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Esta invencidén tiene por objeto un procedimiento de
purificacién del &cide fosférico por via hémeda.

Es bagtante conocido el purificar los 4cidos fosfd-
ricos por via hﬁmeda mediante extraccidén con diversos di-
solventes como por ejemplo los alcoholes, los eterﬁiidos,
los alquilfosfatos, las aminas y los &cidos organosulfénicos.
Sin embargo, sea cual fuere el disolvente propuesto, no es
posible por uné simple extraccién obtener un dcido muy puro
que pueda substituir al &cido fosférico obtenido por via
térmiga en sus numerosas aplicaciones. Este ge debe a que
los distintos disolventes utilizados, por lo general selec-
‘tivos:.respecto a los cationes lo son mucho menos respecto
a las;impurezas anidénicas que como los dcidos sulfdrieo,

fluorkidrico, fluosilicico, clorhidrico..., tienen durante

la extraccién un comportamiento muy prdximo al del &cido

fosférico.

Se ha propuesto eliminar algunas de estas impurezas
mediante tratamientos anexos de precipitacidn antes, durante
o.desppés del tratamiento con disolveuntes, pero estos trata-
mientos relativamente complicados son muy pocas veces cuan-
titati&os ¥ no eliminen todas las impurezas anteriormente
citadaé de los 4cidos fosféricos por via hiimeda,

Tgualmente se ha propuesto purificar el fcido fosfé-
rico por via hifimeda mediante un tratamiento en dos etapas
utilizéndo en las dos etapas como disolventes aminas, pero
en un Qrocedimiento de este tipo so;o una pequefia cantidad
de‘PO4ﬁa es recuperable en forma de PO4H5 puro mediante re-
extraccién con agua.

;Continuando sus trabajos en éste admbito, la Firma so-

licitante ha comprobado que era posible realizar una exce-
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lents purificacién del cido fosfbérico por via himéda sepa-
rando selectivamente en una primera etapa las impurezas ca-
tidnicas mediante un disolvente del &cido fosfdrico como
por ejemplo los alcoholes y los eberdxidos, reduciendo even-
tualmente antes las impurezas constituidas por elementos

presentes en su estado de oxidacidén superior en forma de

complejos aniénicos para llevarlos a un grado de oxidacién
inferior en que se encontrarin en forma catidnica, luego
en una segunda etapa extrayendo las impurezas anidnicas del

écido‘fosférico asi{ obtenido mediante un segundo disolvente

no scluble en medio acuoso como por ejemplo las aminas se-
cundarias y terciarias de cadena larga, mejorindose laselec-

tividad de estos disolventes por el empleo de una técnica

U
s

de extraccién a contra-corriente. ’
L reduceidn eventual de las impurezas constituidasg
por eiementos como el cromo o el vanadio presentes en su
estado de oxidacién superior en forma de complejos aniénicos ;g
para llevarlos a un grado de oxidacidm inferior donde se en- -
contrarédn en forma catidnica, debe realizarse previamente

por ejemplo con ayuda de un sulfuro o de un metal,

El procedimiento de purificacidén del &cido fogférico «

por via himeda de acuerdo con el invento se realiza tratando

en una primera bateria de extraccidén que comprende una 0
varias etapas de extraccidn, de lavado y de reextraccidn la
solucién impura de &cido foseférico por via himeda mediante
un disolvente del &cido fosférico, Todos los disolventes del
dcido fosférico se utilizan en esta etapa pero resulta par-
ticularmente apropiado utilizar como disolvente un alcohol

o un eterdéxido cuyo nlmero de &tomos de carbono esté compren- \?

dido entre 4 y 8, tales como 10s alcoholes oxo de 5 &tomos
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de carbono. E1l &cido fosférico extraido se recupers a conti-
nuacidén después del lavado del disolvente cargado en forms
de &cido fosfdrico mediante reextraccidén con agua. El caudal
de agua o de dcido fosférico purificado utilizado en el la-
vado del disolvente cargado’y ei nlmero de ebapas de lavado
se calculsn de modo que la eliminacidén de las impurezas ca=-
tiénicas sea completo, De este modo se obtiene un &cido fos-
férico exento de cationes pero conteniendo ain una cierta
cantidad de impurezas anidénicas.

