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Esta {nvencién ge refiere a la produccibn
de peroxidifosfato de potasio por la electrdlisis de
una solucidén de fosfato de potasio.

La preparacidén de peroxidifosfato de potasio

54 en el laboratorio por métodos electroliticos es cono-
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cida. Investigadores anteriores han informado sobre
la produccidn de peroxidifosfato de potasio gl colo-
car una solucidn de fosfato de potasio, fluoruro de
potasio y cromato de potasic en un crisol de plabir
no, insertar un tubo o alambre de platino dentro de
la solucidn y electrolizar la solucidn al usar el cri-
sol de platino como el Anodo y el tubo o alambre como
el citodo. Esto es informade por F. Fichter y =.
Gutzwiller, Helv. Cim. Acta 11, 323-337 (1928). Este
procedimiento es aplicable a la formacidn de soio capL
tidades propias para usarse en laboratorio Jde peroxi-
difosfato de potasio en wvirtud de la incapacidéd‘ée
hacer mgyor un procedimiento hasta para una proéﬁccién
comercial. El producto resultante es nmuy higroscdpico
¥y no sujeto a secado con ajre. Ademés, los investiga-
dores anteriores no han poéido eliminar las impure-
zas que contienen cromo del products terminado, y es-
to es de deseable porque estas impurezas actlan como
un catalizador de descomposicidn para el peroxidifos-
fato. Ademds, solo pueden usarse densidades bajas de
corriente de &nodo, de otra manera el rendimiento ba-
ja a menos del 20%. Ademds, normalmente se requieren
temperaturas inferiores a 15%9C, y el peroximonofosfa-
to de potasio, que producido como un sub-producto,
debe eliminarse periddicamente con el fin de obtenér
el peroxidifosfato de potasio.

Como resultado, ha sido imposible producir
el peroxidifosfato de potasio sobre una base comer-
cial en virtud de lg falta de un procedimiento efec-

tivo que sea eficiente, barato y de como producto pe-
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roxidifosfato de potasio de alta pureza.

De acuerdo con la presente invencidn pue-
de producirse peroxidifosfato de potasio, con buenos
rendimientos, al introducir una mezcla acuosa conte-
niendo iones potasio, fosfato y fluoruro dentrd del
comparfimiento anddico deiuna célula electrolitﬁcé
como anolito, teniendo el anolito una concentrasisn
de i6n de fosfato de 1 a 4 molar, una concentrécién
de i6én de fluoruro de 0,5 a 1,25 Atomos de idn de
flooruro aproximadamente para cada i6n de fosfgfp ¥
una concentracién de ién potasio suficﬁente'pata te-
ner, cuando menos, un ién de potasio presente para
cada idn fluoruro y ademis de 2 a 3 iones de puiasio
presentes para cada ién fosfato en la solucidn de
anolito, introducir una mezcla acudsa gue contiene
iones fosfato dentro del compartimiento de citodo de
la célula elsctrolitica como catolito, estando sepa-
rados el catolito y el anolito de la célula electroli-
tica por medios (de preferencia diafragmas) que per-
miten a los iones potasio y/o & fosfato pasar libre~

'
mente entre el anolito y el catolito pero gue impiden
que cantidades substanciales de peroxidifosfato, en
el anolito, se mezclen con el catolito, pasar una co-
rriente eléctrice por el catolito y el anolito, por
medio de un cédtodo, en el catolito y un Anodo en ‘el
anolito, convertir el fosfato en peroxidifosfato en
el anolito a un pH de 9,7 a 14,5 aproximadamente,
eliminar el anolito enriquecido en peroxidifosfato
de la célula electrolitica, y precipitar y recupe-

rar el peroxidifosfato de potasio del anolito.
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- Se ha encontrado, ademés, gue el anterior
procedimiento puede llevarse a cabo en forma conti-
nua, al reciclar la solucidn principal de anoliteo
al compartimiento de &nodo, junto con la soluciodn
de catolito eliminada e introducir una solucidn-
acuosa, fresca, que contiene jones fosfato (y de“
preferencia que contiene <ones tanto de potasio
como de fosfato en una relacidn molar K:P04 de -
0.5-3.1) dentro del compartimiento de cétodo comd
un electrolito, y continuar la electrdlisis.

