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El presente invento se refiere a la puri­
ficación de ácido fosfórico obtenido por el procedimiento 
en húmedo mediante reacción de ácido sulfúrico con fosfa 
to mineral. Tal ácido será denominado en lo sucesivo 
"ácido fosfórico de procedimiento húmedo". En particular 
el presente invento se refiere a la purificación de tal 
ácido por técnicas de extracción con disolventes.

Los intentos para la purificación por ex­
tracción con disolvente del ácido fosfórico de procedi­
miento húmedo se remontan a lo menos 40 años. Inicialmen 
te los disolventes sugeridos (por Ejemplo en la Patente 
de Estados Unidos 1.968.544) eran miscibles con el agua, 
por ejemplo alcoholes y acetona, que requerían destila­
ción con el fin de liberar el ácido purificado; alterna­
tivamente se sugirieron alcoholes de cadenas cortas in­
miscibles con el agua que requerían más etapas para efec 
tuar una extracción satisfactoria.

En los años más recientes se han hecho in
tentós para llevar a la práctica procedimientos de exbrac 
ción con disolvente para ácido fosfórico de procedimien­
to húmedo. Sin embargo, éstos han sido restringidos prin 
cipalmente a los procedimientos (tales como los descri­
tos en la Patente Británica 8O5.517 que emplea butanol y 
en la Patente Británica 953.378 que emplea fosfatos de 
alcohilo), en los cuales o bien se añaden especialmente25
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iones cloruro al ácido o bien los iones cloruro se en­
cuentran presentes como resultado de emplear ácido clor­
hídrico en lugar de ácido sulfúrico en la producción del 
ácido fosfórico. La presencia del ión cloruro favorece un 

$ efecto de salificación que ayuda a favorecer la transfe­
rencia de las especies de ácido fosfórico a la fase orgá 
nica.

Un grupo de intentos recientes se refiere 
al empleo en calidad de disolventes de ciertos éteres 

10 que extraen el ácido fosfórico presente en las soluciones
acuosas a concentraciones superiores a un cierto valor 
límite, representado por el 35% de H^PO^, pero no extraen 
ningún ácido a concentraciones inferiores a las del valor 
límite. El primero de estos intentos está contenido en la 

15 patente británica 1.112.033, que, además de los ásteres 
antes citados, menciona también un número de otras posi­
bilidades incluyendo las cetonas. El método descrito re­
quería una temperatura sustancial diferencial entre la 
extracción y la liberación del ácido, siendo la primera 

20 efectuada a una temperatura relativamente baja y siendo
calentado el extracto, con o sin la adición de un poco 
de agua, para efectuar la liberación del ácido. La Paten 
te británica 1.240.285, que es una patente de adición a 
la patente británica n8 1.112.033, describe el mismo pro 
cedimiento pero empleando una mezcla de disolventes, sien25
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do tal mezcla un éter y una cetona, de entre las cuales 
se menciona específicamente la ciclohexanona. El tercer 
intento en el grupo referido a disolventes que tienen un 
valor limite representado por el 35% del H^PO^ es la pa­
tente de Estados Unidos 3*556.739 que describe el empleo 
de una amplia gama de esteres alifáticos, cetonas alifá- 
ticas, y cicloalifáticas y éteres de glicoles. Aunque la 
descripción específica se dirige solamente al mismo tipo 
de procedimiento que el de la patente británica número 
1 .112.033 en el cual el extracto se calienta con el fin 
de liberar el ácido, también se hace referencia a la po­
sibilidad de efectuar la liberación del ácido por una ru 
ta isoterma que implica el contacto en una etapa del ex­
tracto disolvente con agua. Sin embargo, no se da infor­
mación alguna en lo que respecta a cuales de los muchos 
disolventes citados en relación con el procedimiento de 
elevación de la temperatura puede ser empleado o qué tem 
peraturas son las más apropiadas para ello.

También ha sido descrito en la patente 
británica 1.063.248 un procedimiento para eliminar ácido 
nítrico de una mezcla acuosa de ácido fosfórico y ácido 
nítrico obtenida por descomposición de fosfato mineral 
con ácido nítrico. En este procedimiento se emplea una 
cetona para extraer el ácido nítrico, dejando el ácido 

fosfórico en su forma impura en la fase acuosa. Tal áci-
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do podría solamente ser usado para la producción de fer­
tilizantes.

Se ha encontrado ahora que si una cetona 
seleccionada de un grupo relativamente pequeño se emplea 

5 en calidad de disolvente, es posible efectuar una purifi
cación eficaz del ácido de procedimiento húmedo a concen 
traciones comercialmente asequibles, operando tanto la 
extracción como la liberación a una temperatura que es 
la temperatura ambiente o una relativamente próxima. Es- 

10 to evita la necesidad de ya sea refrigerar el ácido para
la etapa de extracción o ya sea elevar la temperatura del 
extracto para la etapa de liberación, y también asegura 
que el sistema ácido/disolvente se encuentra a una visco 
sidad adecuada para efectuar el procedimiento.

