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El presente invento se retfiere a la purifi-~

cacion de dcido fosfdrico obtenido por el procedimiento

en humedo mediante reaccion de acido sulfurico con fos-
fato mineral. Tel acido sera denominado en lo sucesivo
"geido fosforico de procedimiento humedo". En particu-
lar el presente invento se refiere a la purificacidn
de tal gcido por técnicas de extraccion con disolven-
tes.

Los intentos para la purificacidn por extrac-

'/ cion con disolvantezdel gcido fosfdorico de procedimien—
'to hémedo se remonten a lo menos 40 afos. Inicislmente

| “los digolventes sugeridos (por Ejemplo en 1a<Patente de
_ Estados Unidos 1.968.544) eran miscibles con el agua,

" por ejemplo alcoholes y acetona, que requerian destila-

cién con el fin de liberar el acido purificado; alterna-

- tivamente se sugirieron alcoholes de cadenas cortas in-
" . ?
. miscibles con el agua que requerian mas etapas para

* efectuar una extraoccion satisfactoria. . -

En los afios mds recientes se han hecho inten-
tos para llevar a la practica procedimientos de extrac-
oion con disolvente para dcido fosforico de procedimien-
to himedo. Sin embargo, €stos hen sido restringidos prin
oipalmente a los procedimientos (tales como los deseri-
tos en la Patente Britdnica 805.517 que emplea lutanol

¥y en la Patente Britamnica 953.378 que emplea fosfatos de
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alcohilo), en los cuales o bien se afiaden especialumen-—
te iones cloruro al &cido o bien los iones cloruro se
encuentran presentes como resultado de emplear gcido
clorhidrico en lugar de dcido sulfurico en la produc—
cidn del decido fosfdérico. La presencia del idn cloruro
favorece un efecto de smlificacion que ayuda & favore~
cer ls transferencia de las especies de dcido fosfdri-

co a la fase organica.

Un grupo de intentos recientes se refiere
al empleo en calidad de disolventes de ciertos éteres
que extreen el goido fosfdrico presente en las solu~
clones acuwosas g concentraclones superiores a un cler-

to valor limite, representado por el 35% de H3PO4,

pero no extraen ningun doido a concentraciones infe-

riores a las del valor limite. El primero de estos in~

tentos esta contenido en la patente britdnica

-1.112.033, qus, ademds de 1los éstéres antes citados,

menciona también un nimero 8e otras posibilidades in-
cluyendo las cetonas. El método descrito requerfia ung

temperatura sustancial diferencial entre la extraccion

y la liberacidn del écido, siendo la primera efectuada

g una teuperature relativamente baja'y slendo calen~'

_ tado el extracto, con o sin la adiocion de un poco de

ague, para efectuar la liberacidn del deido. La Paten-

te britdnica 1.240.285, qué es una patente de adicidn
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& la patente britdnica n? 1.112.033, describe el mismo
prbcedimiento pero empleando una mezcla de disolventes,
siendo tal mezcla un eéter y una cetona, de entre las

cuales se menciona especificamente la ciclohexanona.

El tercer intento en el grupo referido a disolventes
- que tienen un velor limite representado por el 35% del

'H3P04 es la patente de Estados Unidos 3.556.739 que

describe el empleo de una amplis game de ésteres alifa-
ticos, cetonas al;féticas, y cicloalifaticas y €teres
de‘glicoles. Aunque la descripcion especifica se diri- .

ge solamente sl mismo tipo de procedimiento que el de

la petente britanica numero 1.112.033 en el cual el

extrgoto ge calienta con el fin dg liberar el éoido,
también se hace referencia a la posibilidad de efectuar
la liberacion del acido por una ruta isoterma qué ime
plica el contacto en una etapa del extracto disolvente

con agua. Sin embargo, no se da informaciénvalguna en

1o que respecta a cusles de 1los muchos disolventes ci-

tados en relacidn con el procedimiento de elevacion
de la temperatura puede ser empleado o qué temperaturasi
son las wés apropiadas para ello. _ |
' Tawbién ha sido descrito en la patents bri-
tanioca 1.063.248 un procedimiento para eliminar geido

n{trico de una mezcle acuose de acido fosfdrico y doi-

do nftrico obtenida por descomposicion de fosfato mine-
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ral con &cido nitrico. En este procedimiento se em-
plea une acetons para extraer el acido nitrico, de-
jendo el acido fosfdrico en su forua iméura en la fa-
se acuosa. Tal acido podria solamente zer usadc pa~
ra le produccion de fertilizantes. |