Después de la reextraccidén con agua, el disolvente
se recicla en extraceién. Con el fin de eliminar algunas im=
purezas orginicas y log 4cidos no reextraidos por el agua
que se acumulan en el disolvente,‘resulta ventajoso tratar
éste con una solucidén hisica antes de su reciclado en la
extraccién . De este modo, se obtieme segin la base ubili-
zada @ara este tratamieﬁto, goluciones de fosfato de amonio
o de %osfato de sodio que pueden valorizarse en forma de abo-
nos o de tripolifosfato de sosa. Este tratamiento puede rea-
lizarse sobre la totalidad del disolvente o sobre un parte
de éste dltimo.

Después, si es necesaria, la eliminacidén del disolven=-
te solubilizado anterioremtne por el dcido fosférico y la
concentracién de éste Acido, las impurezas anidnicas del
fcido fosférico anteriormente obtenido se extrsen en la se-
gunda .etapa del procedimiento mediante un disolvente inso-
luble 'en agua tales como las aminas secundaria o terciaria
de cadena larga insolubles.

Aunque sea posible eliminar 1é mayor parte de las
impurezas aniénicas tratindo de un modo discontinuoc en uno’

o varios pasos un volumen de &cido fosférico por uno o varios
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voliimenes de-éisolvente de tipo amina, es preferible reali~
zar :esta operacibén a contra-corriente con una cantidad mi-
nimé de disolvente. De eafe modo se aumenta la selectivided
del disolvente y se disminuye la cantidad de &cido fosférico
extraida al mismo tiempo que las impurezas anidnicaas.

Las impurezas anidnicas y el 4cido fosférico extrai-
dos por la amina se extraen a continuvacidén de nuevo mediante
un producto bésico tal como el hidrdxido de sodio, el carbo-
nato de sodio, o el amoniaco. Se obtiene una solucidn mixta
de fosfato, sulfato, fluosilicato ¥y cloruro que contiene
todas las impurezas anidnicas del &cido purificado~por la
aminé. Cuando se utiliza amoniaco como agente de reextraccidn, -
esta'solucién puede valorizarse‘en forma de abono. También
es posible mediante cristalizacién valorizar una parte de
los iones fosfato contenidos en esta solucién mixta en
forma de cristales de fosfato de amonio.

Antes de su reciclado por extraccién, el disolvente
regenerado se lava metddicamente con sgua en una ¢ varias
etapas. Este lavado evita la contaminacidén por los ioﬁes de
sodio o amonio del Acido fosférico purificado. A continuacién
se recuperan y utilizan las aguas de lavado con la disolucién
de las sales formadas eﬁ la etapa de reextraccidm.

Un tratamiento previo del &cido fosférico por via
himeda con miras a desulfatar o eliminar las maberias orgé-
nicas no dificulta para nada 1a$ diferentes ebtapas de puri-
ficacién de éste fcido.

. Rn reductor utilizado para reducir los iones cromo y
vanadio puede tratarse de sulfuro sédico o de hierro. Cuando
la reduccién se obtiene por adicién de sulfuro sédico, el

arsénico contenido en el &cido fosfdérico por via himeda se
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precipita en estado de gulfuro y puede cunsecuentemente ser
eliminado., En estas condiciones, después de la dltima etapa
de ﬁurificacién, se puede obtener un &cido fosférico de ca~-
1idéd alimentaria. '

| Los disolventes que son adecuados para la segunda
etapa de purificacién:son las ?minas gecundarias o terciarias
de cadena larga insolﬁblés en égua, es’decir, cuyo nfimero
de dtomos de carbono sea igual o superior a 18 y més parti-
cularmente comprendide entre 18 y 60.'Sé pueden citar por
ejemplo las aminas secundarias del tipo dilaurilamina, prin~
cipal constituyente del AMBERLITE LA 2 comercializado por
la Sociedad ROHM & HAAS y las aminas terciarias dei tipo
tricéprililamina vendidas por la Sociedad GENERAL MILLS
bajo' el nombre de ALAMINE 336. '

Aunque las aminas o mezclas de aminas sean capaces

de realizar la extraccién de las impurezas aniénicas tal
cual, es preferible utilizarlas con un diluyente.. Numerosos
diluyentes son utilizables, particularmente los hidrocarbu-
ros aromdticos, los hidrocarburos parafinicos como el que- -
roseno o el dodecano.

