\ ﬁﬁgeﬁ'
‘ N

BTN
) M
ng!mm-: DF .\vr 1G T }3 7
X
-1 4

T E

Int 15, bQIL’: 251}%{@&1/%

e ——————
e e—————————

Ref. 25 318.

@/ﬁemm/,}z @edmr/&lwa

sothe:
PROCTDIMIENTO PARA PREPARAR FOSPATO DE ZIRCONIO GRANULAR .-

@7/mt‘am‘w MAGNESIUM BLEKTRON mem, ent:.dad inlesa, resi-
Swinton,

dente en Iumn's Lane, Clifton Junctlon,

Manchester, Inglaterra.-

o o e ot g

Este invento se refiere a un procedimiento de obinn-
cidn de fosfatos de zirconio granulares que son enpecinlmen— '
te idéneos para utilizarse en el aislamiento o qeparn016n ae

idnes inorgdnicos de soluciones que los contienen y, de un

modo mds especial, se refiere & la produccidn de: "intercamhia
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de aniones. Lo intercambiadores de iones pueden ser 1norgd-

vo, se han estudiado muchos materiales inorgdnicos sintéticos,

‘de la Autoridad en Energia Atdmica de los HE. UU. }1 empleo do

4fn de la Sociedad Quimica del Jaﬁkn, volumeh 46, pé&ina ~
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dores de idnes" inorgdnicos.

"Los intercambiadores de iones" qon"maf:eri'zle's!ﬂdli-
dos que contienen’ una matriz a la cual se flaan cargas negati-
vas o positivas. Fn el estado neutro, estos sélidos contienen
iones desplazables*ae carga opuesta (coﬁtfaribﬂqn). 5y 1?
matriz contiene la carga nngutiva, los contraiones 6 ereardn
de una forma positiva y el mpterial se conoce‘eq;gste caéo.co-
mo intercambjiador de cationes. Cuando se trata de una matrxz

cargada positivamente, los iones desnlazables se cargan de

una forma negativa y el material se conoce como 1ntercamb1ador

nicos u orgénlcos, de los cuales cltamoo como eaemnlos l&b arc
llas y zeolitas y diversos materiales orgdnicos re31nosoa.

Muchos cambiadores de iones son insuficientemente

selectivos para fines prdcticos puesto gque intercambian nume-

rosos iones que pueden existir juntos en la solucidén que se

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

Para conseguir un intercambio idnico mds especificamente acti

tales como los fosfatos y silicatos de zirednio, torio, tita-
nio, cerio y aluminio., Existen materiales' sélidos préctica~
mente 1nsolub1es en agua y en disolventes normalmente emp19a~
dos para separaciones de 1nbercnmb10 ionico,

‘La aplicacidn de un 1ntercamb1ador de cntloneﬂ de
fosfatq de zirconio a la separacién de.productgs de ils;én
nuclear se describe en el informe bN-SOB (1943)-&5»1a COmipién
un intercambiador de iones de fo;fato de zmrcoﬁio para epd~

rar el aidn aménio de sus soluciones se descrihe en el hole-

=
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. pégina 91-107 (1972).

permita el fdcil flujo de la solucidn en tratamiento.

-iones sédio; la forma "s’dica". puede wer, por ejemplo
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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, tdmese como referencisn

la publicacién "intercambio iénico y membranas”-volumen 1,

il comportamiento del fosifato de zirconio como intoer
cambiador de iones estd notablemente influenciado por su com-
posicidén quimica y su Lorma fimica que, a su vez, estdn influen-
ciadas por el método de preparacidén del fosfato. Para fines

prdcticos,es conveniente que el material de intercambio ionico

¥

tenga un comportamiento consistente y reproduciblé en su ahaor
cidén de iones y que tenga una pgran capacidad para absorber el
ién particular ocue se desee aislar o separar. Asimismo es im- |

portante que el materi:l cuando se empagqueta en una colunna

En la literatura se describen humerosos métodos pa-
ra la fabricacién de fosfatos de zirconio y estos comprenden
casi inveriablemente la precipitacidn del foéfaté desde una
solﬁcidniacuosa de un compuento de zirconio por adicidn de
dcido fosfdrico o un fosTato soluble. i se emplea dcido fos—
fdriéo, el fosfato de zirconio resultanie se obtiéne en forma
"hidrdgeno", por ejemnlo como (empiricamente) ﬂr(nﬁo4)2x.H20
que se puede convertir denpués, o al menos parcialmente, en ,

