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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR FOSFATO DE XIRCOWIO GRANULAR.

MAGNESIUM ELEKTRON LIMITED, entidad inglesa, re si 

dente en Lumn's Lañe, Clifton Junction, Swíuton, 

Manchester, Inglaterra.-

Este invento se refiere a un procedimiento de obten­

ción de fosfatos de zirconio granulares que son especialmen­

te idóneos para utilizarse en el aislamiento o separación de 

iónes inorgánicos de soluciones que los contienen y, de un 

modo más especial, se refiere a la producción de."intercambia-
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dores de iónes" inor/^ánicos.

"Los intercambiadores de iones" son materiales sóli 

dos que contienen una matriz a la cual se fijan carcas negati­

vas o positivas. En el estado neutro, estos sólidos contienen 

iones desplazables de carga opuesta (contrarionen). Si la 

matriz contiene la carga negativa, los contraiones so cargarán 

de una forma positiva y el material se conoce en este caso co 

mo intercambiador de cationes. Cuando se trata de una matriz 

cargada positivamente, los iones desplazables se cargan de 

una forma negativa y el material se conoce como intercambiador 

de aniones. .Los intercambiadores de iones pueden ser inorgá­

nicos u orgánicos, de los cuales citamos como ejemplos las are 

lias y zeolítas y diversos materiales orgánicos resinosos.

Muchos cambiadores de iones son insuficientemente 

selectivos para fines prácticos puesto que intercambian nume­

rosos iones que pueden existir juntos en la solución que se 

desea purificar o de la cual se desea aislar un.ión simple. 

Para conseguir un intercambio iónico más específicamente actf 

vo, se han estudiado muchos materiales inorgánicos sintóticos, 

tales como los fosfatos y silicatos de zircónio, torio, tita­

nio, cerio y aluminio. Existen materiales'sólidos práctica­

mente insolubles en agua y en disolventes normalmente emplea­

dos para separaciones de intercambio ionico.

La aplicación de un intercambiador de cationes de 

fosfato de zirconio a la separación de productos de fisión 

nuclear se describe en el informe CN-508 (1943) de la Comisión 

de la Autoridad en Energía Atómica de los EE.UU. El empleo de 

un intercambiador de iones de fosfato de zirconio para sepa­

rar el aión amónio de sus soluciones se describe en el bola- 

tín de la Sociedad Química del Japón, volumen 46,. página
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836-838 (1973). A Clearfield y sus colegadas han realizado ex­

tensos estudios de las propiedades de intercambio de iones de 

diversos tipos de fosfatos de zirconio, tómese como referencia 

la publicación "intercambio iónico y membranas" volumen 1, 

página 91-107 (1972).

El comportamiento del fosfato de zirconio como inter­

cambiador de iones está notablemente influenciado por su com­

posición química y su forma física que, a su vez, están influen­

ciadas por el mótodo de preparación del fosfato. Para fines 

prácticos,es conveniente que el material de intercambio ionico 

tenga un comportamiento consistente y reproducible en su absor­

ción de iones y que tenga una gran capacidad para absorber el 

ión particular que se desee aislar o separar. Asimismo es im­

portante que el material cuando se empaqueta en una columna 

permita el fácil flujo de la solución en tratamiento.

En la literatura se describen numerosos mótodos pa­

ra la fabricación de fosfatos de zirconio y estos comprenden 

casi invariablemente la precipitación del fosfato desde una 

solución acuosa de un compuesto de zirconio pop adición de 

ácido fosfórico o un fosfato soluble. Si se emplea ácido fosr- 

fórico, el fosfato de zirconio resultante se obtiene en forma 

"hidrógeno", por ejemplo como (empíricamente) Zr(T!''C^)pX.HgO 

que se puede convertir despuás, o al menos parciálmenbe, en 

la forma sódica por tratamiento con una solución'que contieno 

iones sódio; la forma "sódica" puede ser, por ejemplo 

ZrNaHfPO^gX.HgO o Hr(NaP0^)2x HgO. Guando se emplea dicho 

intercambiador de iones para extraer iones amonio de solucio­

nes que contienen sales de amonio, los iones amonio son capta­

dos por el intercambiador de iones en reposición o reposición 

parcial de los iones sodio que entran en solución^ Un ejemplo
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es el empleo de un fosfato de sírcenlo v se expone en lñ pa­

tente EE.UU. 3*669.880, que describe un sistema de diálisis 

para utilizarse con una máquina do riñón artificial donde se 

forman iones amonio por la acción de la enzima ureasa en 

urea y se eliminan de lo solución de dialisato por paso a 

travóa de una columna de intercambio iónico de fosfato de 

zirconio.