Se ha encontrado shora que si una celona
especifica se euplea en calidad de disolvente, es
posible efectuar une purificacion eficaz del &dcido
de procedimiento himedo & concentraciones comercial-
mente asequibleé, operando tanto la extraccidn como
la liberacion a wne temperatura que es la temperatu~
ra ambiente o una relativamente prdxims. Esto evita
la necesidad de ya ses refrigerar el dcido para la
etapa de extraccidn o ya sea elevar la temperatura
del extracto pare le etaps de liberacion, y también
asegura que el sistema scido/disolvente se encuentra
& une viscosidad adecuada para éfectuar el procedi-
miento. -

El presente invento se proporcions un pro-
cedimiento para la purificacidn ds acido fosfdrico .
de procedimiento humedo que couprende poner en con-

taoto el deido fosférico de procedimiento himedo con

. metilisobutilcetons para dar un extracto orgenico que

contiene al menos parte del HyPO, presente en el dei-

do bBiuwto y poner en contatto Bubbiguientemente el ex-
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tracto con agua en una etapa para liberar un produc-

to que consiste esencialmente en acide fosfdrico

acuoso que tiene mayor pureze en relacidn con el éci-

do del procedimiento himedo alimentado.

E1l uso de metilisobutilcetona es contrario

a lo esperado, puesto que se sabe que esta csetong es

"Qtil para extraer del gcido fosfdrico con fines ana-

liticos las impurezas muy metalices que permenscen
en la fase acuosa en este procedimiento de extraccion

con disolventes. Se ha encontrado shora, sin embargo,

‘que la metilisobutilcetona tiene la ventaja de ser

capaz de extraer sustancialmente todas ias'cantida—
des valiosas de H,PO, de un acido fosforico comer-
cial de procedimiento hﬁmedo de aproximedamente
70-85% de acidez tal como se define a coﬁtinuacién.
Las cetonas de peso molecular mas alto re-
quieren una concentracion mds elevada de dcido fos-
Périco en la alimentacion antes de que exbraigan es-
ta cantidad de H3PO4 ¥ por lo tanto ser{a nécesario
crear unae etapa adicional de concentracidn dificul- .
tosa del acido antes de emplear tal cetona. Ademds
la metilisoblutilcetona tiene la ventaja de tener un
punto de inflamacidn més elevado en comparacidn con

les cetonas de peso wolecular inferior, aunque forms

un azeotropo que tiene un punto de ebullicicn sufi-
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cienteuiente bajo para permitir la facil recupera-
cion del disolvente por destilacion. Ademas la me-
tilisobutilcetona tiene una ovaja solubilidad (del
orden del 1-2%) en H3P04 acuoso, permitiendo por
tanto que el producto final de la etapa de libera-~
cidén tenga solamente un contenido bajo de cetona
que puede ser eliminado con relativa facilidad en
comparacion con otras cetonas, como resultado de

le composicidn y punto de ebullicidn del azedtropo
formado. Adewds permite la produccion de un refina-
do acuose que tiene un contenido de H,yPO, en el umar

gen de 55-65j, el cual después de la eliminacidn

- de la pequefla cantided de metilisobutilcetona pre-

sente e¢ adecuado para empleo como tal en la pro-
ducoldn de fertilizantes, sl aontrario del refine-

do producido empleando cetonas de peso molecular

inferior.

El hecho de que el acido fosfdrico de aci-
dez de calidad comercial normal pueda tener sustan—
oialmente la totalidad de su contenido de H3PO4

extraido en metilisobutilecetona a temperaturas a

-lae que e» normalmente conveéniente y deseable tra-

bajar (es decir en el margen 25-509¢, en las ouéles
el sisteme tiene una viscoeidad adecusada) requeri=

ria normalmente que se sfindiera un poco de agua con

-7 -
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el fin de producir un refinado maﬁejable. Esto pue-
de conseguirse ya sea por adicion de agua con o a
la alimentacion o mas preferible por alimentacidn

de acido fosforico acuoso, que ha sido empleado en
una operacion de borboteo para reducir el comtenido
de impureza del extracto, en la oparaciénrinicial en
donde el dcido de procedimiento humedo se pone en
contacto con la cetona.