I

la forma sddica por tratomiento con una solucidn que contiene
ZrNaH(P04)2x.HéO 0 ﬁr(NaPO4)2x Hy0. Cuando se emplea dicho

intercambiador de iones para extraer iones amonio de solucio~
nes que contienen sales de amonio, los lone# amonio son capta-

dog por el intercambiador de iones en repouicidn o reposicidn

parcial de los iones sodio gue entran em solucidn. Un ejemplo
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es el empleo de un fosfato de zircenio Y se exﬁoho en 1afba-
tente EE.UU. 3.669.880, que describe ﬁn BiStemé de diﬁliéis
pers utilizarse con una mdquina de rifidn drtlflO!ﬂl donde se
forman iones ‘amonio por 1a accidn de la enzima urenss en

urea y se eliminan de 1o solucidn de dialisato‘pOr paso_a‘
través de una columna de intercembio iénico qé,TOsfato'de:
zirconio. | |

. " Un material de intercambio ionico débé;é cﬁmuliflr
ciertos requisitos fisicos si sc desea qﬁe fuhéioné éétisfaé-
toriamente en un equipo de intercambio ionico’dé tibo conbci-‘
d0. En particular, deberd tener una forma granular y un féha»
fio de grano que pefmita un flujo adecuado de 1inuid6 a lravés
de una mesa dé 10° granocs permitiendo. al niamo tlempo aue ten-
ga Jugar un intercembio ionico udecuado.

Segun un aspecto del presente lnvento ve pronorcio-

na un procedimiento pura preparar fosfato de zirconlo aue com-{~

prende. dejar éue une sal de zirconio aédlida reaccmone con un
medio 1fquido que comprende dcido fomfdriéo o ﬁn fosfato,
siendo dicha sal de zirconio prédcticamnente insolublo en agua.

El medio lfquido puede ser une- solu016n acuosa, aun-
que sSe pueden emplear si se desea alsolventeslnoﬂacuosos,fy
la sa1~de zirconio sdlida puede ser sulfato deﬁaircoﬁio bsi-
co o carbonato de zirconio. E1 fozfato puede ser de un meta1
alealino o amonio cudndo se desee que el Toufeto de wirconio
contenga iones ‘de metal alcalino o de amonio. L

El fosiato de wirconio leldo obtenido se pucde a0~
parar del medio de reaccidn nor medios clé31cos;;por egemplo\
filfracidn 0. sedimentacidén, y séharsef El prodﬁéfb ami_obte¥

nido puede ser un meterial granuler directamente wrropiado

para utilizarse en una columna de intercambio iénico. Guando ¢

—
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iones hidrégeno se pucden reemnlazar de un modo eimilar, por

"~ amonio y esta fase de conversidn es innecesaria.

. particula del fosfato de zirconio, para utilizarse en el

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

-5 -

sulfato bdsico se hace reaccionar con dcido foeférico, se bb-

tiene un fosfato de zirconio en la forma de "hidréseno”.. Opeio
nalmente, este producto se puede poner en contocto con unn soln-
cidn alcalina y/p una solucidn de sal de meianl alealino para
convertir el intercambiandor iénico total o parcialmente al
estado neutro reemnlazando o resmplazoando parcialmente lon

iones hidrdgeno por iones de metal alcalino. 3i se deser, loo

iones aménio o por otros caliones.