Al llevar a cabo la presente invencidn,
se prepara prefere;temente una solucidn de anoiige
acuoso &l mezclar juntos agua, hidrdzido de poﬁaéio,
dcido fosférico y 4cido fluorhidrico. Z1 anolito de-
be tener una concentracidn de ibén fosfato de 1 2 4
molar aproximadamente y de-praferencia de 2 a 3 mo=-
lar aproximadamente; el +d4n fluoruro debe estar pre-
sente en cantidades, cuando menos, de 0,5 a 1,25 &fo-
mos aproximadamente de ién fluoruro para cada ién
fosfato. En general pueden usarse concentraciones
de 16n fluoruro de 0,% a 5 molar, y de preferencis
de 1 a 3,6 molar. Ia solucidn de anolito debe conte-
ner un ién potasio por cada 1én fluoruro presente en
la solucién de anolito, y ademis deben estar presen-

tes iones de potasio adicionales en las cantidades

de 2 a 3 iones (de preferencia 2,5 a 2,8 iones) por

cada i6n fosfato en la solucidn. Is preferible hacer
la solucidn de anolito al mezclar KOH, H3PO4 y HF en
una solucidn acuosa en virtud de gque estos materiales

pueden obtenerse en un estado puro, y la solucién de
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anolito resultanie contiene un minimo de impurezas.
Sin embargo, puede asimismo prepararse un asnoldto
a partir de KH2P04, KZHPO4, ¥HF , KF, KCH y todos

los hidratos de las anteriores sales, no obstante

el costo generalmente més alto y el nivel de impu- -

rezas mis alto en comparacidén con los ingredien?égﬂ
preferidos. . . mf‘

La solucidn acuosa asi preparada se pésé"
dentro de la seccidén de énodo de una célula elecsro=-
1{tica y se usa como anolito..La célula, asimwismo,
contiene une solucién en la seccidn de chtodo quéj
sirve como catolito. Z1 catolito es una soluciéﬁ
acuosa que contiene iones fosfato obtenﬁdps, VeFs:
al disolver un écﬁdo fosfbérico en agua, ¥y de’prefe—
rencia contiene iones tanto de potasio como de fos-
fato en une relacidén molar K:P0, de 0.5-3:1. EL equi-
librio éptimo de los valores de K y PO4 se obtiene
en la célula cuando la relacién molar.K:PO4 es 2:1.
La concentraciénxb la solucidn de catolito se ajusta
a 1l'mites prescritos como se indica mds adelante pa--
ra permitir uns operécién de recilado continua. Por
razones de pureza y costo, se prefiere preparar el
catolito a partir de hidrdéxido de potasio y &cido fos-
férico aln cuando pueden usarse sales de potasio y.
fosfato tales como KH,P0,, K,HPO, e hidratos de estas
sales. ' ' B

Las soluciones de anolito y catolito de la
célula electroli{tica deben separarse de alguna forma
bara evitar gue cantidades substanciales de los pero-

xidifosfatos formados en el anolito, se mezclen con el
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catolito, pero sin evitar el flujo de una corriente
eléctrica entre las soluciones. Es conveniente que el
anolito y el catolito esten separados por un diafrag-
mg gue perm{ta el flujo de una gorr%ente elédctrica en-
tre el anolito y el catolito pero que impida qué bén—
tidades substenciales de los peroxidifosfztos, del
anolito, se difuncan dentro del catolito. El flujo de
corriente entre el anclito y el catolito-tiene lugar al
pasar slgunos jones, principalmente iones potasio y/o
fosfato, a través del diafragma y es una parte necesa-
ria del circuito electrolitico de la célula. E1 dia-
fragma de la célula electrolitica puede ser cualguier
membrana porosa tal como una lamina de porcelana.poro—
sa, una menmbrana de asbestos, una membrana de plastico,
o una membrana intercambiadora de cationes. En el caso
de una membraena intercambiadora de cationes, ésta per-
mitird el paso de iones potasio desde el catolito al
aolito selectivamente sin permitir que aniones, tal
como aniones de peroxﬁdifosfato'd de fosfato, pasen
a través de la membrana intercambiadora de cationes.

Iuego se sumerge un electrodo en cada solu—
cibn de catdlito y de anolito. Estos electrodos pue-
den ser de cualquier material que pueda conducir una
corriente eléctrica y que no reacciona con las solu-
ciones de la célula durante la electrélisis. General-
mente, los &nodos estédn constituidos por metales nobles
tal como platino u oro o platino feforzado con tante-
lo. Los céiodos pueden hacerse de plomo, grafito, ace-
ro inoxidable o de metales nobles tal como platino u

oro. Los catodos pusden tener la forma de placas, ma-
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llas de alambre o en forma de espiraies v -istintas
configuraciones hechas de tuberfa hueca. Si el cato-
do tiene la forma de una tuberia hueca, puede pasar-
se una solucidn de enfrsamiento a través del tubo
5e que sirva para enfriar el catolito. Se establece un
potencial eléctrico entre los electrodos por me&ié;
de un acumulador, un rectificador o cualquier fﬁééte
de corriente continua pa;a completar la célula gi@é—
troli{tica. . A
10, E1l potencial eléct?iqo que se aplica =z ira-
| ves’de los electrodos debe ser suficiente para qdé'
fluya una corriente eléctrica positiva fuera de la
célula, del citodo al &nodo, para que se genere ii-
drégeﬁo gaseéso en el catodo, y los fosfatos se con-
15. vierten en peroxidifosfatos en el &ncdo. Normalmente
una f.e.m. de al menos 2,0 voitios, aprokimadamente,
es apta, pero se prefieren f.o.m. de 3 a 8 voltios
aproximadamente. La conversidn electrolftica de fos-
fatos en peroxidifosfatos puede conducirse a cualquiera
20. _ temperatura desde 102C. a 902C. pero se prefieren tem-
peraturas desde lOQC;‘a 708C. aproximadamente. La den-
gidad de corriente preferida en el 4ncdo puede ser ds-
de 0,1 a 1 amp/om2 de superficie de 4nodo, siendo la
densidad éptims de 0,3 amp/cm2 de superficie de 4nodo.
25, Al llevar a cabo el presente procedimiento
es necesario controlar el pH del anolito para obtener
una conversién de jones de fosfato en iones de peroxi-
difosfato mixima, con una elevada eficacia de corriente.
La eficacia de corriente se determina al comparar lacan

