeticamente no tiene lugar elimi-
necién de hierro, magnesio o aluminio al afiadir el dcido
fluorhidrico en ausencia de calcio. Le eliminacién de
estos cationes solo ocurre cuando se precipitan conjun-
teamente con fluoruro de celcio de la forma expuesta en
el Experimento A.

Ejemplo 2

Se traté una muestra de dcido fosférico de~
rivado de "4cido himedo" que contenia un 304 de P,0s;
con suficiente carbonato cdlcico para llevar el contew-
nido en Cap a un 1,75%. Ulteriormente, se afiadid dcido
fluorhidrico con una concentracidn del 50% a la mezcla
de 4cido en une cantidad de aproximadamente el 5% en
peso y se dejé reposar el precipitado resultante duran-
te 16 horas. Zn la Tabla III se expone el contenido en

impurezas del 4cido resultante y el porcentaje de catidn

eliminade,
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Tabla III 26 FERseA
Antes del Despuds del =t
tratamiento tratamiento
Impureza de éxido  con HT, con HF, % eliminado
% en peso % en peso :

Ca0 1,75 0,19 89
Mgo 0,49 0,12 75
Fe,04 0,79 0,52 34
41,0, 1,15 0,18 84
50, 2,32 0,57 75

EJEMPLO 3

Se diluyé con ague 4cido fosférico deriva-
do de "fcido humedo" que contenia un 53% de P,0; para
producir un 20% de dcido P,05. Entonces se afiadid su-
ficiente calecio en forma de carbonato cdlcido para lle=-
ver el contenido en a0 & un 3,05% basado en un 30% de
deido P05 Ulteriormente se afiadié suficiente dcido
fluorhidrico en una solucidn al 10% para llevar la con-
centracién de fluoruro a un 4,9% aproximedamente. Resul-
t6 un precipitado que se dejé reposar y que se filtré
del dcido fosférico restante. Se evaporé mediante calor
el 4cido filtrado hasta que su concentracién en P50
alcanzé un 52%. Después se analizé el dcido y se deter-
mino el contenido en impurezas. En la Tabla IV se indi~-
cen el nivel de impureza de diversos cationes antes del
tratamiento con dcido fluorhidrico y después del mismo

y el porcentaje de cationes eliminado.
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Antes del Después del
Impureza de :zztggiento :zztggiento
« 9 i o s .
oxido % en p;so % en peso % eliminado
Ca0 3,05 0,48 84
Me0 0,49 0,07 86
e 50, 0,79 0,38 52
A1203 1,15 0,13 89
50, 2,33 0,03 99

+Basado en un 30% de deido P205.

Este ejemplo ilustra que la adicién de cal-
cio en cantidades de hasta un 3% resulta mds eficaz
para eliminar otros cetiones perjudiciales de la solu-
cidn de dcido fosférico que el emplear menores canti-
dedes de calcio. No obstante, permanecen mds iones cal-
cio en el dcido fosfdrico que si se afinden menores can-
tidades de calcio, V.g. aproximadamente un 1%, a la so-
lucidn de decido fosférico.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal, siendo lo que constituye la esencia del referide
invento y por lo que se solicita Patenté de Invencién
por 20 afios en Espafia sobres Procedimiento para purifi-
car dcido fosférico, caracterizdndose por lo siguien-
te:

1,- Procedimiento para purificar dcido
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fosférico, de una concentracidn en on5 coﬁp;;ﬁdida en—
tre un io y un 30% preferentemente entre 10 y un 20% en
peso, obtenido mediante acidulacién de un mineral fdg—‘
fdtico con deido sulfdrico, caracterizade porque en"xis
primera etapa, se ajusta el contenido en ién calcio de
dicho dcido fosfdérico entre un 0,25 & un 3%, preferente-
mente entre un 1 a un 3% en peso calculado como Ca0; en
una segunda etapa, se afiade dcido fluorhidrico a dicho
dcido fosférico en cantidad suficiente para reaccicnar
con todas les impurezas cationicas; en una tercers eta-
pa, Se precipita el fluoruro de calcio y se coprecipi-
ta los insolubles de megnesio, hierro y aluminio; cn
una cuarta elapa, se separa el fluoruro de calcio pre~
cipitado as{ como los citados insolubles del decido %os-
f6rico sobrenadante y, en une quinta y dltima etapa, se
recupera el dcido fosférico con un contenido en impure~
zas sensiblemente reducido.

2.~ Procedimiento segin la reivﬁndicacidn 1,
caracterizado porque el dcido fluorhidrico se ajinde co-
mo solucién acuosa al 5-15% en cantidades de hasta un
5% aproximadamente del peso de dicho &cido fosfdrice.

3+~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque los iones calcio se afiaden en
forma de carbonato cdlcico.

4.~ Procedimiento para purificar 4cido fos-
forico, tal y como queda descrito em la presente Memoria.

Esta Memorie constn de once hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid, 7, w

IMC CORPCRATION,

), GOMEZ £C B

p+ pr Flemudos A GAWK ERAYO
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