Cuando el sulfato bdsico me hace reaccionai con un
fosfato de metal alcalino o amonio, se obticne un foufato de |
zirconio 8dlido que ya contiene iones d¢ metal alcalino ‘o

El producto obtenido por este procedimiéntn,‘nuede
ser un foofato de zirconio sdlido.de constitucidﬁ empirica
ZrHaMb(PO4)cd.H20 donde "a" queda entre O y‘?, "b" queda entre
0y z, "¢" queda entre 1 y 2, "d" aueda entre 1 y 7, "ﬂ"les
un catién monovalente, a + b+ 4 = 3cya, b, ¢ y‘g son ente-
ros o mimeros no enteros. '

En general es conveniente que el tamafio medio de

que un tamafio mds pequefio estruye gravemente el flujo ve li-
quido a través de uné mase del meterial de in?efcémbio ionicn
Los tamafios de grano de por lo menos 30 micraslée ohtienén diT
rectamente con facilidad porhel'presente invehtéJ

S5¢ cree qﬁe el procedimiento $egﬁn'el presente in-

vento ofrece varias ventajas importantes sobre los procedi-

mientos conocidos con anterioridad. El sulfato bdsico de zir-

conio es un artfculo disponible en el comercio a menor coste
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por unidad de zirconio que las saleshnolublvs.dg.éirconio»
empleadas con anterioridad a este invento, taléQHCqu el oxi-|
cloruro, oxinitrato y el ortosulfato de zirconid. Asimismb, ey
procesos previamente conoicidos, donde el loslato se nrecipité
de una solucidén de una sal de zirconio soluble?’el'precipitado
obtenido sucle s=er gelatinonoS y my dificil‘deffiltrar; pro-—
duciendo una torta de filtro con un elevado contenido en aéua
que se tiene que eliminar por deshidratucian muy.léhta ¥y cui-
dadosa para evitar la desintesracién en polvo fino ecn cuya
forma seria inutil como intercambiador de ionesJenAuna céium~
na de relleno. Ademds, el producto deshidratado és_genorél;
mente una masa vitreé que exige la desihtegrécidn para dar
un producto granular de un tamaiio de particula'conveﬁienfe paxa
“utilizarse en una columna de relleno, con el:gbnsiguiénte deé-~
Pefdicio de producto en el inevitable rechazo’dé;"finbsg.~wl
procedimiento segin el invento evita estas dificﬁltadés en el
sentido de que el producto de la interaccidén de:la sal de
zirconio sélida y deido fosférico o un fosfato.tiene normal-
. N\
mente una distribucién de tamafio de particula que‘se,dontro-,
la por el dé la sal de zirconio derla que se~pfepara.y, por
lo tanto, se puede obtener un fosfato de #irconio granular
directamente con la distribucién de tamafio de pértiqula aue
se desee simplemente eligiendo una sal'granular de zircnﬁio
del tamailo de grano por término medio correcté'y 1a distfihu—
¢idn de tamafios iddnea. Dichos compvestbé, indluynndo el pul-.
fato bédsico, que tienen caracteristicas de tumafo de pérticu-
1a‘iddneas, ge pueden obtener en el mercado y 14@ métodos‘de
obtencién se han publicado por ejemmlo en 1anétcnte'ﬁritdnis .

ca n? 971,594. Por lo tanto no hay necezmidad de desinteprar

el producto de fosfato de zirconio nue se puede emplear direc-
oo f i .
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Mo Zroa) con 1250 cm3 de agua y se afladieron gradualmente,

- por espacio de 1 hora. Entonces ge filtrd y el residuo se la-

madamente & la férmula empirica Zng’l(PO4)1,9,2.D 11,0, Bl

B Y P Y Y .
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tamente en una columni de interecambio ilonica. Ademds, el pro-

ducto fosfato de zirconio, al ser granulor y fﬁcilmenta fillra
ble, produce una torta de filtro relativamente deshidratada
que se puede secar con facilidad sin que se produzcan "finos"
indeseables, pero permancce en forma granﬁlnr.

A continuacidn se describen ciertas ﬁodalidadeé de
preferencia del invento en log ejemplos siauiéhfes que no li-
miten su alcance.

BEJEMPLO 1

Se prepard una suspencidn de 420 rramos de sulfato

bdaico de zirconio (que conteniam 125 gramos de Zr expresado cor

agitindo la mezcla 278 gramos de dcido ortofosfdrico al 85y,

1

La suspensidn se calentd a 602C y se mantuvo a esta temperatur

vé contagua fria hasta que el liquido de lavado quedaba virtual-
mente exento de aniones sulfato y fosfato. la torta de filtro
se secd a una temperatura de 409C hasta que el broducto seco
contenfa de un 8 a un 10 % en total dé'hnmedad. De este mﬁdo
ge obtuvieron 280 gramos de intercambiador idénico de fosfato

de zirconio en la forma de hidrégeno correspondiendo a aproxi-

tamafio medio de pgrticula del producto era de 40 micras y el
90% de lag partfculas estaban comprendidas dentro de logs 1f~ .
mites de tamafio.de 35 a 4% micras. Tatas carocteristican de
tamafio de particula corresponden éon precicidén: a las del tul-
fato bdsico de zirconio.