30: tidad de peroxidifosfato formado por cada unidad de eleg
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tricidad, con la cantidad tedrica de peroxidifosfato
que dicha unidad de electricidad puede producir, La
eficacia de corriente es una medicidn separads y dis-
tinta del grado Qe conversidén, que expresa solamente el
porcentaje de iones fosfato bon?ert*dos en ionegubéro-
xidifosfato, a pesar de la cantidad de electricidaé
usada para efectuar la converssdn.

En general, el anolito debe mantenerse a un
pH de 9,7 a 14,5 eproximadamente para obtener conver-
siones (dones fosfato en iones peroxﬁdifosfato)”ié-
yores del 207 a eficacias de corriente de al menqs‘
50%. Las conversiones mis altas se obtienen cuéndo gl
pH del anolito es de 11,8 a 13,5 aproximedamente, Ob-
teniéndose conversiones Optimas a un pH de 12,2 a 12,6
aproximadamente. E1 pH del anolito puede controlarse
con mayor facilidad 21 regular la concentracidn de hi-~
dréxido de potasio en la solucidn de anolito.

durante la electrdlisis, el pH del anolito
cambia y se hace>progresivamente.menos alecalino. Por
consiguiente, pueden obtenerse condiciones 6ptimas
para obtener conversidén méxima por ajuste constante
del pH del anolito en la célula electrolitica por la
adicibén de KOH o por comienzo de la operacidén en el
1fmite alcalino preferido y continuar la electrdlisis
hasta que el anolito alcanza el pH més bajo al que’
la operacibén es conveniente.

Las reacciones que se presume ocurren en
cada uno de los compartimentos de la célula son como

sigue: .
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En el citodo:

2H"' + 2 electrones H2‘1‘

En el Anode:

2P04

Ta reaccidn total deseada de la célula

-2 electrones.——éy P208

electrolitica es:

i

-
un
t—

2P0, + 2H" —> H, + P,0q

En lz anterior descripcidn de la cdluld
eleétrolitica, los iones fosfato eon convertidos en
iones peroxidifosfato en el anodo, mientras qué;iénes
H¥ son convertidos en hidrdgeno zoseoso en el éétodo.
El flujo electrdnico necesario para llevar a cubo’
estas conversiones dentro de la célula se obtiene por
el paso de iones a través del diafragma. Por ejemplo,
los iones potasio pueden fluir desde el compartimien~

t0 de dnodo a través del diafragna y dentro del com-—

- partimiento de cdtodo, y/o iones P0,~, HPO, o HyPO,

pueden fluir desde el compartimjento de cétodo a
través del diafragma hasta el compartimisnto de &no-
dos Cuando se efectfla un paso substancial de iones
potasio, el anolito, agotado Je iones x* , Se vuelve
progresivamente menos alcalino; simulténegmente'el
catolito se vuelve mis alcalino a medida que aumenta
su concentrac;én de K¥., Ademés del paso de iones a
través del diafragma, puede fluir algo de solucidn
del catolito a través del diafragrma dentro del anoli-
t0. Sin embargo, no es deseable tener un flujo subs-—
tancial de anolito a través del diafragma dentro del
catolito en virtud del paso posible ¥y péfd#da de

peroxidifosfato.
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La clectrdlists se prosigue hasta que se Ob-
tenga la conversidn deseada de iones fosfato en iones
peroxidifosfato. La cantidad exacta de conversidn de~
seada dependeri de las eficacias de corriente minimas

que pueden tolerarse, tanto s9 el procedimiento se ‘efec-

tda de modo discontinuo o de modo continuo; las efi-

"cacias de corriente normalmente d+sminuyen al obte-

nerse conversiones elevadas. Cuando se ha obtenido la
concentracidén deseada de peroxidifosfato, el anoiito
se extrae del compartimiento de 4nodo de la céluls
y se coloca en una unidad de evaporador-cristaltzador.
En esta unidad, el agua se evapora de la solucién, y el
peroxidifosfato de potasio se cristaliza y separa de
la solucidn prinecipal. . )
Cuando el anolito. se extras de la celda elec-
trolitica y se pasa al evaporador-cristalizador, el
pH del anolito debe ajustarse entre 11,8 y 12,6, y de
preferencia de 12 y 12,6. Esto puede hacerse por la
adicidn de KOH si la solucidn tiene un pH inferior a
11,8, o por la adicidn de Acido fosférico, si la solﬁ;
cibn tiene un pH suverior a 12,6. Obviamente, pueden
usarse otros Acidos o bases para lograr los [ 8r10s
resultados, pero se prefieren los ad*tﬁﬁos antériores
en virtud de que no introducen iones extrafios al sis-
tema, E1 pH del anolito se ajusta entre 11,8 y 12,6
antes de la evaporacidn del agua y la cristalizaciodn
del producto de peroxidifosfato de potasio con el fin
de facilitar la separacidn del producto de peroxidi-
fosfato de potasio de la solucidn principal. Si el