1$ De acuerdo con un aspecto del presente in
vento se proporciona un procedimiento para la purifica­
ción de ácido fosfórico de procedimiento húmedo que com­
prende poner en contacto dicho ácido fosfórico de procedí 
miento húmedo con una dialcohil-cetona acíclica de cinco 

20 o seis átomos de carbono y poner en contacto subsiguiente
mente con agua o una solución acuosa de una base la coto 
na en la cual ha sido extraída al menos parte de las es­
pecies de H^PO^ para liberar ácido fosfórico acuoso de 
pureza elevada con respecto a la del ácido de procedi-

25 miento húmedo de la alimentación. Cuando se emplea en es
15-6.73.
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ta Memoria descriptiva el término "alcohilo" significa 
un radical hidrocarbilo saturado no sustituido.

La cetona preferida es una no mencionada 
en la patente de Estados Unidos 3*556.739; es decir la 
metilisobutilcetona. Esto es contrario a lo esperado, 
puesto que se sabe que esta cetona es útil para extraer 
del ácido fosfórico con fines analíticos las impurezas 
muy metálicas que permanecen en la fase acuosa en este 
procedimiento de extracción con disolventes. Se ha encon 
trado ahora, sin embargo, que la metilisobutilcetona tie 
ne la ventaja de ser capaz de extraer sustancialmonte to 
das las cantidades valiosas de E-PO^ de un ácido fcsfóri 
co comercial de procedimiento húmedo de aproximadamente 
70-85% de acidez tal como se define a continuación. Las 
cotonas de peso molecular más alto requieren una concen­
tración más elevada de ácido fosfórico en la alimenta­
ción antes de que extraigan esta cantidad de H^PO^ y por 
lo tanto sería necesario crear una etapa adicional de 
concentración dificultosa del ácido antes de emplear tal 
cetona. Además la metilisobutilcetona tiene la ventaja 
de tener un punto de inflamación más elevado en compara- 
ración con las cetonas de peso molecular inferior, aun­
que forma un azeótropo que tiene un punto de ebullición 
suficientemente bajo para permitir la fácil recuperación 
del disolvente por destilación. Además la metilisobutil-



cetona tiene una baja solubilidad (del orden del 1-2%) en 
acuoso, permitiendo por tanto que el producto final 

de la etapa de liberación tenga solamente un contenido 
bajo de cetona que puede ser eliminado con relativa fací 

5 lidad en comparación con otras cetonas, como resultado 
de la composición y punto de ebullición del azeótrcpo 
formado. Además permite la producción de un refinado 
acuoso que tiene un contenido de E^PO^ en el margen de 
55-65%, el cual después de la eliminación de la pequeña 

10 cantidad de metilisobutilcetona presente es adecuado pa­
ra empleo como tal en la producción de fertilizantes, al 
contrario del refinado producido empleando cetonas de pjs 
so molecular inferior.

El hecho de que el ácido fosfórico de aci 
15 dez de calidad comercial normal pueda tener sustancial­

mente la totalidad de su contenido de H^PO^ extraído en 
metilisobutilcetona a temperaturas a las que es normal­
mente conveniente y deseable trabajar (es decir en el 
margen 25-5030, en las cuales el sistema tiene una vis- 

20 cosidad adecuada) requiriría normalmente que se añadiera 
un poco de agua con el fin de producir un reinado maneja 
ble. Esto puede conseguirse ya sea por adición de agua 
con o a la alimentación o más preferible por alimenta­
ción de ácido fosfórico acuoso, que ha sido empleado en 
una operación de borboteo para reducir el contenido de25
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impureza del extracto, en la operación inicial en donde 
el ácido de procedimiento húmedo se pone en contacto con 
la cetona.

También se prefiere, al contrario de las 
enseñanzas de la patente de los Estados Unidos 3.556.739) 
que bien una o ambas de la extracción del H^PO^ a partir 
de ácido fosfórico del procedimiento húmedo en la cetona 
que contiene cinco o seis átomos de carbono, y la libera 
ción del ácido purificado, si se efectúa en agua, se lie, 
ve a cabo en más de una etapa. La razón para ésto es que 
se ha encontrado que se produce una mayor concentración 
de EyPO^ en el refinado para un contenido de impurezas 
dado para una extracción de una etapa que para una extra¡c 
ción de dos etapas. Por lo tanto se pierde menos R^PO^ en 
el refinado si la extracción se efectúa en dos etapas. La 
extracción de dos etapas se consigue convenientemente in 
troduciendo el ácido de alimentación en una unidad mez­
cladora de una unidad extractora sedimentadora-mezcladora 
en contracorriente de dos etapas y la cetona en la otra. 
Si se emplea una etapa de borboteo el líquido de borboteo 
recirculado se alimenta en la misma unidad que el ácido 
alimentado. El empleo de una liberación en multietapa 
permite que sea obtenido un ácido fosfórico acuoso de un 
contenido de E^PO^ superior.

