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MEMDODRTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en 5033 Knap~-
sack bei K&ln (ALEMANIA); pox: WPROCEDI-
MIENTO PARA LA SEPARACION DE MANGANESO -
DESDE ACIDOS FOSFORICOS O DE SOLUCIONES

ACIDAS DE FOSFATOS ALCALINOSY.

El presente invento concierne a un procedimien-
to para la separacién de manganeso.desde &cidos fosfdricos
o desde soluciones #cidas de fosfatos alcalinos, que tie-
nen un contenido de manganeso de 100 hasta 1000 ppm., re-
ferido a P205°

Para diferentes sectores de utilizacidn existe
el deseo de emplear fosfatos alcalines con um contenido lo
més.pequeﬁo qué sea posible de metales pesados, tal como =

por ejemplo en la utilizacidn en comestibles y en agentes

para el lavado. En el caso de la utilizacibn de fosfatos en
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unidén con compuestos peroxidicos, tales como por ejemplo
perborato de sodio o HZDZ’ pexturban especialmente vesti=-
gios de compuestos de cobre y también cantidades relativg
mente pequefias de compuestos de manganeso solubles. Tam -
bién contenidos de vanadioc se muestran como desventajosos
a este respecto.

Mientras que la eliminacidn casi total del cobre
se puede llevar a cabo de modo-relativamente sencilld, la
eliminacidn, especialmente del manganeso y parcialmentce tam
bién del vanadio, tropieza frecuentemente con dificultades.

Sorprendentemente, se ha encontrado que la preci
pitacidn del manganeso en forma de fosfato de manganeso en
la neutralizacion de los &cidos fosfdricos o soluciones -
fcidas de fosfato de sodio que se emplean depende esencial
mente de la presencia.de determinadas impurezas catifnicas.
Si se utiliza un fcido fosférico o una solucidn &cida de
fosfato de sodio gque, ademés del indeseable contenido de
manganeso ¥y de iones alcalinos, no contiene ninguna canti-
dad digna de mencidn de otras impurezas catidnicas, en la
neutralizacidn, incluso con valores relativamente altos del
pH de por ejemple 9 a 11 hasta con contenidos de manganeso
de 400 ppm, referido al PZUE empleado, no tiene lugar absg
lutamente nihguna precipitacién de fosfatos de manganesa,
Una disminucidn mdés intensa de la concentracién de iones =«
Mn.{.+ se puede observar, por el contrarim, cuando la neutra

» -4 . - '3
lizacioh se lleva a cabo en presencia de cationes divalen-

tes, que en este caso precipitan en forma de fosfatos.
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Se mostrd, que especialmente son activos aquellos

cationes cuyo radio ifinico es lo més prdximo pcsibia'ai del
idn Mn++. Asf, tal como lo demostraron ensayss, con una -
proporcibn molax NaZD:PZU5 de 2,0, la actividad de cetio-
nes divalentes disminuye en el oxden de sucesidn Mgz+, Ca2+
F32+. Segln la cantidad de an+ presente y seglin el desea-
do contenido de Mn de las soluciones resultantes de tosfa-
tos alcalinos, son necesarias diferentes cantidades‘da los
citados iones divalentes. |

Asi, por ejemplo, en una solucidn Acida de fosfg
to de sodio a purificar con un valor inicial de pH de 2 y
con un contenido de Mn de 700 ppm, referido a P205, por adi
cién de 6700 ppm de Mg en la neutralizacidn hasta una pro-
porcidn molar Na,0:P,0. = 1,8 y por subsiguiente filtra-
cidn, el contenido de manganeso es disminuida‘a 18 ppm de
Mn, cuando se afiaden 6700 ppm de Ca++ es disminuido a 158
ppm de Mn, vy cuahdo se gﬁaden 6700 ppm de Fe++ es disminui
do a 84 ppm de Mn,

Sin adicién de cationes extrafios, en la neutrali
zacion hasta una proporcidn molarx NaZD:PZU5 de 1,8, no tig
ne lugar por el contrario practicamente ninguna precipita-
cidn de fosfato de manganeso, tal como lo muestra el si-

guiente diagrama.
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De este diagrama se puede desprender también que

el fosfato de manganeso ss precipitado de modo tanto mas -
completo cuanto mayor sesa el valor en que se ajusta la prg
porcidn molar de éxido alcalino/PZDS, es decir cuantc més
alcalinas sean las condiciones en que se precipita. ‘

En particular, el presente invento consiste en =
que en acidos fosféricos o soluciones dcidas de fosfatos =
alcalinos que tienen un contenido de manganeso de 100 a -
1000 ppm, referido a P205, se ajusta una concentracidn de
cationes. divalentes, que poseen un radio idnico de 0,8 -
1,1 &, de mds de 2000 ppm, referido a P,0gs y por reutrali
zacidn se ajusta una proporcidn molar de dxido alcalino:
PZUS mayor que 1,9, y a continuacidn se separan por filtra
cién los precipitados que se forman.