anolito tiene un pH fuera de este l{mite, 1los crista-



10.

15.

20.

25.

30.

-11-
les resultantes de peroxidifosfats de potagio retie-
nen cantidades excesivas de agua y se vuelven exireia-
damenfe dificiles de filtrar o separar de otra maners
de la solucidn principal resultante. Cuando el anoli-
4o es mantenido a condiciones 6ptinas de pH para con-

versidn del fosfato en peroxidifosfato, a saber un pH

‘de 12 a 12,6 aproximadamente por la adicidn consitante

de KOH al anolito durante la electrdlisis, el aﬁoli-
to que se extrae del compartimiento del &nodo de la
célula electrolitica estarid al pH apropiado para in-
mediata evaporacidn y concentracidén para recuperar.

el producto de peroxidifosfato de potasio.

Ia solucidn principal que contiene algo de
fosfato sin convertir y de potasio y de fluoruro se
mezcla luego con la solucidn de catolito de salida b
1a mezcla es reciclada al compartimiento de dnodo de
la célula electrolitica. De esta manera, los anolitos
sucesivos se preparan a partir de la solucidén princi-
pal obtenida después de cristalizar el peroxidifosfato
de potasio del anolito y de la solucidén de catolito de
salida. A continuacidn se prepara una soluciénAie ca-
tolito fresca, de preferencia en forma de una solu-
cibn acuosa de KZHPO4. 21 catolito fresco se prepara
de preferencia .por mezcla de hidrdxido de potasio y
4cido fosférico. En general, la concentracidn ae;‘ca~
tolito fresco se ajusta para que el catolito de sali-
da desde la célulsz electrolitica esté a la concentra-
c¢ién apropiada, al mezclarse con ‘la solucidn princi-
pal del énolito, para proveer un anolito apropiado co-

mo ge define antes. E1 proporcionar una solucidén que
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contiens idn fosfato como catolito cumple vartos
propbsitos. Tnicialrmente, sirve cowo un método de
recolectar y reciclar cualquiera y todas las canti-
dades de potasio, que emigran dentro del catolito des-
de el anolito duraﬁte la electrdlisis, Adicionalmen-
te, la presencia de iones-fosfato en el compartimien-
to de catodo proporciona la conductividad necesaria
del catolito. Pinalmente, el uso de iones fosfato (de
preferencia con iones potasio en una relacidn moiar
K:PO, de 0,5-3:1) en el catolito evita que jones ex-
trafios se difundan dentro de la solucidn de anolito

y contaminen o destruyan los peroxidifosfatos.

La anterior reaccidn de electrdlisis puede
conducirse de modo discontinuo o continuo. En una
operacidn continua, las células electrolfticas de~
ben usarse en las que se introducen electrolitos se-
parados en un extremo de la célula y que fluyen a lo
largo de lados opuestos de las membranas hasta que
son extrafdos de la cédlula en el extremo opuesto. Du-
rante este flujo la concentracidén del i6n peroxidi-
fosfato en el anolito aumenta. Posteriormente, el pe=
roxidifosfato se recupera y el resto del anolito y el
catolito de salida se reciclan al compartimiento de
dnodo junto con cualesquiera substancias quimicas for-
madoras requeridas para obtener una composicidn de-
seada de anolito. Las solucdiones pueden introducirse
en otras células similares en cascala, si es deseado,
para que en lugar de una sola célulza, pueda usarse una
pluralidad de células electroliticas.

La presenie inveneidn se describiri ahora
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con referencia a los dibujos en los cuales lea figu-
re 1 es un diagrana de flujo de un ejemplo del proce-
dimiento y la figura 2 nuestra, de manera grafica,
a las eficacias de corriente como una funcidn dél pll
del anolito a dﬁferenteé niveles de conversidn. . . .