BIENPLO 2

Se repitid el procédimiento desdritern.el.eJQMplo

1 a excepcidn de que la torta de filtro, en lugar de secaria,
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que daba el andlisis sigiiente en peso:

Zr expresado como /r0, ) 37,6}%;
PO, 44,6 %;
Na 1,9 3
EJEMPLO 4 |

- U -

se utilizé para preparar unw susp@usidn espeéa conilfﬁc cm3
de agua, y se afiadieron 12 gramos de clArurb.ﬁé 5010 y";15 '
om> de hidroxido de sodio 10N para poner el pH a 6. Ento@ces
se filtrd la sﬁspensidn acuosa espesa, se lavd .y se deshidra~

t6 como en el ejemplo 1 para obtener 320 gramos de producto

Zr expresado como Zr0, 36,5 ¥
P A o
0, . 52 ¢
Na 7,5 ¥
| n,0 . 9 %
EJEMPLO 3 ,

Se préparé una suspensién acuosa espesa con 420 pri-
mos de sulfato bdsico de »irconio (' ue contenia 125 gramos de

3

Zr expresado como Zr02) con 1250 em” y se aﬁadiérdn ﬁraduél—
mente, agitando la mezcla, 390 gramos de dihidrato de dihidré-
geno fosfato sddico. Ia suspensidn acuosa espesarﬁe baléﬁtd a
802C por espacio de 1 hora. Se afindieron 12 gfamoa dehgioruro

3 de solucidn de hidréxido de s0dio

de sbdio seguido de 107 em
10N para poner el pH a 6. Entonces se filtrd y ﬁe 1&?6 con
agua fria y se deshidratd a 4090C hasta que el contenido total

en humedad se redujo s 5~104%, ﬁl peso del prdduépo era de 3£0

gramos y el producto daba el anilisis siguiente en peso:

Y -~

-Este ejemplo deseribe el empleo de .uno de loo nro--

ductos del invento, como intercambindor de iones.

k1l fosfato de zirconio se prepard como én cl ejem—
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plo 2. Se transfirieron 5,0 gramos de la mucutra a un matras -

3

cénico que contenfa 100 cm” de solucidn experiwental (conte-
niendo C,5Y gramos de cloruro de sodio, 0,44 cramos de trihi-
drato de acetato‘sddico ¥y 0,31 gramos de cloruro de amdénico)..
La mercla se agitd dursnte una hora y entonces mé filtrd. Ia
concentracidn de idén amonio uel filtrado se determind por el
método siguiente:

Se transfirieron 25 cm3 del filtrado, a un matraz de

3 3 de solucidn de

destilacidén de 500 cm” que contenfia 100 cm
hidréxido de sodio al 10, y 250 cm3 de agua. La mrzcla se des-
ti16 durante una horm y =1 destilado se recogid en un vasgo

' 3 3

que contenia 100 cm de solucidén de 4cido

de agua y 20 cm
clorhidrico 0,1N. Estu solucién se valord enlonces con 20lu-
cidén de hidréxido de sodio ¢,1N. ‘
El 1{quido valorado era 17,3 cm3 equivaiente a una

captacidén de amoniaco pof el fosfato de zirconio del 807,
EJEMPLO 5 |

" Se siéuié el procedimiento del ejemplo 1, a excep-
cién de que se emplearon 312 gramos de carbonato bdsico de #is
conio que contenia 125 gramos de Zr expresado como %r0,, eﬁ
luger del sulfato bdsico de zirconio. Se obtuvieron 275 gra-
mos de fosfato de zirconio que tenia una fdrmulﬁkempfricn
aproximada de Zr(HP04)2.2H20 y un tamaiio medio de particula