Preferiblemente se utilizan para este fin iones
magnssio, o calcio o de hierro divalente o mezclas de es-
tos iones, y se ajustan los écidos fosfdricos o soluciones
dcidas de fosfatos a un contenido de cationes aivalentes
de 4000 hasta 8000 ppm,

La proporcidén molar de Gxido alcalino:P205 de
los Acidos fosfdricos o de las soluciones &cidas de fosfa
tos alcalinos debe ascender en este caso a 2,0 hasta 2,2.

La concentracifén necesaria de cationes divalen-
tes pueden lograrse por adicidn de compuestos, solubles en
&cidos fosfbricos o en soluciones acidas de fosfatos alca-
linos, de los elementos que forman los cationes divalen-

tes, talss como por ejemplo MgSD4, CaC12 o] FaSD4.

La concentracién deseada de cationes divalentes
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puede lograrse tambifn, sin embargo, reduciendo en los fci-
dos fosfdéricos o en las solueciones &cidas de fosfatus alca-
liﬁos, desde antemano, los cationes trivalentes reducibles
ya contenidog, preferiblemente iones de hierro trivalente,
antes de ajustar la proporcidn molar de &xido alecalinc:
PZDS’ para formar los correspondientes cationes divalentes,
especialmente con ayuda de HZS o de compuestos que propor-
cionan HZS'

Cuando se utilizan Acidos fosfdricos que contienen

"manganeso, que se habfan obtenido por disgregacidn de ming

rales de fosfato con &cido sulfdrico, antes del ajuste de
la proporcién molar de Gxido alcalinos PZU5 se puede llevar
a cabo el ajuste de la concentracidn de cationes divalen -
tes, especialmente de iones calcin, por almacenamiento de
los fcidos fosfdricos desde 2 hasta 24 horas o por ajuste
de una proporcién molar Caz+/SU4J: a un valor entre 1l:5 y
2:1, durante la disgregacidn con &cido sulfdrico del mine-
ral de fosfato.

En este caso, es ipdiferente que las soluciones
que se presentan para el empleo contengan sdlo uno de los
cationes actives citados o varios de ellos. En el dltimo ca
so se suman las acciones parciales de los diferentes catig
nes, El ajuste del deseado contenido de cationes activos
puede tener lugar, por ejemplo, por -adicidn de compuestos
de estos elementos solubles en &cido fosfdrico o en solu-

ciones adcidas de fosfatos alcalinos. Sin embarge, se pueden

presentar para el empleo también &cidos fosfdricos o solu-
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ciones de fosfatos alcalinos, en los cuales los elementos
citados estén contenidos al menos ya parcialmente eﬁzfor-
ma disuelta, de modo que en ciertos casos sdlo se nécbéi—
te una reposicidn de los cationes,

Cuando se utiliza &cido fosfdrico que se habia
obtenido por via hlmeda, por ejemplo de mineral de fosfato
con &cido sulflirico, ya en realizacifn del procedimienio de
disgregacién se puede prestar atencidn al ajuste de cnnte-
nidos adacuadcs de cationes divalentes. Asi, al desulfatar
&cido fosférico de via himeda, por incorporacidn de-fpsfa~
to crudo en el dcido fosfdrico separado por filtracién del
yeso disminuye el nivel de sulfato, paro.al mismo tiempo -
aumenta el contenido de iones calcio en el Acido. Ademds,
seglin es conocido, el contenido de Ca++ de la solucifn a
purificar depende esencialmente del tiempo de almacenamiento
del acido antes del tratamiento posterior, ya que pustério;
mente precipita todavia yeso y el contenido de iones . . cal
cio del &cido sigue disminuyendo. Otra medida adicional que
apunta al mismo fin es la reduccion del hierro contenido en
estado trivalente predominantemente en el &cidoc fosfdrico
de via himeda a la forma divalente antes de la neutraliza~
cién del &cido.