En la figura 1 de los dibujos, la solucidn
de anolito entra a la célula electrol{tica 2 a través
de la 1fnea 4. Ia célula electrolitica 2 se forma en
un compartimiento de &nodo 6 y un compartimiento -de
cétodo 8, separados por el diafragma 10. En el compar-
timiento de 4nodo 6 se conecta un 4dnodo 12 por.un acu~
mulador eléctrico 14 al cétodo 16 en el compartimiento
de cétodo 8. El catolito se prepara, preferentezsnie,
al mezclar Hidréxido de potasio, Acido fosfbrico y
agua en el fanque preparador de catolito 18, y la so-
lucidn acuosa resultante de fosfato de potasio se pa-

sa a través de la linea 20 dentro del compartimiento

de cdtodo 8., La c¢élula clectrolitica 2 se pone en fun-

cionaniento al conectar el édnodo 12 y el cétodo 16

al acumnlador 1l4. En el compartimiento de 4nodo 6

los jones fosfato se'convierten en iones peroxidifos-
fato en el &nodo 12. La corriente eldctrica fluye an-
tre los compartimientos de‘énOQO y de catodo princi-
palmente por el paso de {ones potasio'juntb con algu~
nos iones'hidrégeno a través del diafragma 1C desde
el compartimiento de 4nodo 6 al compartimiento de ch-
todo 8. A medida que ocurre esto el aznolito se vuel-
ve menos bisico, y el pH disminuye. S el anolito es-
t4 al pH éptimo de 12 a 13,3, cuando comienza la elec-
trélisis, el pH del anolito puede mantenerse dentro
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de estos 1lfmites por la adicidn de hidrdéxido de pota-
gio a través de laz lfnea 22 y.la linea 24 directamen-
te dentro del compartimiento de anodo & de la edluls
electrolitica. S1 la introduccién directa de KCH den-
tro del compartimiento de énod5 no es convenienie, el
pH del anolito que entra al compartimiento de &nodo 6
puede mantenerse gl pll alcalino snicialmente alto, V.&..
de 13 a 14 aproximadamente, y el pH puede bajar, con
electrdlisis continuada, a un pd de no menos de §,7
aproximadamente. De esta naznera, la electrélisis del
anolito por el limite 6ptimo de pH tendri lugar duran—
te una gran purte de la electrdlisis.

En el compartimiento de cétodo 8 los icnes
hidrbgeno se convierten en el cétodo 16 en hidrdge-
no gaseoso que es despedido del compartimiento de
citodo 8. Los iones potas{o (y algunos fones hidrdge-

no) gue llevan la corrifente eléctrica en la célula

‘electrolitica y pasan del compartimiento de &nodo &

a través del diafragma 10 dentro. del compartimiento

de cédtodo 8 enriquecen el contenido de potasio del ca-
tolito. Al pismo t9empo el catolito incrementa en pH
en virtud de la pérdida de ionés H*. Ia electrélisis
se persigue hasta que se alcance la cénversién desea=
da de 1iones fosfato en iones pero%idifosfato en la cé~-
mara de énod6 6 conmensurada con las eficacias de co-
rriente permisibles. Cuando ochrre esto el anolito ze
extrae del compuartimiento de 4nodo 6 a través de la
1inea 26 y se trata para ajustar el pH entre 11,8 y
12,6 y de preferencia entre 12 y 12,6. Eato se hace

de manera mis conveniente al agregar KOH desde la 1ii- -
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neg 22 y la linea 28 directamente dentro de la solu-
cidn de anolito retirada. La solucibdn de snolito re-
tireda de la linea 26, cuyo pH ha sido ajustado entre
11,8 y 12,6 se coloca luego en el evaporaéor ¥y crista~
lizador 30 en donde una parte dél agua del anolftqfes
evaporada. Cuanio se han evaporado cantidades sufi-
cientes de agaa, el peroxidifoslato de potasio ge
cristaliza de la soluctbn evaporada y se separa de’
la solucibn principel. Bl peroxidifosfate de potasio
gse extrae del evaporador y cristalizador 30 a través
de la linea 32 y se recupera como producto, mieﬁt;as
que la solucibn principal es separada a través de la
linea 34. El catolito se extrae asimismo del copparti-
miento de cédtodo 8 después de terminzrse la electird-
lisis, a través de la 1lfnea 36. E1 catolito de salida
puede mezclarse con el anolito a través de la linea

38 antes de la evaporacidn y cristalizacidn del pro-

ducto de peroxidifosfato, si se desea. De manera al-

ternativa, el catolito de salida. puede mezclarse con
la solucidn principal del evaporador y cristalizador’
30 al pasar eﬁbatolﬁfo a través de las lineas 36 y 40
hasta que se mezcla con la soluc%én principal en la
linea 34. La mezcla de catolito y de solucidn princi-
pal se envia a través de la linea 4 de regreso al com-
partimiento de 4nodo 6 como el anolito preparado. =1
pH del anolito en la linea 4 puede controlarse al agre-
gar KOH g través de las lfneas 22 y las lineas 44 para
dar el lfmite deseado de pH, normelmente entre 9,7 ¥
14,3. Asimismo, se hace provisidn para la adicién de

HF g través de la linea 46 dentro de la séluc*én pre~ -

B
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parada de anolito en la linea 4 para reemplazar
cualquier 1é6n de fluoruro perdidc en el procedimien-
to. La solucidn fresca de catolito desde el tanque
preparador 18 se.pasa luego dentro del compartimien-
to de cAtodo 8 a través de la linea 20 para produccidén
continuna de peroxidifosfato de potasio.