El acido bruto que ha de extraerse es de-
seablemente de ‘una concentracion de al menos 65%,
frecuentemente en el margen de 70 a 85%’_Preferib1e-
mente aproximadamente T4-79%, expresado como H3P04.
La acidez del dcido se define en esta Memoria como

el .porcentaje en peso total de las especies de H3P04

oy H2804 que se encuentran presentes, siendo posible

esta simple adicion como resultado de que tanto el
H3P04 como el Hy850, tienen un peso molecular de 98.
Por lo tanto uu scido que tenga una acidez total de
HoPO, de 747 y un conteaido de Hy80, de 5% tendria
une acldez de TY%.

El deido purificado obtenido despuds de una

- etsapa de liberacidn en agus puede tener une acidesz

de 45% de H3PO4.
El deido fosfdrico para la purificacidn

de acuerdo con el invento se obtiene por filtracidn u

-8 -
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otra separacidn del sulfato de calcio a partir de

le suspension obteanida poi el atague de dcido sulfi-
rico a fosfato mineral. En tal estado contiene una
awmplia gama de impurezas, algunas de las cuales co-
mo los fluoruros y los sulfatos y el material orgs—
nico disuelto pueden si se deses ser eliminadas del
acido entes de la extraccidn conddisolvente del pre-
sente invento, otras impurezas tales como el hierro,
cromo, magnesio y otros cationes wetalicos, sin em-
bargo, no son eliwminsbles por tal tratemiento pre-
vio.

Convencionalmente el acido procedente de
la etapa de ataque se enfria en tanto como sea pd-
gible con el fin de inducir la precipitacidn poste-
rior de las impurezas presentes. El dcido se en-
friare normalmente hasta eproximedamente 25-302C.

La temperatura s la cual se efectia Opti-
mamente la extraccidn con disolvente puede veriar
de mcusrdo con la concentracion del acido. Sin em~
bargo, se ha encontrado gue una temperaturs infe-
rior g 5080 por ejemplo de 25 & H0YC e¢s normalmente
convenient@ para todas les oonventraclones de Acido
¥y 68 partioularmente 4til una que Se 8nousntra en
el margen de 35-4020 para la metilisobutilcetona

empleando un dcido de una acidez del margen de 65

-0 -
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El ecido que ha de ser empleado en el pro-
cedimiento del presente invento o bien sers obteni-
do directamente a la concentracidn requerida, o bien
sera concentrado hasta esfe valor, por ejemplo por
evaporacidn al vacio entes de la purificacidn. El
40ido de une acidez del margen de 74-79% es el dcido
mads comunmente ssequible comercialmente en- la actua-
lidad. Por lo tanto, por ejemplo, es usual euplear

un acido de apfoximadamente 79% de acidez, por 8 jeu~

‘plo 75 de H.PO, y 43 de sto4 $ 785 de H3PO4 y 1%

3774

de H2504o

Bl dcido del procedimiento humedo se pone
en oontacto con metilisobutileetona. Le cétona de
extraccion se pone en contacto con el gcido fosfori-
co acuoso de procedimiento himedo en una proporcidn
en peso de mas de 0,3:1 preferiblements en el margen
de 0,5 a 2,0:1, naés preferiblements en'el margen de
1,0 a 1,5:1, dptimemente 1,2 a 1,4:1l, pira la ex-
traccion de una etapa. '

Puede emplearse una proporcidn mayor de
2,041 pero podria dar como resultadé une necesidad
de recipientes mds grandes. Se ha encontrado que pue-
de obtenerse un goido fosforico acuoso de la pureze

nds elevaede en una instalacidn de tamafio minimo por

- 10 -
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unidad de produccion de H4PO, si la fase de cetona
contiene de 28 & 40% en peso de H3PO4.

Bl contacto del gcido con la cetona se
efectia en un equipo convencional tal como mezclado-
res-sedimentadores o columnas rellenas en contraco-
rriente. Puede emplearse un aparato alternativo para
realizar el contacto tal como una placa de tamices
o un disco rotatorio.