En la forma trivalente, en efecto, el hierro, -
igual que también otros elementos, no ejerce practicamente
ninguna accidn co-precipitante sobre el manganeso. La pre-
via réducciﬁn del hierro tiene ademds la ventaja de que en

la subsiguiente neutralizacidn del &cido fosfdrico el vang
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dio, también contenidc como impureza en el &cido Fosfdrie-

co de via himeda, es precipitado conjuntamente en grado =
muchisimo mayor que en ausencia de F52+. Mientras que sin
previa reduccién de Fe3+ a F32+, con contenidos de parti-
da de por ejemplo 500 ppm de vanadio, después de la neuiza
lizacidn de un Acido fosférico de via himeda, con conteni-
dos de P205 de 20 a 32% en peso, resultan soluciones con -
contenidos residuales de vanadio de 1580 a 200 ppm, estos -
dltimos, en presencia por ejemplo de 6000-8000 ppm de Fez+,
referido al PZUS contenido en las soluciones, puedenser dis
minuidos hasta por debajo de 5 ppm de vanadio. Existe una
relacidn entre el contenido de F32+ en la solucién de par-

tida y el grado de la precipitacién del vanadio en el cur-

. * L 3+ d
so de la neutralizacidn. La reduccifn del Fe” en el &cide

P 2+
fosforico a Fe  puede tener lugar en este caso, entre -
otras maneras, por tratamiento con sulfuro de hidrdgeno -
y/o por adicidn de compuestos que proporcionan HZS’ tales

como por ejemplo NaZS y BaS.

EJEMPLO 1:

100 g de 8cide fosfdérico con un contenido de P,0,

de 30% en peso son mezclados con 65 mg de Mn504.H20, corres
pondiente a una cantidad de Mn de 700 mg de Mn por kg de

PZDE' Con NaOH al 50% en peso se neutraliza a continuacidn,
a 70 hasta 80°C, hasta una proporcidn molar de NaZU:PZD5 de

1,72, Después de esto se deja reposar la solucidn durante

30 minutos a temperaturas entre 70 y 802C. No se forma absg



10

15

20

25

lutamente nada de precipitado. La solucidn contiene inva-

riablemente 700 mg de Mn/kg de P205.

EJEMPLO 2:

Se trabaja como en el Ejemplo 1, con la diferen
cia de que en este caso se neutraliza hasta una proporcidn
molax Na20:F205 de 2,07. Se deja reposar la solucifin nueva
mente a temperaturasentre 70 y 802C y se filtra el ﬁrecip;
tado obtenido despuds de 30 minutos después de afiadir cax

bén activo. Ahora, el contenidoc de manganeso en el filtra-

do es todavia de 66 mg de Mn/kg de P,0c.

EJEMPLO 3:

100 g de &cido fosforico con.un contenido de P205
de 30% en peso son llevados con 2,14 g de MgSO,~TH,0 a un
contenido de Mg de 6700 mg de Mg/kg de Py0ge Ademis, el -
dcido fosfdrico contiene nuevamente 700 mg de Mn por kg de
PZUS' A continuacidn esta solucidn es llevada con NaOH al
50% en peso a una proporcidn molax NaZ:PZD5 = 1,79. Se deja
reposar a 0 hasta 802C durante media hora y se filtra des

pués de afiadir carbdn activo. Ahora, el filtrado contiene

solamente 18 mg/kg de P,0ge

EJEMPLO 4:

Se trabaja como en el Ejemplo 3, sdlo que ahora
se neutraliza hasta una proporcidn molax NaZU:PZD5 de 1,98,

Entonces el filtrado contiene menos de 5 mg de Mn/kg de

PZUS'
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Se trabaja como en el Ejemplo 3, solo que ahora

EJEMPLO 5

R

se ajusta, con la misma proporcidén molar NaZD:PZU5 de 1,79,

un contenido de Mg de 3.350 mg de Mn por kg de PZU « E1 con

tenido de Mn en el filtrado es de 41,6 mg de Mn/kg d= PoDcs

EJEMPLO 6:

Un ensayo como en el Ejemplo 5, pero realizado con
la diferencia de que se ajusta a una proporcidn molar de
NaZO:PZD5 de 1,94, proporciona en sl filtrado un contenido
de Mn de 6 mg/kg de P,0ge

EJEMPLO T:

100 g de &cido fosfdrico con un contenido de PO,
de 30% en peso son mezclados con 555 mg de EaClz, correspaon
dientes a un contenido de Ca de 6700 mg de Ca/kg de P205.
Adems, la solucién contiene 700 mg de Mn/kg de P,0.. Tal
como se describe en los ejemplos precedentes, se ajusta una
proporcidén molar NaZU:PZD5 de 1,81 y se filtra nuevamente

después de un tiempo de reposo de media hora a 70 hasta 802C,

Contenido de Mn en el filtrado: 158 mg de Mn/kg de P,0g.