En la figura 2, se muesira de manera grifi-
ca, la reldacién entre las eficacias de corriente y el

pH del anolito a diferentes niveles de conversidén. La

curva superior ilustra que para obtener eficacias de

corriente de 50% agproximsdamente, o0 més, cuando €l
grado de conversidn de iones fosfato en iones psroxi-
d1fosfato no es més del 20%, el pH del anolito debe
estar entre log limites de 9,7 a 14,3 aproximadamente.
La siguiente curva adyacente a la curva superior ilus-
tra que para obtener eficiencias de corriente de 50%
o més, cuando el grado de conversién es del 20 al 40%, -
el-pH del anolito debe estar entre 1C,T7 y 14,2 apro~
ximadamente. las curvas restantes muestran la rela-
c¢ibn entre el pH del anolito y las eficacias de
corriente a niveles hasta de 80% aproximsdamente de
conversidn de iones fosfato eh jones de peroxidifos~
fato. Como podré observarse de la figura 2, las efi-
cacias de corriente miximas, en cualquier nivel de
conversidn, se obtienen cuando el pH del anolito es
de 12,5 aproximadamente.

Ia figura 2 asimismo flustra que las efica-
cias de corriente disminuyen con-el aumento de conver-
sién de los iones fosfato en iones peroxidifosfato,

a pesar del valor del pH del anolito. Esta disminucidn
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en eficacia de corriente se debe zl uso de de ener-
¢ . . . é - ~ .
glas superiores de corriente electrica para producir
reacciones secundarias indeseadas en lugar de la con-
versidn principal de iones fosfato en iones peroxi-

difosfato.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar

I

la presente invencidn y no se consideran como una'limi-
tacién de la misma. -

Ejemplo 1 -

Una célula electrol{tica de dos comparfim#en—
t0s tiene las dimensiones siguientes 10 x 12 x Zé'éms;
¥y estid equipada con un &nodo de malla de platino que
tiene una superficie de 14 cm2 y un citodo tubuiar de
acero inoxidable (SS 304) enrollado que tiene una. su-
perficie de 340 cm2. Una placa de cerdmica, porosa,
sirvid como diafragma entre el compartimiento de cito-
do y el compartimiento de &nodo y tenia una superficie
de 57 cm2. Se colocd un serpentin de vidrio tubular en
el combartimiento de 4nodo y se conectd por una tube-
ria hueca de hule al tubo de acero inoxidable que sir-
ve como catodo. Se h;zo pasar agua a través del ser-
pentin de vidrio en el compartimiento de 4nodo, a tra-
vés de la conexibn de tuberia de hule y finalmente. a
través del cétodo de tuberfa de acero en el compar-
timiento de cétodo para mantener la temperatura de la
célula constante durante la electrdlisis.

Un litro de una solucién de anolite fue pre-
parado conteniendo 2 moles de Acido fosfdrico, 2,4
moles de HF y 8,0 moles de XOH. La solucidén de cato~

lito tenia un volumen de 0,5 litros y contenia 0,96 mo-
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les de 4cido fosférico ¥y 1,19 moles de KOH, E1 cato-
lito y el anolito fueron luego agregados a sus com-
partimientos respectivos en la célula y las soluciones
electrolizadas con una corriente de 4,2 amperes: La
densidad de corriente fué de 0,3 amps/cm2 en el &nodo,
0,012 amp/cm2 en el cdtodo y 0,075 amp/cm2 en el d{a—
fragma. La electrdlisis se prosiguid hasta que el 60%
del fosfato presente en el anolite fue convertid§ en
peroxidifoéfato. Egte proceso durd 9 horas y 34 minun-
tos. Ia solucibn de anolito original que tenfs un pH
de 12 aproximadamente fue mantenida a este pH gbfﬁia
adicién de 0,54 moles de KOH durante la electrélisis.
Después de terminarse la electrdlisis, el anolito Fue
removido de la celda electrolitica y evaporado en un
cristalizador tipo vacio hasta que 0,48 moles (166 g.)
de K4P208 fué precipitado 'y recuperado. La solucidn
principal recuperada después de la evaporacidn de la
solucidn de anolito fue mezclada con el catolito de
salida y suficiente agua para completar un litro; es-
ta mezcla se colocd en el compartimiento de anodo de:
la célula electrolftica. Se prepararon quinientos
mililitros de una solucidn fresca de catolito contenien-
do 0,96 moles de H3P04 ¥ 1,49 moles de KOH. La elec~-
trdlisis de la célula se prosiguid a continuacidn y
se llevd a cabo como se indica anteriormente hasta
que el 60% de los iones fosfato presentes fueron con-
vertidos en iones peroxidifosfato. Este proceso durd
7 horas y 40 minutos. Durante la electrdlisis el pH
del anolito gque era de 12 aproximadamente durante el