Cuando está disponible un ácido de una
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concentración inferior que el ácido de calidad comercial, 
por ejemplo un ácido de una acidez en el margen de 50-65% 
puede preferirse, en lugar de concentrar el ácido emplear 
una pentanona tal como una dietil-cetona o una metil-n-pro 

5 pil-cetona en calidad de disolvente, empleando tanto una
extracción de dos etapas en la cetona de H^PO^ como una 
liberación de dos etapas en agua, normalmente después de 
que se haya efectuado una operación de borboteo. La con­
centración de ácido fosfórico que se emplea para obtener 

*10 los resultados más beneficiosos de acuerdo con el proce­
dimiento del invento variará dependiendo de la cetona em 
pleada. Si se emplean pentanonas se debe usar deseable­
mente un ácido de una acidez como se define a continua­
ción de al menos 40% normalmente por debajo del 65%, pre 

15 feriblemente un ácido de una acidez de 50-55%, como por
ejemplo se obtiene por el procedimiento descrito en la 
patente británica 1.209.911.

En tales procedimientos es normal que en 
lugar de obtener CaSO^^H^O como producto de la reacción 

20 de H^SO^ sobre fosfato mineral se forme CaSO^.1/2 H^O,
ya sea si una etapa a partir del ataque o en dos etapas, 
por ejemplo como resultado de recristalizar la suspen­
sión obtenida de un procedimiento convencional. Si se em 
plean hexanonas, tales como la metilisobutilcetona, el 
ácido es deseablemente de una concentración de al menos25

15-6.73.
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65%, frecuentemente en el margen de 70 a 85%, preferible 
mente aproximadamente 74-79%) expresado como E^PO^. La 
acidez del ácido se define en esta Memoria como el por­
centaje en peso total de las especies de H^PO^ y B^SO^ 
que se encuentran presentes, siendo posible esta simple 
adición como resultado de que tanto el H^PO^ como el 
^ 2 ^ 4  tienen un peso molecular de 98. Por lo tanto un 
ácido que tenga una acidez total de E^PO^ de 74% y un 
contenido de H^SC^ de 5% tendría una acidez de 79%.

El empleo de tales disolventes permitirá 
la producción de ácidos purificados después de una etapa 
de liberación en el agua, desde aproximadamente 33% de 
E^PO^ si se emplean pentanonas en calidad de agentes de 
extracción, y aproximadamente 45% de H^PO^ si se emplean 
hexanonas. Las concentraciones del ácido obtenible pue­
den ser aumentadas si se emplean liberaciones de etapas 
múltiples. Por ejemplo si se emplean tales técnicas pue­
de obtenerse un ácido de una concentración de 55**5S% de 
H^PO^ a partir de un extracto en metilisobutilcetona.

El ácido fosfórico para la purificación 
de acuerdo con el invento se obtiene por filtración u 
otra separación del sulfato de calcio a partir de la sus 
pensión obtenida por el ataque de ácido sulfúrico a fos­
fato mineral. En tal estado contiene una amplia gama de 
impurezas, algunas de las cuales como los fluoruros y25
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los sulfatos y el material orgánico disuelto pueden si se 
desea ser eliminadas del ácido antes de la extracción con 
disolvente del presente invento, otras impurezas tales co 
mo el hierro, cromo, magnesio y otros cationes metálicos, 
sin embargo, no son eliminadles por tal tratamiento pre­
vio.

Convencionalmente el ácido procedente de 
la etapa de ataque se enfría en tanto como sea posible 
con el fin de inducir la precipitación posterior de las 
impurezas presentes. El ácido se enfriará normalmente 
hasta aproximadamente 25-30RO.

La temperatura a la cual se efectúa ópti­
mamente la extracción con disolvente puede variar de 
acuerdo con la concentración del ácido. Sin embargo, se 
ha encontrado que una temperatura inferior a 5030 por 
ejemplo de 25 a 50RC es normalmente conveniente para to­
das las concentraciones de ácido y es particularmente 
útil una que se encuentra en el margen de 35-4030 para 
la metilisobutilcetona empleando un ácido de una acidez 
del margen de 65-85%.

El ácido que ha de ser empleado en el pro 
cedimiento del presente invento o bien será obtenido di­
rectamente a la concentración requerida, o bien será con 
centrado hasta este valor, por ejemplo por evaporación 
al vacío antes de la purificación. El ácido de una aci-25
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dez del margen de 74-79% es el ácido más comúnmente ase­
quible comercialmente en la actualidad. Por lo tanto, por 
ejemplo, cuando se emplea metilisobutilcetona es usual em 

¡ plear un ácido de aproximadamente 79% de acidez, por ejem
i5 pío 75% de HyPO¿^ y 4% de HgSO^ 6 78% de H^PO^ y 1% de 

HgSO^.
El ácido del procedimiento húmedo se pone 

en contacto con una cetona que tiene cinco o seis átomos 
de carbono, tal como metil-n-propil-cetona, dietil-cetona 

10 y metilisobutilcetona. La cetona de extracción se pone
en contacto con el ácido fosfórico acuoso de procedimien 
to húmedo en una proporción en peso de más de 0,3:1 pre­
feriblemente en el margen de 0 ,3  a 2,0 :1 , más preferible 
mente en el caso en el que la cetona sea metilisobutilce 

13 tona en el margen de 1 ,0 a 1 ,5:1 ) óptimamente 1 ,2 a
1,4:1, para extracciones de una etapa.