EJEMPLO 8:
Se trabaja nuevamente como en el Ejemplo 7, sblo
que zhora se neutraliza a una proporcidn molar de NaZD:PZU5

de 1,99, E1l contenido de Mn en el filtrado es de 11 mg de

Mn/kg de P,0g.
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EJEMPLD 9:

100 g de Acido fosfdrico son mezclados cor 1030
mg de FeSD4.7H20, correspondientes a un contenido de 6700
mg de Fe2+/kg de PZDS' Ademds, la solucidn contiene nueva
mente 700 mg de Mn/kg de P205. Se ajusta una proporciln mg
lar-NaZD:PZO5 de 1,79. El contenido de Mn en el filtrado,

después de un tiempo de reposo de la solucidn de 30 minutos

a 70 hasta 802C, es de B4 mg de Mn/kg de P,0.e

EJEMPLO 10:

Se trabaja como en el Ejemplo 9, pero se ajusta
a una proporcién molax NaZU:PZD5 de 1,95, E1 contenido de
Mn en el filtrado es de 32 mg/kg de P,0g.

EJEMPLO 11:

100 g de Acido fosfdrico son mezclados con 2000

4)3.9 H,0, correspondientes a un contenido de

6.700 mg de Fea+/kg de P205° Ademds, la solucidn contiene

mg de Fe2 {s0

nuevamente 700 mg de Mn/kg de PZDS' Con NaDH se ajusta a
una proporcidn molar NaZD/Pzﬂ5 de 1,92. El1 contenido de Mn,
después de un tiempo de reposo de 30 minutos a una tempera-

tura de 70 hasta 8082C y de filtracidn, es en el filtrado

de 200 mg de Mn/kg de P 0o

EJEMPLO_12:

Se trabaja como en el Ejemplo 11, con la diferen

cia de que se ajusta a una proporcidn molar de NaZG:PZU5 de
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1,97. E1 contenido de Mn en el filtrado es de 140 mg de Mn/

kg de P,0..

EJEMPLO 13

200 g de &cido fosforico con 28% en peso -de POy
un contenido de hierro (aproximadamente 15% en peso de Fe't
el resto Fe+++) de T.600 mg/kg de P205, con un contenido de
magnesio de 900 mg/kg de PZDE,‘un contenido de manganeso de
700 mg/kg de PZD5 y un contenido de calcio de 8000 wg/kg
de P205 son neutralizados con lejia de sosa al 50% ehvpeso,
con adicidn de carbdn activo, a 70°C, hasta una proporcidn
molar NaZU:PZU5 de 1,9 y son filtrados, después de media hg

ra de tiempo de reposc, a 70 hasta 802C. El contenido de

Mn del filtrado es de 33 mg/kg de P205.

EJEMPLO 14:

Se trabaja como en el Ejemplo 13, con la diferen-

cia de que se ajusta a una proporcién molar NazﬂzP 0. de -

2°5

2,03. E1 contenida de Mn en el filtrado es menor de 5 mg/
kg de P205°

EJEMPLO 152

Se trabaja como en el Ejemplo 13, con la diferen-

cia de que se ajusta a una proporcidn molar Na20:P205 de

2,10, El contenido de Mn en el filtrado es menor de 5 mg/kg
de PZDS.

’
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EJEMPLO_16:

Se trabaja como en el Ejemplo 13, con la diceren—
cia de que se ajusta a una proporcidn molar de NEZD:PZU5 de
1,7. E1 contenido de Mn en el filtrado es de 116 mg/kg de -

PZDS'

JEMPLO 17:

500 g de Acido fasfdérico con 28% en peso de P205,
un contenido de hierro de 7600 mg/kg de'PZUS, un contaenido
de magnesio de 900 mg/kg de PZUS' un contenido de manganeso
de 700 mg/kg de P205, un contenido de calcio de 8000 mg/kg
de P,0;, y un contenido de vanadio de 420 mg/kg de P,0. son
tratados con solucidn de NaZS hasta la total reduccidn del
hierro,

Se neutraliza nuevamente con NaOH al 50% en pesa,
con adicidén de carbdn activo, hasta una proporcién molar -
NaZD:PZD5 de 2,09 y se filtra, después de media hora de =
tiempo de reposo, a T70-802C, En el filtrado, el contenido
de Mn es de 20 mg/kg de P,0c, el de V es de 20 mg/kg de -
P,0; y el de Fe es de 38 mg/kg de P,0ge