Un material de intercambio ioiiico deberá cumplir 

ciertos requinj.tos físicos si se desea que funcione satisfac­

toriamente en un equipo de intercambio ionico de tipo conoci­

do. En particular, deberá tener una forma granular y un tama­

ño de grano que permita un flujo adecuado de líquido a través 

de una masa de los granos permitiendo al mismo tiempo que ten­

ga lugar.un intercambio ionico adecuado.

Segdn un aspecto del presente invento ne proporcio­

na un procedimiento para preparar fosfato de zirconio que com­

prende. dejar que una sal de zirconio sólida reaccione con un 

medio líquido que comprende ácido fosfórico o un fosfato, 

siendo dicha sal de zirconio prácticamente insolubíe en agua.

El medio líquido puede ser una solución acuosa, aun- 

que se pueden emplear si se desea disolventes ño acuosos, y 

la sal de zirconio sdlida puede ser sulfato de zirconio bási­

co o carbonato de zirconio. El fosfato puede ser de un metal 

alcalino o amonio cuando se desee que el fosfato de zirconio 

contenga iones de metal alcalino o de amonio.'

El fosfato de zirconio sólido obtenido se puede se-, 

parar del medio de reacción ñor medios clásicos,.por ejemplo, 

filtración o sedimentación, y secarse. El producto así obte­

nido puede ser un material granular directamente apropiado 

para utilizarse en una columna de intercambio iónico. Cuando o)30
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sulfato básico se hace reaccionar con ácido fosfórico, se Ob­

tiene un fosfato de zirconio en la forma de "hidrógeno". Opció- 

nalmente, este producto se puede poner en contacto con una sojja- 

ción alcalina y/o una solución de sal de metal alcalino para 

convertir el intercatnbiador iónico total o parcialmente al 

estado neutro reemplazando o reemplazando parcialmente loo 

iones hidrógeno por iones de metal alcalino. 3i se desea, los 

iones hidrógeno se pueden reemplazar de un modo similar, por 

iones amónio o por otros cationes.

Cuando el sulfato básico se hace reaccionar con un 

fosfato de metal alcalino o amonio, se obtiene un fosfato de , 

zirconio sólido que ya contiene iones de metal alcalino'o 

amonio y esta fase de conversión es innecesaria.

El producto obtenido por este procedimiento, puede 
ser un fosfato de zirconio sólido de constitución empírica 

XrHgM^(PO^)gd.Hg0 donde "a" queda entre 0 y 2, "b" queda entre 

0 y z, "c" queda entre 1 y 2, "d" pueda entre 1 y 7, "M" es 

un catión monovalente, a + b + 4 = 3c y a, ñ, c y d son ente­

ros o números no enteros.

En general es conveniente que el tamaño medio de 

partícula del fosfato de zirconio, para utilizarse en el 

intercambio de iones, sea de por lo menos 30 mieras, cuesto 

que un tantaño más pequeño estruye gravemente el flujo «e lí­

quido a travás de una masa del material de intercambio ioníce.

Los tamaños de grano de por lo menos 30 mieras se obtienen di-j 

rectamente con facilidad por el presente invento;

Se cree que el procedimiento según el presente in­

vento ofrece varias ventajas importantes sobfe ios procedi­

mientos conocidos con anterioridad. El sulfato básico de zir­

conio es un artículo disponible en el comercio a mett&r coste
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por unidad de circonio que las salee solubicn de circonio 

empleadas con anterioridad a este invento, tales.como el oxi- 
cloruro, oxinitrato y el ortosulfato de zirconio. Asimismo, er 
procesos previamente conoicidoo, donde el fosfato se precipita 
de una solución de una sal de zirconio soluble, el precipitadc 

obtenido suele ser gelatinosos y muy difícil de filtrar, pro­

duciendo una torta de filtro con un elevado contenido en agua 
que se tiene que eliminar por deshidratación muy lenta y cui­

dadosa para evitar la desintegración en polvo fino en cuya . 
forma sería inútil como intercambiador de iones en una colum­

na de relleno. Además, el producto deshidratado es general­

mente una masa vitrea que exige la desintegración para dar 
un producto granular de un tamaño de partícula conveniente pai 
utilizarse en una columna de relleno, con el consiguiente des­
perdicio de producto en el inevitable rechazo de "finos". ül 
procedimiento segdn el invento evita estas dificultades en el 
sentido de que el producto de la interacción de-la sal de
zirconio sólida y ácido fosfórico o un fosfato tiene normal-