Puede emplearse una proporción mayor de 
2 ,0:1 pero podría dar como resultado una necesidad de re 
cipientes más grandes. Si se emplea una extracción de 

20 dos etapas puede usarse una proporción ligeramente más
elevada, por ejemplo 1 ,3 a. 1 ,6:1 de alimentación de ce- 
tona. Se ha encontrado que puede obtenerse un acido fos­
fórico acuoso de la pureza más elevada en una instala­
ción de tamaño mínimo por unidad de producción de H4P0¿^ 
si la fase de cetona contiene de 28 a 40% en peso de25

15.6.73
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El contacto del ácido con la cetona se 
efectúa en un equipo convencional tal como mezcladores-se, 
dimentadores y columnas rellenas en contracorriente. Ñor 
malmente se emplea un extractor con dos o tres etapas de 
contracorriente reales o teóricas, preferiblemente dos 
etapas por las razones anteriormente explicadas, aunque 
es posible la operación de una etapa.

Pueden ser empleados aparatos alternati­
vos para efectuar el contacto tales como extractores de 
columnas de disco rotatorio o de pulsación, de pizarra 
perforada del número deseado de etapas teóricas.

Si se requiere un ácido fosfórico de puré 
za elevada el extracto que contiene el H^PO^ se hace lúe 
go burbujear repetidamente poniéndolo en contacto con 
una pequeña cantidad de un líquido de burbujeo que prefe 
riblemente es una solución acuosa de ácido fosfórico de 
alto grado de pureza con el fin de extraer las impurezas 
catiónicas en la fase acuosa de ácido fosfórico. Alterna 
tivamente puede emplearse agua que reextrae parte del 
H^PO^ en el primer contacto, la cual puede ser luego 
puesta en contacto con extracto impuro adicional en con­
tacto con el cual actúa como líquido de boiboteo de áci­
do fosfórico. El ácido fosfórico empleado para borboteo 
debe tener un contenido de impurezas suficientemente ba-
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jo para permitir extraer las impurezas del extracto ce- 
tónico. También debe tener un contenido de H4P0¿^ menor 
de 4$% para las pentanonas y menor de 56% para las hexa- 
nonas con el fin de evitar la transferencia de H^PO^ de.s 

5 de el líquido de borboteo al extracto. Puede ser o bien
} ^  ^  ^

cedimiento húmedo que cumpla completamente con las c-ondi
ciones anteriores. Convenientemente es el ácido purifica 
do recirculado desde la operación de liberación del pro- 

10 cedimiento. La cantidad de ácido fosfórico empleada o
producida por la extracción parcial del E^PO^ en agua y 
empleada en calidad de líquido para borbotear el extrac­
to orgánico será normalmente al menos en cantidad de 10% 
de la cantidad de H^PO^ presente en la fase orgánica.

15 Preferiblemente se encuentra en el margen de 30-50%. Es 
decir la proporción en peso de líquido de tratamiento a 
extracto es normalmente de 0 ,2 5 a 0 ,5:1 del ácido que 
tiene un contenido de E^PO^ de aproximadamente 56% si se 
emplea una hexanona tal como metilisobutilcetona o apro- 

20 ximadamente 45% de pentanonas.
Después de borbotear el ácido fosfórico 

se libera de la fase orgánica poniéndola en contacto con 
agua o con una solución acuosa de una base. Esto puede 
conseguirse, si se desea, en una etapa. Sin embargo, más 
frecuentemente se emplea una liberación de múltiple eta-25

45.6.73
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pa, empleando normalmente dos etapas reales o teóricas. 
La cantidad de agua empleada debe ser tal que sustancial, 
mente la totalidad del ácido fosfórico pase a la fase 
acuosa desde la fase orgánica. Deseablemente no más del 
3%, preferiblemente no más del 1% de las cantidades va­
liosas del Ĥ ,P0¿j_ serán retenidas en la fase orgánica.
El contenido de H^PO^ del ácido fosfórico acuoso en una 
operación de liberación de una etapa estará en el margen 
del 44 al 48%. El H^PO^ si la cetona empleada es meti3 o 
butil-cetona depende de la temperatura empleada, por 
ejemplo si se emplea agua introducida a una temperatura 
de 20BC y puede obtenerse un ácido de 45% de contenido 
de H^P0¿j., empleando una extracción en contracorriente de 
dos etapas. Pueden obtenerse concentraciones superiores 
por ejemplo en el margen de 55*59%) por ejemplo del 56% 
empleando agua a 20°C. Para pentanonas tales como la 
dietil-cetona y la metilpropilcetona, una liberación de 
dos etapas proporcionará un ácido de aproximadamente 
43-48% de HyP0¿j_. Si se desea agua a otras temperaturas 
pueden emplearse por ejemplo condensados obtenidos a pan 
tir de un extractor de calor tales como los empleados pa 
ra los concentradores de vacío. Típicamente serán empleaL 
das temperaturas en el margen de 20 a 403C para la etapa 
de liberación. Para una liberación de dos etapas el ex­
tracto se alimenta a una unidad mezcladora de una unidad