" A menudo es deseable afiadir pequefias cantidades de
aditivos para favorecer la solubilidad de las sgales de aminé
en el diluyente., Aditivos que son particularmente eficaces
como Egentes de solubilizacidén son los mono-alcoholes su-
perio?es que contienen de 7 a 18 &tomos de carbono y prefe-
renteﬁente de 10 a 15 &tomos de carbono.

8i el &cido fosférico depurado obtenido después del
tratamiento con la amina estd ligeramente coloreado, se
puede transformarlo en un producto incoloro con una pureza

muy grande tratdndolo con carbdn activo segin la técnica
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cldsica o bien tratindolo con un agente oxidante como el
agua oxigenada. '

Los ejemplos siguientes ilustran de modo no limita-
tivo el procedimiento objeto de la presente invencidn.
EJEMPIO 1

~ En una bateria de extraccidén liquido-liquido que
comprende 6 etapas de extraccidn, S etapas de lavado, 3
etapas de reextraccidn con agua y 1 etapa de regeneracidn
del disolvente antes de su reciclado en la extraccidn, se
traté a contra-corriente l,litré de un 3cido fosférico por
via hiimeda cuya composicibén figura en 1 en la tabla I con

12 litros de alcohol oxo 05.

Este 4cido fosférico es un dcido cbtemido por via himeda ca e

el 55% de P05 cuyes materias orgénicas se degtruyen previa-
menteépor un tratamiento con bicromato de sodio a razbén de
3 g/lgde bicromato de sodio por litro de dcido fosférico.
Después del tratamiento con bicromato de sodio el vanadio
y el éromato en exceso se reducen mediante adicidén de 0,2 g
de hierro en polvo por litro de &cido fosférico.

; El disolvente cargado de écido fosfdrico se lava a
continuacién a contra-corriente con 0,35 litros de agua y
luego se reextrae a contra-corriente con 2 litros de agua.
Las aéuas de lavado cargadas de &cido fosférico y de impure-
zas sé reciclan en las etapas defextraccién. Después de la
reextraccidén el disolvente se regenera con 0,1 litros de
s0s8 aﬁ 50%.,

" En el transcurso de esta operacidn se obtienen 2,5

litros de &cido fosférico en 302 g/l de ons exento de im-

. purezas catibnicas y 0,43 litros de fosfato de sosa en 155

g/l de?PQO5 cuyas composiciones se indican en las columnas
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2 y 3 de la tabla I. En esta etapa el 4cido fosférico depura-
do contiene afn una cantidad nada despreciable de impurezas
aniénicas.

El 4cido fosfdérico residual que contiene una parte
de las impurezas anidnicas y todas las impurezas catidnicas
del 4cido fosférico inicial puede reciclarse después de la
recuperacién del alcohol disuelto en la bateria de ataque
sulfirico del mineral de fosfato.

. Degpués de la eliminacidn del alcohol oxo C5 conte-
nido en el &cido fosférico depurado con aloohol y concentra-
cibn @e este dcido con un contenido del 40% de Paps, se
trata:una sola vez en forma discontinua 500 ml de esta solu~
cidn de &cido fosférico con 500 ml de una solucidén de 0,5 M
de ALAMINE 336 en gueroseno que contiene un 12% de alcohol
0X0 015. En estas condiciones el contenido de impurezas a-
nibnicas del 4cido fosférico calculado con relacidn al P205
pasa de 3,1% a 1,05% para los sulfatos, de 0,3% a 0,12% para
el fluor y de 0,15 a 0,005% para el cloro. Durante esta puri-
ficacién, el 14% del Acido fosférico tratado con amina se

extracta al mismo tiempo que las impurezas anidnicas.