\

mente una distribución de tamaño de partícula que se contro­

la por el de la sal de zirconio de la que se prepara y, por 
lo tanto, se puede obtener un fosfato de zirconio granular 
directamente con la distribución de tamaño de partícula que 
se desee simplemente eligiendo una sal granular de circonio 
del tamaño de grano por tármino medio correcto y la distribu­
ción de tamaños idónea. Dichos compuestos, incluyendo ol sul­
fato básico, que tienen características de tamaño d« partícu­
la idóneas, se pueden obtener en el mercado.y los mátodos de 

obtención se han publicado por ejornalo en la patente Británi-

a

ca nB 971.594. Por lo tanto no hay necesidad de desintegrar
el producto de fosfato de zirconio nue se nuede emplear direc-

?30
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tamento en una columna de intercambio iónico. Ademán, el pro­

ducto fosfato de circonio, al ser granular y fácilmente filtra 

ble, produce una torta de filtro relativamente deshidratada 

que se puede secar con facilidad sin que se produzcan "finos" 

indeseables, pero permanece en forma granular.

A continuación se describen ciertas modalidades de 

preferencia del invento en los ejemplos siguientes que no li­

mitan su alcance.

EJEMPLO 1

Se preparó una suspensión de 420 Tramos .de sulfato 

básico de zirconio (que contenía 125 gramos de Zr expresado co 

mo ZrOg) con 1250 enr de agua y se añadieron gradualmente, 

agitando la mezcla 278 gramos de ácido ortofosfórico al 85%.

La suspensión se calentó a ÜOSC y se mantuvo a esta temperatur^. 

por espacio de 1 hora. Entonces se filtró y el residuo se la­

vó con agua fría hasta que el líquido de lavado quedaba virtuajt. 

mente exento de aniones sulfato y fosfato. La torta de filtro 

se secó a una temperatura de 40SC hasta que el producto seco 

contenía de un 8 a un 10 % en total de humedad. De este modo 

se obtuvieron 280 gramos de intercambiador iónico de fosfato 

de zirconio en la forma de hidrógeno correspondiendo a aproxi­

madamente a la fórmula empírica ZrHg g.2.0 H<,0. El

tamaño medio de partícula del producto era de 40 mieras y el 

90% de las partículas es),aban comprendidas dentro de los lí- 

mites de tamaño.de 35 a '15 mieras. 'Ratas características de 

tamaño de partícula corresponden con precisión a las del sul­
fato básico de zirconio.

EJEMPLO 2

Se repitió el procedimiento descrito en.el ejemplo 

1 a excepción de que la torta de filtro, en lugar de secarla,30
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se utilizó para prepetrar una suspensión espesa con 125-ú ctt

de agua, y se añadieron 12 gramos de cloruro de sodio y 115 

cm^ de hidroxido de sodio ION para poner el pH a 6. Entonces 

se filtró la suspensión acuosa espesa, se lavó y se deshidra­

tó como en el ejemplo 1 para obtener 320 gramos de producto 

que daba el análisis n ¡.guíente en peso:

Zr expresado como ZrOg 36,5 %

PO,

Na

HgO

52 %

7,5

9 %
EJEMPLO 3

Se preparó una suspensión acuosa espesa con 420 gra­

mos de sulfato básico de circonio (ue contenía 125 gramos de 

Zr expresado como ZrOg) con 1250 cm*̂  y se añadieron gradual­

mente, agitando la mezcla, 390 gramos de dihidrato de dihidró­

geno fosfato sódico. La suspensión acuosa espesa se calentó a 

80SC por espacio de 1 hora. Se añadieron 12 gramos de cloruro 

de sódio seguido de 107 enr do solución de hidróx-ido de sodio 

ION para poner el pH a 6. Entonces se filtró y se layó con 

agua fría y se deshidrató a 4080 hasta que el contenido total 

en humedad se redujo a 8-10%. El peso del producto era de 320 

gramos y el producto daba el análisis siguiente en peso:

37,6 %
44,6

Zr expresado como ¿rOg

PO,

Na

HgO
7,9 %
8,2 %

EJEMPLO 4

Este ejemplo describe el empico de uno de los nro- 

ductos del invento, como intercambiado!' de iones.

El fosfato de zirconio so preparó como éh el ejem-
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pío 2. Se transfirieron 5,0 gramos de la muestra a un matraz * 

cónico que contenía 100 cm^ de solución experimental (conte­

niendo 0,50 gramos de cloruro de sodio, 0,44 grataos de trihi- 

drato de acetato sódico y 0,31 gramos de cloruro de amónico). 