-  15 *
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mezcladora-sedimentadora en contracorriente de dos eta­
pas y el agua a la otra sección mezcladora. Aunque el 
ácido de estas concentraciones puede usarse directamente 
para cierto número de aplicaciones, normalmente es desea 

¡ ble concentrarlo si ha de ser transportado. Cuando se em 
! plea la metilisobutilcetona en calidad de disolvente la 

cantidad de agua empleada para la liberación de una eta­
pa satisfactoria se encuentra normalmente en el margen 
de 0,2 a 0,4:1, basada en el peso del extracto, mientras 
que para una liberación de dos etapas puede emplearse 
una cantidad de agua en el margen de 0,10 a 0,3. Para 
las pentanonas una proporción de 0,4 a 0,6:1, forman una 
liberación de 1 etapa y 0,05 a 0 ,3 forman una liberación 
de dos etapas. Debe entenderse sin embargo, que si se da 
sea ácido más diluido debe emplearse más agua. Como se ha 
mencionado anteriormente en lugar de emplear sencillamen 
te agua para la liberación, también es posible emplear 
una solución acuosa de una base. Las bases adecuadas in­
cluyen sosa cáustica, y potasa cáustica, hidróxido amóni 
co, aminas solubles en agua y fosfatos básicos tales co­
mo los de la fórmula MgHPO^, en donde N es un catión ade 
cuado para hacer al material soluble en agua. La cantidad 
de la base presente es convencionalmente la requerida pa 
ra neutralizar todo el ácido fosfórico en el extracto a 
la forma dibásica (por ejemplo HH^PO^) aunque pueden em-
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414
plearse mayores cantidades si se emplea suficiente agua 
para extraer las cantidades valiosas de H^PO^ restantes 
del extracto cetónico. Normalmente es suficiente una li­
beración de una etapa si se emplea una solución acuosa 
de una base para la liberación.

El producto final obtenido puede contener 
una pequeña cantidad del disolvente cetónico empleado. 
Este puede ser liberado por ejemplo por destilación, si 
se desea. El procedimiento del invento, por lo tanto pro 
duce normalmente dos corrientes de ácido fosfórico, una 
obtenida por el disolvente que contiene aproximadamente 
50-70% del H^PO^ presente en el material de partida y 
que tiene un contenido metálico total menor de 100 ppm 
con respecto al H^PO^, y una menos pura que contiene fo_s 
fato no extraído en la fase orgánica que es adecuada para 
el empleo en la producción de fertilizantes. Alternativa 
mente puede producirse una corriente menos pura que con­
tiene por ejemplo 95% del contenido de H^PO^ inicial, em 
pleando una concentración alta del ácido de alimentación 
y poco o nada de borboteo.

Si se desea, el ácido fosfórico purifica­
do puede ser purificado adicionalmente por ejemplo, para 
hacerlo adecuado para empleo en materiales alimenticios, 
efectuando la recristalización del ácido concentrando el 
ácido por ejemplo mediante evaporadores de vacio, tales
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como los evaporadores de circulación forzada hasta un 
contenido de E^PO^ de al menos 85% frecuentemente en el 
margen de 85-88%, alternativamente el ^2^5 obtenido por 
combustión del fósforo elemental puede ser disuelto en el 

5 ácido purificado extraído con disolventes o el ácido fo_s 
j fórico térmico concentrado puede ser mezclado con el áci 

do purificado para producir un ácido de la concentración 
deseada. Sin embargo el ácido de la concentración desea­
da que se obtiene es subsiguientemente enfriado para pro 

10 ducir cristales de E^PO^ 1/2 E2O. La producción de cris­
tales de ácido fosfórico ha sido descrita en el pasado, 
por ejemplo en la Memoria descriptiva de la patente ja­
ponesa 44-14692 publicada en 1.969 en donde se hace la 
sugerencia para mejorar el ácido fosfórico de procedí-

15 miento húmedo que previamente había sido desulfatado y
desflucrado, por cristalización. Esta sugerencia de hecho no 
es practicable, como método de producir cristales de áci 
do fosfórico puro puesto que da como resultado inclusio­
nes en los cristales de, por ejemplo, fosfatos de hierro.

20 Además los cristales son difíciles de separar de las
aguas madres puesto que éstas son muy viscosas. Aunque 
se sabe que enfriando el ácido acuoso de concentración 
inferior al 92% de E^PO^ cristaliza en forma de H^FO^ 1 /2  
E2O (véase Thorpe's Dictionary of Chemistry, cuarta Edi-

25 ción, Volumen IX página 503) este conocimiento se refiere
15.6.73.
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al ácido de procedimiento térmico y de aquí que solamente 
sea de interés académico, ya que el ácido de procedimien 
to térmico no requiere purificación.