comienzo de la electrdlisis fue mantenido en 12 apro-.
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ximadamente.por la adicidn de 0,43 moles de XCH den-
tro del anolito a medida que progresuba la electrdli-
gis. La solucién de anolito, teniendo un pH de 12 a
12,6 fue extraida de la célula, parcialmente evapora-
da y se precipitaron y recuperaron 166 g. de peroxi=-
difosfato de potusio. EL producto resultante contenia
93% de peroxidifosfato y 1% de KF. E1 producto se pu~
rificd ulteriormente por recristalizacidn en agda,-y
el peroxidifosfato de potasio resultante %tentfa, al ana-
lizarse, un 99+5 de pureza, sin contentdo detactable
de fluorurs o cromo. Zra un producto cristalino, séoo,
blanco, de flujo libre y estable y no era higrosedpi~
cO. '
Ejemplo 2 -

Cuatro células electrolft;cas, teniendo cada
una substancialmente la misma estructura que la des-
crita en el Ejemplo 1, fueron conectudas juntas en se-
rie para que el catolito y sl anolito de cada célula
fluya dentro de ls cédmara de catodo y de &nodo Je las
células electroliticas sucesivas de manera continua, -
Se preparé a continuzcidn una soluctdn de anolito con-
teniendo 2,4 moles de HF, 2,0 noles de H3PO4 y 8,0 mo-
les de KOH por litro de solucidn. La solucidén fué bom~
beada dentro de las cémaras de 4nodo de las cuatro cé-

lulas en seris g uns proporcidn de 418 ml por horas
Un c;tolito fue formulado y pasado a través de los

compértimientos de cétodo de las celdas en serie pa;
ra que-el equivalente de 0,4 moles por hora de H3PO4
y 0,50 moles por hora de KOH pasasen a través de las

celdas. El contenido de agua deél catolito fue contro-
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lado para qﬁe la solucidn de catolito removida de
las células y la solucidn principal recuperada del
evaporador-cristalizador totalizaran 418 ml por hora
aproximadamente.'El anolito que entra a la primera
célula tenfa un pH de 12 aproximadamente. Fué agro-
gado hidrdxido dqpotasio a la tercera célula de la
serie a una proporcidn de 0,23 noles por hora aproxi-
madamente con el fin de mantener el pH a 12 aproxima-
damente. Despuds de salir del compartimiento de &no-
do, el anolito fue colocado en un evaporador-cristgli-
zador y el agua fue evaporada hasta gque el 80% cel
peroxidifosfato de potasio de la solucidn precipitéd
y se recuperd. La solucidn principal recuperada Gel
evaporador-cristalizador y el catolito que sale de la
§1tima céluls fueron mezclados juntos para dar una
solucidn totel de 418 nl ﬁor hora. Esta fue recicla-
da al compartimiento de anodo como el anolito de re-
ciclado, continuamente. Z1 contentdo de fluorurs de
la corriente de amolito reciclado fue continuamente
vigilado y ajustado a 2,4 molar al agregar Hf., El
flujo de corriente durante la electrdlisis fue de
4,2 zmps., La velocidad de produccidn de peroxidifos-
fato de potasio durante esta parte de la tanda fue
de 69,5 g. por hora. .

En virtud de que el anterior sistema fue
operado en ciclo continuo, las condiciones,en par-
ticular las velocidades de flujo, fueron reguladas
hasta que el sistema alcanzd el equilibrio. Zn sse
punto la solucidén de anolito reciclado, gue es una

mezecla de la solucidn principal desde el cristaliza-
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dor y el catolito procedente de la cémara de citodo,
contania el equivalente de 0,12 moles de K4P208’ ‘
1,76 moles de H3P04, 2,4 noles de ¥F y 4,93 moles
de KOH por litro y fue reciclado a una velocidad de
522 ml. por hora. La solucidn de cdtodo circuld el..
equivalente de 0,50 moles de H3P04 por hora y 0,73;
moles por hora de KOH pasbd a través de los comparti~
nientos de cdtodo de las cdlulas. Se agregd sufioién—
te agua al catolito para que después de mezclar el
efluente de cidtodo con la solueidn principal que sa~
le del evaporador-cristalizador, la velocidad de'fiu-
jo total de la corriente resultante de anolito reci-
clado. fue de 522 ml por hora. Bajo estas condiciones
de equilibrio, el 80% del peroxidifosfato preseante en
la solucidn de anolito fue precipitado en el evapora-
dor-eristalizador, dando un rendimiento de 86,8 gra-

mos por hora de K4P208. Cuando se alcanzd el equili~

‘brio, la eficacia de corriente en el anterior ejemplo

fue de 80% a una densidad de corriente de anodo de
0,3 amp/cm2. La conversidn de fosfato en peroxidifos—
fato por pasada 2 tr;vés de las células de &nodo fue
70%, y la extraccidn de peroxidifosfato de potasio en
el cristalizador por pasada fue de 80%.
‘., ‘ N O T A