EJEMPLO 2

En este ejemplo, se trata a contra-corriente en una
bateria de extraceidén liquido-~liquido que comprende 4 etapas
de extraccién, 1 etapa de regeneracién del disolvente y 2
eéapas-de lavado del disolvente regenerado 0,5 1/h de &cido
fosfdrico depurado con alcohol obtenido en el ejemplo 1 me-
diante :0,5 1/h de disolvente aminado de igual composicidn »
que el'descrito en el ejemplo 1,

En estas condiciones, la extraccibén de édcido fosfl-

rico ccn amina no es més que del -10% mientras gue en el ejem-
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plo anterior era del 14%, Por el contrario la extraccidn de
las impurezas anidnicas es casi cuantibtativa como lo muestra
la comparacidén de los resultados de las columnas 2 y 4 de

1la tabla I,

" El disoivente cargado de 4cido fosfdrico que contieune
todas las impurezas anidnicas dei &cido fosférico se regeners
mediaﬁte amoniaco gaseoso y la solucidn de lavado procedente
de laé etapas de lavado del disolvente regenerado. De este
modo se obtiene una solucidén de fosfato de amonio de 350 g/l
en P205 cargado de sulfato, cloruro y fluosilicato de amonio
cuya éomposiciéh figura en la columna 5 de la tabla I. La
cantidad de amoniaco se calcula de modo gque alcance_én la
fase acuosa un pH comprendido entre 7 y 8. Esta solucidn
puede valorizarse en forma de abono.

Antes de su reciclado en la extraccidn, el disolvente
regenerado se lava en dos etapas con 80 ml/h de agua, sir-
viendo este agua consecuentemente para disolver las sales
de amonio obtenidas en la etapa de regencracidén del disolven=-
te.

- ‘Las impurezas orgénicas que colorean ligeramente el
&dcido fosférico depurado con amina se oxidan a continuaciédn
mediante tratamiento con agua oxigenada, y a conbtinuacidn
el Acido se concentra al 54% de PQOB.vLos ltimos vestigios
de fluor se eliminan en el transcurso de esta concentracidn
Yy se oﬁtiene écido fosférico incolore de una pureza muy gran-

de cuya composicidén figura en la columna 6 de la tabla I,
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TABLA T

Composicién de distintos dcidos fosfdricos (AP)

v fosfatos de log ejemplos 1 v 2.

1 2 -3 4 5 6
AF inicial AF depu- Fosfato AF de- Fosfato Acido fos
antes de rado de sodio purado de amo~ fbrico de
alcohol, con al- . sub-pro con a- nio sub purado
Ei. - cohol, ducto. lamina preduc~ concentrg
A Ej. Eje Ej. to. Ej. @o. Ej.
y e l1y2 1y 2 2 2 2
3?35% 53 25,2 13,4 38,1 28,8 54
e
S0, 4,1 3,1 - 1,4 0,0005 31 . 0,0005
F 0,85 0,32 0,61 0,01 2,7 ¥ 0,005
c1 0,15 0,16 0,09  0,0002 1,5 0,0001
Fe 1,05 0,0005 0,0002 0,0005 0,0004  0,000%
1) . ;
a1y 0,58 0,0004 0,0002 ©0,0004 0,0004  0,0004
A : . -
Voig 0,03 0,0003 0,0002 ©0,0003 0,0003  0,0003
Cr IR 0,14 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003  0,0003
o
Ca 1M 0,08 0,0004 0,0005 0,0004 0,0004  0,0004
Na 0,11 0,001 0,001 0,001 0,001
NE, " 0,0005 0,0005
al : .
EJEMPIO

" En este ejemplo, se trata de forma discontinua 500 ml -
de écido fosfdrico depurado y concentrado al 40% de P205 del
ejemplo 1 con 500 ml de una solucién 0,5 M de AMBERLITE LA 2
en qu%roseno conteniendo 10% de alecohol oxo 015. En esﬁas
condiciones los contenidos de sulfato y fluor del &cido fos-
férico tratado se dividen respectivamente entre 5 y 2,3, La
proporcién de dcido fosférico extraida por la amina al mismo
tiempo que las impurezas anifnicas es de 10,24, Tas composi-
ciones analiticas del &cido fosférico antes y después del

tratamiento con la amina se dan en la tabla II.
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TABLA II

P05 % 80, % F %
Acido fosférico antes
del tratamiento con la 40 3,1 0,3
anina.. )
Acido fosfdrico después
del tratamiento con la 37,5 . 0,61 0,13

amins.,

Cuando esta purificacidén se realiza a contra-corrien-

te en la bateria de extraccién liquido~1{quido descrita en

. . "
el ejemplo 2, la proporcidn de fcido fosfdérico extraida por

el AMBERLITE LA 2 no es més del 8,1% mientras que 1os con-

tenidos de impurezas anidnicas del &cido depurado son de 5

ppm péra el sulfato y de 150 ppm para el fluor, eliminéndose

la mayor parte de estos iones fluor con la concetracidn de

este 5cido.