Se cree que la técnica del presente inven 
5 to para purificar adicionalmente ácido fosfórico que ya 

ha sido sometido a extracción con disolventes es de apli 
cación general y puede ser empleada cualquiera que sea 
el disolvente empleado para la extracción con disolven­
tes. Así, además de las pentanonas y hexanonas previamen 

10 te citadas para el procedimiento pueden ser también em­
pleados para el ácido fosfórico de procedimiento húmedo 
extraído con disolvente, obtenido empleando por ejemplo 
fosfato de tributilo, butanol, alcohol isoamílico o 
éter isopropílico en calidad de disolvente.

15 Se obtienen resultados especialmente sa­
tisfactorios si el material de partida es un ácid.o que 
contiene menos de 100 ppm de impurezas metálicas tales 
como las que se obtienen empleando metilisobutilcetona, 
en calidad de disolvente como se ha descrito anteriormen 

20 te. Por lo tanto el invento consiste además en la inte­
gración de este procedimiento de extracción con disolven 
tes con el presente procedimiento de cristalización. Si 
se hace esto, las aguas madres procedentes de la crista­
lización después de dilución hasta una concentración 
apropiada pueden usarse ventajosamente en calidad de lí25

15.6.73
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quido de borboteo para el extracto de disolvente. Puesto 
que el ácido empleado para producir el ácido fosfórico 
de procedimiento húmedo inicial a partir de fosfato mine 
ral es ácido sulfúrico, el ácido extraído con disolvente 
contiene una proporción sustancial de ácido sulfúrico, 
por ejemplo del orden de 0 ,5 -1 ,0% de EgSO^ sobre una ba 
se de 85% de H^P0 _̂. Se ha encontrado que la presencia de 
estas impurezas no interfiere con la cristalización. Sin 
embargo, si una cantidad indebidamente grande de líquido 
de tratamiento, resultante de un contenido elevado, se 
adhiere a los cristales cuando se separan, por ejemplo 
por centrifugación, de las aguas madres, puede ser fácil­
mente eliminada por lavado.

El procedimiento del invento se ilustra por 
los siguientes Ejemplos:

En cada uno de los Ejemplos el ácido de 
alimentación empleado tenía la siguiente composición:

Densidad relativa 1,66
HyPO^ 77,4 %
H^SO^ 1 ,6 %
Fe 0,23 %
Mg 0,25%

En los Ejemplos 1-3 el disolvente de ex­
tracción era metilisobutilcetona.

15.6.73.
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Ejemplo 1
La descripción se hace con referencia al 

diagrama de procesos de la Figura 1. Dicha figura ilus­
tra un procedimiento en el cual tanto la extracción ini­
cial del H^P0 _̂ en metilisobutilcetona como la liberación 
final en agua son ambas conseguidas empleando un mezcla­
dor-sedimentador de una etapa (1 y 2 respectivamente en 
la figura). El extracto disolvente se separa del refina­
do acuoso y es borboteado al ser hecho pasar a través de 
una serie de mezcladores-sedimentadores, 3 ) para extraer 
las impurezas catiónicas del extracto disolvente. El lí- 
auido de borboteo empleado es el ácido purificado obteni­
do del mezclador-sedimentador 2, de liberación.

El ácido de alimentación se introduce en 
el primer mezclador-sedimentador a una temperatura de 
aproximadamente 25^0. La temperatura se eleva como resul 
tado de la liberación de calor de la extracción de H^PO^ 
en la cetona.

Los detalles precisos de las condiciones 
que pertenecen a cada una de las etapas del procedimien­
to se muestran en diagrama de procesos.

El producto tenía un análisis de:
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HyPO^ 45%

^ 4 0,65%
Fe 25 ppm
Al < 5 PPm
Mg < 5  PPm
Ca <5 PPm
Na <  1 PPm
V <  2 ppm
Or 2 ppm
Cu < 2  ppm
Ni <(1 ppm
Pt ^  1 ppm
Cd <pl ppm
El ejemplo 2 se ilustra por la Figura 2.

15 En este Ejemplo el mezclador-sedimentador
de una etapa empleado para la liberación de H^PO^ de la 
fase de cetona en el agua se reemplazó por una oposición 
de dos etapas. La temperatura del ácido de alimentación 
era de nuevo 259C. Las condiciones exactas que pertenecen 

20 a las diferentes etapas y las composiciones de jlas co­
rrientes se muestran en la Figura 2.

El Ejemplo 3 se ilustra en la Figura 3.
En este ejemplo se emplean mezcladores-sedimentadores de 
dos etapas tanto para la extracción del H^PO^ en la ce- 
tona como para la liberación del H^PO^ en agua. Las ci-25

15.6.73
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fras y las condiciones pertenecientes a diferentes pun­
tos y las composiciones de las diversas corrientes se 
muestran en la Figura.
Ejemplo 4

El ácido fosfórico producido a partir de 
la operación de extracción con disolvente descrito en el 
Ejemplo 3 de 33 1/h se separa por vapor de agua en con­
tracorriente en una columna de relleno proporcionando 
31,5 1/h de ácido de una densidad relativa igual a 1,43, 
que contiene 42,0% de P2O5 y menos de 50 ppm de cetona, 
y recuperando 0 ,9 l/h de cada una de cetona y agua mutua 
mente saturadas.