La mezcla se agitó durante una hora y entonces se filtró, la 

concentración de ión amonio uel filtrado se determinó por el 

método siguiente:

Se transfirieron ?5 cm del filtrado, a un matraz de 

destilación de 500 cm que contenía 100 cm de solución de 

hidróxido de sodio al 10;' y 250 cm^ de agua. La mezcla se des­

tiló durante una hora y el destelado se recogió en un vaso 

que contenía 100 cm^ de agua y 20 cm^ de solución de ácido 
clorhídrico 0,1N. Esta solución se valoró entonces con solu­

ción de hidróxido de sodio 0,1N.

El liquido valorado era 17,3 cm^ equivalente a una 

captación de amoniaco por el fosfato de zirconio del .80'-:'. 

EJEMPLO 5

Se siguió el procedimiento del ejemplo 1, a excep­

ción de que se emplearon 312 gramos de carbonato básico de zij 

conio que contenía 125 gramos de Zr expresado como ZrOg, en 

lugar del sulfato básico de zirconio. Se obtuvieron 275 gra­

mos de fosfato de zirconio que tenia una fórmula empírica 

aproximada de ZrfHPO^g^HgO y un tamafio medio de partícula 

de 45 mieras. El producto podría utilizarse como'un intercam- 

* blador de iones en la forma descrita en el ejemplo 4.

Según se ha indicado anteriormente, los fosfatos de 

zirconio elaborados por el procedimiento según el invento son 

útiles como materiales de intercambio ionico. No obstante, 

también encuentran otras aplicaciones, incluyendo , pj ocasos 

de filtración donde Ion iones o compuestos se separan do un
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líquido por un proceso que no se realiza por un mecanismo 
de intercambio de iones, y en ciertos procesos para la eli-. 
minación de iones donde todavía no se ha establecido de una 

forma definitiva si se produce intercambio de iones o mecanis­
mos de filtración. Estps fosfatos de zirconio encuentran tam­

bién empleo como pigmentos y catalizadores, particularmente 
para reacciones en fase gaseosa.

N O T A

Descrita suficióntemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de detalle en ¿uanto no alterer 

su principio fundamental. También se hace constar que el inver- 

to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en 

Inglaterra, con fecha 27 de diciembre de 1973, bajo el número 

59749/74; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con­

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la esencia del referido invento y por lo que se so­

licita Patente de Invención por 20 aiíos en Raparía, sobre: PRO­

CEDIMIENTO PARA PREPARAR FOSFATÓ DE ZIRCONIO GRANULAR; carac­

terizándose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para preparar fosfato de zirconio

granular, caracterizado porque comprende dejar que una sal de 

zirconio sólida reaccione con un medio líquido que comprende 

ácido fosfórico o un fosfato, siendo dicha sal de zirconio vii 

tuaímente insoluble en agua. . !

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque el líquido en una solución acuosa.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, ca­

racterizado porque el fosfato es de metal alcalino o de amó-30
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nio.

4. - Procedimiento según cualquier!.), de las reivindica 

ciones anteriores, caracterizado porque la cal de zirconio 

sólida es un carbonato básico de circonio.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, 2 ó 3., 

caracterizado porque la sal de zirconio sólida es sulfato bá­

sico de zirconio.

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la sal de zirconio 

y el fosfato de zirconio obtenidos son granularen, determi­

nándose el tamaño y forma de los granos de fosfató de zirco­

nio por el tamaño y forma de los granos de la sal de zirco­
nio.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6, carac­

terizado porque el tamaño de partícula de la sal de zirconio 

se'elige de íorma que el fosfato de zirconio tenga un tamaño 

medio de partícula de por lo menos 30 mieras.

8. - Procedimiento según cualquiera de íás reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque el fosfato de zirco­

nio obtenido tiene una constitución empírica Zr Ha Mb (PO,) .4 c
dHgO, donde M es un catión monovalente, a es de 0 a 2, b es de 

0 a 2, c es de 1 a 2, ¿ es de 1 á 7, y a + b +'4.= 3c, donde 

^  ^  2. Y ^ soñ núrrteros enteros o no enteros.

9*- Procedimiento para.preparar - fosfató de zirconio 

granular, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas' escritas a máquina

por una sola cara.
' - Madrid,

% 7 0^. 1974
MAGHf.'GIUM HHH(TH0Ñ UMITED.-

í. GOMEZ ACEBO Y MOOEY
n. e. Ptrm.doiL G.et*
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