EJEMPLO 18:
Se trabaja como en el Ejemplo 13, con la diferep

cia de que se ajusta a una proporcifn molar Na203P205 de =

2,07, En el filtrado, el contenido de Mn es de 21 mg/kg de

POz el de V es de 5 mg/kg de P,0; y el de Fe es de 74 mg/

kg de P,0c.
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EJEMPLD 19:
Se trabaja como en el Ejemplo 13, con la diferen-
cia de que se ajusta a una proporcidn molar Na OsP 05 de
1,99 y no se reduce el hierro. En el filtrade, el conte-

nido de Mn es de 97 mg/kg de P 05, el de V ms de 228 mg/kg

2
de P205 y el de Fe es de 22 mg/kg de P2 5
S§i la solucifn no es reducida, aumenta grandemen-

te, tal como lo muestra una comparacién con sl Ejemplo 17,

especialmente el contenido de vanadio,

wowemmull [ T Amvaoe-

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.~ Procedimiento para la separacidn de manganeso
desde 8cidos fosfdricos o de soluciones Scidas de fosfatos
alcalinos que tienen un contenido de manganeso de 100 has-
ta 1000 ppm, referido a PZUS’ caracterizado porque en los
fcidos fosfdricos o en las soluciones &cidas de fosfatos
alcalinos se ajusta una concentracidn de cationes divalen=-
tes, que poseen un radio idnico de 0,8 hasta 1,1 ﬁ, de mas
de 2000 ppm., referido a PO, y, por neutralizacidn, se
gjusta una proporeidn molar de dxido alcalino: P205 mayor de
1,9, y a continuacién se separan por filtracifn los precie
pitados que se forman,

2,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, ca=-
racterizado porque en los dcidos fosflricos o en las solu-

ciones acidas de fosfatos alcalinos se ajustan contenidos

de iones magnesio, o calcio, o hierro divalente, o mezclas



10

15

20

25

- 15 =

174079

de estos iones, mayores de 2000 ppm.

3.~ Procedimiento segdn las reivindicacianes 1 o 2,
caracterizado porque los &cidos fosfdricos o las soluciones
écidas de fosfatos son ajustadas a un contenido de cationes
divalentes de 4000 hasta 8000 ppm,

4.~ Procedimianto seglin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque los &cidos fosfdri-
cos o las soluciones acidas de fosfatos alcalinos son ajus-
tadas a una proporcidn molar de dxido alcalinos FZD5 de 2,0
hasta 2,2,

5.~ Procedimiento seglin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porques la concentracidn
de cationes divalentes es sjustada por adicidn de compues-
tos, solubles en &cidos fosfdricos o en soluciones acidas
de fosfatos alcalinos, de los elementos que forman los
cationes divalentes.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque para ajustar la concentracién de cationes
divalentes en los &cidos fosfdricos o en las soluciones &ci-
das de fosfatos alcalinos se emplean MgSD4, CaCl2 y/o Fe504.

7.~ Procedimiento segln una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en los acidos fos~
féricos o en las soluciones &cidas de fosfatos alcalinos se
reducen de antemano los cationes trivalentes reducibles ya
contenidos, preferiblemente iones de hierro trivalentse, an=-
tes de ajustar la proporcidn molar de dxido alcalino: PZDS'

para farmar los correspondientes cationes divalentes,
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8.~ Procedimiento segfin la reivindicacidén 7, carac-
terizado porque la reduccidn de los iones trivalentes a iones
divalentes se llava a tabo con ayuda de H25 o de compuestos
que proporcionan HZS'

9,~ Procedimiento seglin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque cuando se utilizan
dcidos fosfdricos que contienen manganeso que se habian ob-
tenido por disgregacidn de minerales de fosfato con dcide
sulflrico, antes del ajuste de la proporcidn molar de éxido
alcalino: P205 se lleva a cabo el ajuste de la concentracidn
de cationes divalentes por almacenamiento de los acidos fosfé-
ricos durante 2 hasta 24 horas o por ajuste de una propor-
cidn molar de Caz+/5042- a un valeor entre 1:5 y 2:1, durente
la disgregacidn con 8cido sulflrico del mineral de fosfatao.

10.,-~ PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE MANGANE-
S0 DESDE ACIDDS FOSFORICOS O DE SOLUCIONES ACIDAS DE FOSFATOS
ALCALINOS,

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas escritas

a méguina por una sola cara,.
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