de 45 micras. E1l producto podria utilizarse como un intercam—

'»biador de iones en la forma descrita en el ejemplo 4,

~- Segin se ha indicado anteriormente, los fosfatos de
zirconio elaborados por el procedimiento segin elfinyento 21014
Utiles como materiaules de intercambio ionico. No obstante,
también encuentran 6tras ap]icaciones, incluyendo . procenosn

de filtracidén donde los iones o compuestos se sepuran de un
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'Ingléterra, con fecha 27 de diciembre de 1973,-bajo el mimero
'59749/74; mcogiéndose por 1lo tanto a 1OS'benefipios que con-:

" ceden los Convenios Internacionnles en vigor, siendo lo que

tualmente insoluble en asua.

- 10 - | .o

liquido por un proceso que no se realiza por uh mecaniémé ;
de intercambio de iones, y en ciertos procesos'parg la eli—:
minecidén de iones donde todavia no se ha estableéidp de una
forma definitiva si se produce intercambio'de iones o medﬁniﬁ-’
mos de filtracidén. Estos fosfatos de zirconio encuentran tam-
bién empleo como pigmentos y catalizadores, particularmente
pars. reacciones en face gaseoca. ' ‘
| NOTA _

Deserita suficiéntemente la naturalena del invento,
asi como 1la mﬁnera de realizarlo en la.prdctiéa;'debe hacerse
constar que las disposiciones anteriofmente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altéren

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

to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en

constituye la esencia del referido invento y por lo que se s0-
licita Patente de Invencidn por 20 aiios en Espakia, sobre: PROA
CEDIMIENTO PARA PREPAKAR FOSFATO DE ZTRCONIO GRANULAR; carac—
terizdndose por lo siguiente: ’ '
l.- Procedimiento para preparar fosfat§ de zirconio
granular, caracterizado porque comprende deja% Que una, sai de
zirconio sélida reaccione con un medio lfquido que comprende

dcido fosférico o un fosfato, siendo dicha.salide'zirconio vig

2.- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, carac-
v .
terizado porque el 1f{quido en una solucién acuosa,

3.~ Procedimiento semin la reivindicacidén 1 6 2, cad

racterizado pordue el fosfato es de metal alcalino o de amd-
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‘sico de zirconio.
-caciones anteriores, caracterizado porque la sal de uirconio.

_ néndose el tamafio y forma de los granos de fosfato de zirco-

nio por el tamafio y forma de los granos de la sal de 2ireo-

" medio de particula de por lo menos 30 mieras. -

‘nio obtenido tiene una constitucidnrempirica Zfﬂﬁé Mb‘(?b4)c.

dHQO, donde M es un catidén monbﬁalente,'a es dé-o az, b es dq

“por una sola cara.

- 1] -

nio. _
4.~ Procedimiento cegmin eualguiern de las reivindics
ciones ahteriores, caracterizado porque la sal de zirconio
sélida es un carponato hénico de zirconio.
5= Proccdimiento segin la reivindicacidn 1, 26 3,

caracterizado porque la sal de #zirconio sélida es sulfato bd-
6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

y el fosfato de zirconio obtenidos son granulares, determi-

nioc.
Te= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caramc-
terizado porque el tamaiio de partfcula de la sal de zirconio

se’elige de ‘orma que el foafato de zirconio tenga un tamasio

8.~ Procedimicnto segdn cualqulera de 1as reivindi-

caciones anterlores, caracterlzadq.porque el iqs£ato de zirco-

0Oa22, ces de 1 a 2, desdela Ty '3 a + b + 4= 30, donde
a, b, ¢y d son nﬁmeros enteros o no’ enteros. _'
Qo Procedlmiauto para nreparax foqfato de alrconlo
granular, tal y como quoda suqtanclalmente deucrlto en 1a pre-'
sente Vemoria. ' '

Esta Memoria consta de 11 hojas chrltas a mdquiua ‘

Madrid | '~‘“> :
- P 7“ﬂlt 1974
.‘MA(}N BIUN BLE ThON LTINS Dom

GUMEZ AGEBO Y WODEY
+ p» Firmedor- L. Gaafe Fernbndss
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