Este disolvente esencialmente exento de 
ácido fosfórico se concentra en un evaporador de circula 
ción forzada a 8030 bajo presión reducida para producir 
18 1/h que contiene

62,0% de -PgÔ
1 ,0% de SO^
40 ppm de Fe 
menos de 10 ppm de Mg 
menos de 50 ppm de F 
Densidad relativa = 1,70/20BC. 

que después de enfriar a 3030 se alimenta a un cristali­
zador continuo que trabaja a 8-1230. La suspensión produ 
cida se centrifuga para producir 14,3 Kg/h de ácido fos-
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fórico cristalino semihidratado (SH^PO^.I-^O) de análisis 
66% de P^O^
menos de 500 ppm de SO^ 
menos de 5 ppm de cada uno de Fe, Mg y F 

, y también 16,5 Kg/h de ácido fosfórico acuoso de análi- 
! sis

58% de PgO^
1 ,9% de SO^
menos de 100 ppm de cada uno de Fe, Hg y F.

La pureza del producto cristalino pudo 
ser mejorada más, lavándolo con una solución de una por­
ción de los cristales en agua. Esto naturalmente redujo 
el rendimiento de cristales.

Los cristales se fundieron añadiéndolos a 
un recipiente agitado en el cual el contenido se mantuvo 
por encima de 30SC para proporcionar un ácido fosfórico 
liquido adecuado para transporte. El ácido que forma las 
aguas madres es adecuado para la venta tal como se proáu 
ce.
Ejemplo 5

En este ejemplo el objeto era recuperar 
el ácido fosfórico total "mejorado" en la forma de cris­
tales. El ácido fosfórico producido tal como en el Ejem­
plo 3, a partir de la operación de extracción con disol­
vente, 76,15 1/h, fue separado por vapor de agua y con-
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centrado para producir 36 1/h, que contenían 
61,5% de P2O5 
1,55% de SO- 
25 ppm de Fe 

5 10 ppm de Ng
menos de 50 ppm de F 
Densidad relativa =1,70/2020. 

que después de enfriar a 3020 se alimentó a un cristaliza 
dor que comprendía un depósito agitado y un circuito de 

10 recirculación a través de un intercambiador de calor de
superficie raspada, siendo mantenido a una temperatura 
de aproximadamente 1020 con circulación de salmuera a 
-52C.

La suspensión producida se centrifugó pro 
15 porcionando 28,9 Kg/h de cristales de ácido fosfórico

semihidratado y 32,6 Kg/h de ácido fosfórico acuoso. Se 
disolvieron 4,98 Kg/h de los cristales en agua proporcio 
nando 5,43 Kg/h de ácido fosfórico acuoso que se usó para 
lavar los cristales en la centrífuga.

20 Los líquidos de lavado se combinaron con
el ácido fosfórico acuoso separado y se diluyeron con 
13,9 1/h de agua para proporcionar 36,4 1/h de ácido pa­
ra emplear para el "borboteo en el extracto disolvente. 
Este ácido contenía 41,0% de Fg^5 ^ 2,1% de SO^.

Los 24 Kg/h resultantes de cristales se25
15.6.73.
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fundieron en un depósito agitado, el contenido del cual 
se mantuvo a 30-40-C, para proporcionar ácido fosfórico 
liquido, para venta que contenia 
66% de
menos de 200 ppm de SO^
y menos de 5 ppm de cada uno de Fe, Hg y F.

Esta solicitud, que corresponde a las presentadas 
en Gran Bretaña,el 26 de Abril de 1972, bajo el número 
19476/72 y 2 de Octubre de 1972, bajo el número 45380/72, 
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es­
tatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,- Un procedimiento para purificar ácido fosfóri­
co obtenido por el proceso húmedo ̂ que comprende poner 
en contacto dicho ácido con un disolvente orgánico inmis-
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oíble con agua para extraer ácido en una fase orgánica 
y subsiguientemente poner en contacto dicha fase orgá­
nica con un medio acuoso, caracterizado porque una dial- 
óohil-cetona de 5 6 6 átomos de carbono se pone en con- 

5 tacto con el ácido en uná relación en peso de 0 ,5:1 a
2:1 para dar una fase de cetona, en la cual la concentra 
ción de H^PO^ es de 28-40%, la fase de cetona se lava 
con un poco de agua o ácido fosfórico purificado y la 
fase de cetona se pone en contacto con agua o una solu- 

10 ción acuosa de una base en una cantidad tal que no más
' del 3% de H,F0^ total de la fase de cetona permanece en 

' la fase de cetona después del contacto para liberar fos­
fato acuoso que tiene pureza aumentada con respecto a la 
pureza del ácido del proceso húmedo alimentado, efectuán 

r 15 , dose el contacto de la fase de cetona y el agua en al
menos dos etapas de contracorriente cuando la cetona con 
tiene 5 átomos de carbono, y cuando la cetona es metil- 

' isobütilcetona al menos uno del contacto del ácido y la 
.; 'cetona o el contacto del ácido y el agua o la base se
, 20 . efectúa en al menos dos etapas.
' ' , ' 2á.- Un procedimiento según la reivindicación 13,

caracterizado porque la cetoiia tiene 6 átomos de carbo­
no.