Descrita suficientenmente la naturaleza del
invento, asi como la ménera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que ias disposiciones an-
teriormente indicgdas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundamental . También se hace constar que el invento
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corresponde a una Solicitud de Patente presentads

en Norteamérica Ser. K2 688.525 de 6 de diciembbe

de 1.9067 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
gure conceden los'Convenios Internacﬁonales.en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invenciéﬁ‘
pbr 20 afios en Espaia: “PHQCEDIMIEHTO BEInCYROLITICO
PARA LA OBTENCION DI PEROXIDIFOSFATO POTASICO"; carac-
terizéndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento electrolitico para la ob~
tencibén de peroxidifosfato potdsico, caracterizado
porque comprende introducir una mezcla acuosa que
contiene iones potasio, fosfato y fluoruro dentro del
compartimiento de una célula electrolitica como anolito,.
teniendo el anclito una concentracidn de i1én fosfato
desde 1 a 4 molar aproximadamente, una concentracidn
de i4n de fluoruro de al menos 0,5 g 1,25 Atomos apro-
ximadamente de i6n fluoruro por cada i4n fosfato y
una concentracidn de idn potasio suficiente para te-
ner al menos un idn potasio presente por cada i5n fluo-
ruro y adends de 2 a 3 iones potasio presentes por ca-
da 16n fosfato en la solucidn de anolito, introducir
una mezcla acuosa que contiene Yones fosfato dentro
del compartimiento del cdtodo de la célula electroli-
tica como catolito, estando separados el catolito‘y el
anolito de la célula eléctrol{tica por medios que per—
miten pasar libremente a los iones entre el anolito y
el catolito pero gue impider que cantidades substan-
ciales de peroxidifosfato del anolito se mezelen con

el catolito; pasar una corriente eléctrica a través del
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catolito y el anolito por medio de un catodo en el
catolito y un &nodo en el anolito, convertir el fosfa-
to en peroxidjfosfato en el anolito a un pH de desds
9,7 a 14,5 aproximadamente, extraer el anolito enri-
quecido en peroxidifosfato de la célula electroliti-
ca, ¥ precipitar y recuperar peroxidifosfato de poﬁésio
dél anolito. o

28 . Procedimiento segdd la reivindicacién
18, caracterizado porque la concentracibn de los jones
potasio en el catolito queda aumentada por la migré-
¢ibn de jones potasio desde el anolito al catolﬁto{
se extrae el anolito, enriquecido en peroxidifosfato,
de 1a;célula electrolitica y se concentra para préci~
pitar los peroxidifosfato de potasio, se separa el
peroxidifosfato de potasio precipitados y se recupera
de la solucidn principal de anolito, se recicla la
solucidn principal de anoslito al compartimiento de Ano-
do Jjunto con la solucidn de catclito enriquecida con
potasio y se introduce una mezcla fresca acuosa que
contiene {ones fosfatp dentro del compartimiento de
catodo como catolito.

38 ~ Procedimiento segin la reivindicacidn
l o2, caracterizado porque la solucidn de'anolito‘tie~
ne un pH de 11,8 a 12,6 antes de la precipitacidn de
la misma del peroxidifosfato de potasio.

48 ~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 é 3, caracterizado porqus el catolito es una mez-
cla acuosa que centiene esencialmente potasio y fosfa-
to en una relacidn molar K:PO4 de 0,5 a 3:1.-

& ~ Procedimiento segln las reivindicaciones
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1 a 3, caracterizado porque el anolito tiene una con-
centracidn de iones fosfato de 2 a 3 aproximadamente
molar, una econcentracidn de fluoruro de 1 a 3,6 mo-
lar aproximadamente y una concentracidn de iones po-
tasio suficiente para tener un 4n de potasio presen-
te por cada i6n fluoruro y ademis de 2,5 a 2,8 iones -
potasio presentes por cada i6n fosfato en la solucibn
de anolitoy y el catolito es una mezcla acuosa qge:
contiene esencﬁalmente‘potas%o y fosfato en una rela-
cidn molar de K:PO4 de 2:1 apfoximadamente. o
68 - Procedimiento electrolitico para 15
obtencidn de peroxidifosfato potdsico, tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente henoria.

Esta hiemoria cpnsta de veinticuatrs nojas

escritas aqui ina sola_cara.

GOMEZ ALEBO Y MODEY

o 0. Flrmado: [, Flardndox Rula



2 Hojas hoja 1

rma CORPORATTON _
l &
T )
%o )
FlG. 1
KOH HzPO4 H20
22
i8
HF l
46 14 20
il
14 " 2
l t "u:. T a * ;3)
|| !
22
4 12 : -6
!
[
44 24 '
I
2 !
6 |
“ Mo
H20 -
? 30 .26 BSES—
S j T nanT,
a0y 34 P2 | , |
K4P208 )
i
- T - .
40




100

80

80

70

60

50

40

30

20

10

G CORPORATION

FlG.2

i




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