EJEMPIO 4

' En una bateria de extraccién liquido-liquido similar

a la del ejemplo 1, se trata a contra-corriente 1 litro de

bcldo BefSrico obtenido por via hfimeda al 54% de P05 desprovisto de

arsénico mediante adicidén de sulfuro de sodio y cuyas mate-

rias orgénicas han sido previamente destruidas por adicién

de bicromato de sodio, con 10 litros de alcohol oxo 07.,E1

disolvente cargado de &cido fosférico se lava a continuacidn

con 0;25 litros de la solucidén de acido fosférico obtenido

‘en las etapas de reextraccidén y luego se reextrae con 1,4

litros de agua y por Ultimo se regenera con sosa concentrada

antes de su reciclado en la extraccién, De este modo se ob-

tienenzl,sa litros de 4cido fosfdérico de 460 g/l de P205

exento de impurezas catidnicas pero conteniendo alin un 3,4%
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de sullfato, 0,1% de cloro y 0,2% de fllor,
Este 4cido fosfdrico purificado con alcohol se trata

a continuacién a contra-corriente en el equipo descrito en
el ejemplo 2 coén una solucidén de 0,5 M de ALAMINE 336 que
contiene un 12% de alcohol oxo Cyz+ Los distintos caudales
horarios son dé 0,5 litros para el &cido fosférico y el di-
solvente aminado y de 0,1 litros para el agua de lavado del
disolvente regenerado con amonio. Después de este tratamien-
to, eliminacidén de los vestigios de disolvente con carbén
active y concentracién al 54% de &cido fosférico, se obtiene
un Acido fosférico incoloro que contiene menos de 200 ppm
de impurezas catidnicas y aniédnicas. |

' En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento de purificacidén de dcido fosférico
por via himeda que consiste después de la transformacidén en
cation?s por reduccién eventual de las impurezas congtitui-
das pof elementos presentes en su estado de oxidacibn supe-
rior en forma de complejo aniénico en realizar sucesivamente:

1.1 - una extraccidén de &cido fosfdrico mediante un
disolvente de este producto para separar las impurezas ca-
tidnicas,

1.2 - una extraccidn de las impurezas anidnicas del
dcido fosférico asi obtenido mediante un disolvente no solu-
ble en ‘medio acuoso,

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1 donde el
disolvente utilizado en la primera fase del tratamiento es un
alcohol que tiene de 4 a 8 atomos de carbono.

3. Procedimiento seglin la reivindicacidn 1 donde el
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disolvente del &cido fosférico utilizado en la primera fase
del tratamiento es un éter-6xido de 4 a 8 4tomos de carbono.

4, Procedimiento segln la reivindicacidén 2 donde el
aleohol utilizado como disolvente es un alcohol 0XO0.

5. Procedimiento segiin la reivindicacién 1 donde el
digolvente insoluble en agua utilizado en la segunda fase
del tfatamiento es una amina secundaric o terciaria gue com-
prende de 18 a 60 atomos de cuarbono.

. 6. Procedimiento segin la reivindicacién 5 donde la
amina utilizada como disolvente de la segunda fase del pro-
cedimiento se disuelve en un diluyente.

7. Procedimiento segin la reivindicacidén 6 donde la
solucién de amina en el diluyente se adiciona con.un 5 al 20%
de monoalcohol de 7 a 18 dtomos de carbono.

. 8. Procedimiento segin la reivindicacidén 7 donde el mo-~
noélcohol adicionado a la solucidn de amina en el diluyente
es un alcohol de sintesis oxo.

9. - Procedimiento seglin una de¢ las reivipdiaaciones
1 a 8 anteriores donde el 4cido fosférico purificado obteni-

do se trata con perdxido de hidrégeno.
' 10. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita:

PROCEDIMIENTO DE PURTFICACION DE ACIDO FOSFORICO POR VIA
HUMEDA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de catarce péginas mecano-

grafiadas.

Madrid, 24 junio 1.975
BERNARDO UNGRIA
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