3a,- un procedimiento según la reivindicación 2a,.
25 caracterizado porque la cetona es metiliáobutilcetona.

31.8.75 - 27 -

í



43 .-Un procedimiento según las reivindicaciones 
23 $ 33, caracterizado porque el ácido fosfórico de pro­
ceso húmedo alimentado tiene una acidez de 65-3$%, pre- 

, ferihlemente 70-85% y más especialmente 74-79%.
5 ! 5-.- Un procedimiento según una cualquiera de las

reivindicaciones 23-4 3, caracterizado porque el agua se 
pone en contacto con la fase de cetona en una etapa en 
una relación en peso de 0,2:1 a 0,4:1.

63.- Un procedimiento según una cualquiera de las 
10 reivindicaciones 23-4 3, caracterizado porque el agua se

pone en contacto con la fase de cetona en dos o más eta­
pas de contracorriente reales o teóricas.

73.- Un procedimiento según la reivindicación 63, 
caracterizado porque el agua se pone en contacto con la 

13 fase de cetona en una relación en peso de 0,1:1 a 0,3:1.
83.- Un procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque la cetona tiene 5 átomos de carbo­
no y el agua se pone en contacto con la fase de cetona 
en una relación en peso de 0,05:1 a 0,3:1.

20 9a.- Un procedimiento según la reivindicación 83,
caracterizado porque el ácido de proceso húmedo alimen­
tado tiene una acidez de $5-65%.

103.- Un procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la fa 

25 se de cetona se lava con ácido fosfórico acuoso obtenido
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por el procedimiento, y el líquido de lavado uti­
lizado se recircula a la etapa de contacto inicial 

, de cetona y ácido de alimentación.
113,- Un procedimiento según la reivindicación 

5 10&, caracterizado porque el liquido de lavado de
ácido fosfórico contiene 30-50% del peso de ácido 

i fosfórico en la fase de cetona.
123.- Un procedimiento según una cualquiera de 

las reivindicaciones precedentes, caracterizado por- 
10 que la cetona se pone en contacto con el ácido fosfó­

rico alimentado a 25-50-C, preferiblemente 35-4090.
. 133.- Un procedimiento según una cualquiera de

lss reivindicaciones precedentes, caracterizado por­
que la cetona se pone en contacto con el ácido de ali- 

.15  ̂ mentación en dos o más etapas de contracorriente rea- 
' '- les o teóricas.
¡. 14&.- Un procedimiento según una cualquiera de

1-s reivindicaciones precedentes, caracterizado por­
que la fase de cetona se pone en contacto con una solu- 

20 ción acuosa de una base en una etapa.
. 153.- Un procedimiento se ún una cualquiera de

las reivindicaciones la a 133, caracterizado porque el 
ácido fosfórico acuoso obtenido por el contacto de la 
fase de cetona y agua se purifica adicionalmente elevan- 

25 do su concentración hasta 85-92% en H^PO^, praferiblo-
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mente 85-88% en Ĥ r0¿¡ y subsiguientemente se enfría 
el ácido concentrado preferiblemente a 8-1230, para 
formar cristales de H^PO^ 1/2 B^O y aguas madres y 
subsiguientemente se separan dichos cristales de las 
aguas madres.

163.- Un procedimiento según la reivindicación 
I5 3, caracterizado porque el ácido fosfórico concen­
trado tiene un contenido de impurezas metálicas de 
menos de 100 ppm.

173.- Un procedimiento para purificar ácido fos­
fórico obtenido por el proceso húmedo, caracterizado 
porque el ácido se pone en contacto con un disolvente 
orgánico para dar un extracto de disolvente que contie­
ne ácido fosfórico, el ácido se libera del extracto . 
para dar un ácido fosfórico acuoso purificado, se ele­
va la concentración de este ácido purificado a 85-92/ 
en H^PO^, preferiblemente 85-88% en H^PO^, se enfria 
el ácido concentrado que contiene menos de 100 ppm 
de impurezas metálicas a 8-129C, para formar cristales 
de HfPO^ 1/2 HgO y aguas medros, y se separan los 
cristales de las aguas madres.

183.- Un procedimiento según la reivindicación 
I7 3, caracterizado porque el disolvente es una dial- 
cohil-cetona de 5 ó 6 átomos de carbono, butanol, 
alcohol isoamilico, éter isopropilico o fosfato de
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tributilo.

19^.- Un procedimiento según la reivindicación 
173 ó 183, caracterizado porque el ácido se pone en 
contacto en una etapa con una dialcohil-cetona de 

3 5 ó 6 átomos de carbono para dar un extracto de di­
solvente y el extracto de disolvente se pone en con- 

. tacto con agua en una etapa para dar el ácido fosfó­
rico acuoso purificado.

203.- Un procedimiento para purificar ácido 
10 ' fosfórico obtenido por el proceso húmedo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acampa"un 
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y una hojas 
15 escritas a máquina por una sola cara.

Madrid- - 1  SE?, 1975.

ASberto de
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