Si se requiere un acido fosforido de pure-
z6 elevada el extracto gue contiene el H3PO4 se ha-
ce luego burbujear repetidamente poniéndolo en con-

tacto ocon una pequefia cantidad de un ligquido de bur-

bujeo que preferiblemente es una solucidn acuosa de

geido fosfdrico de alto grado de pursza con el fin

de eéxtraer las impuregas caticnicas en la fase acuosar
de doido fosfdorico. Alternativamente puede emplearse
agua que reextree parte del H3P04'en el primer con-
tacto, la cual puede ser luego pussta en contacto

con extracto impuro adicional en contacto con el

cugl actua como liquido de borboteo de deido fosfo-
rico. Bl deido fosforice euwpleado para orboteo de~

b6 téner un contenido de impurezas suficienteménte baw-

jo pare permitir extraer las lmpurezas del extracto
cetdnico. También debe tener un contenido de H3P04

menor de 56i para con el fin de evitar la transferen-

- 11 -



10

15

20

25

cia de H,P0, desde el 1{quido de borboteo sl extrac-

to. Puede ser o bien dcido obtenido por el procedi-
miento téxrmico o por un procedimiento himedo que cum—
pla completamente con las condiciones anteriores.
Convenientemente es el acido purificado recirculado
desde la operacion de liberacion del procedimiento.
Ia cantidad de acido fosforico empleada o producida
por le extraccion parcial del H3PO4 en agua y empleada
en calidad de liquido para borbotear el extracto or-
ganico sera nofmalmente el menos en cantidad de 10%
de la cantidad de HyP0, preéente en la fase organica.
Preferiblemente se encuentra en el margen de 30-50%,
Es decir la proporcidn en peso de ligquido de trata-
miento & extracto es normalmente de 0,25 a 0,5:1 del
acido que tiene un contenido de H3PO, de aproximada-
mente 56%, Después de lavar el dcido fosfdrico se
libera de la fase orgdnica poniéndolo en contacto-
con agua'en una etaﬁa. La cantidad de aguarémpleada
debs ser tal que sustancialmente la totalided del aci-
do fosforico pase a la fase acuosa desde la fase or-
genica. Deseablemente no mas del 3%, preferiitlemente
no wés del lx de las oantidades veliosas de H,PO,
peran retenidas en la fase orgénica. EL contenido de
H3PO4 del dcido fosférico acuoso en una operacidn de

liveracidén de una etapa estara en el margen del 44 al

- 12 ~
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48%, dependiendo de la temperatura empleada. Si se de-

sea agua a tewperaturas distintas de 209C pueden em-—

~ plearse por ejemplo condensados obtenidos a partir

de un extractor de calor tales como los empleados pa-
ra los concentradores de vacio. Tipicamente serén em-
pleadas tewmperaturas en el margen de 20 a 404C para
le etapa de libermcion. Aungue el acido de estas con~
centraciones puede usarse directamente para cierto ni-
mero de aplicgeciones, normalmente es deseable concen-
trarlo si ha de ser transportado. La cantidad de agua
empleada pars la liberacion de una etapa satisfactoria
sa encuentra noruslmente en el margen de 0,2 a 0,4:1,
basada en el peso del extracto. Sin embargo, debe en-
tenderse que si se desea acido mas diluido puede em-
plearse mas agua.

El producto final obtenido puede contener
una pequefia cantidad del disolvente cetonico empleado. .
Este puede ser liberado por ejemplb por destilaciéﬁ,
8i se desea..El procedimiento del invento, por lo tan-
to produce normalmente dos corrientes de dcido fosfo-
rico, una obtenida por el disolvente qué contiene
épraximadamente 50705 del H3PO4 presents en el mate~
rigl de partida y que tiens un contenido metélioo'to~
tal menor de 100 ppm con respecto al H3P04, y una me-

nos purs que contiene fosfato no extraido en la fase

- 13 ~
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organica que es adecuada para el empleo en la produc~-
cion de fertilizantes. Alternativemente puede produ-
cirse una corriente menos pura gque contiene por ejem-
plo 95% del contenido de H3PO4 iniecial, empleando una
concentracion alta del dcido de alimentacidn y poco
o nada de borboteo.

El procedimiento del invento se ilustra por
el siguiente Ejemplo:

En el Ejemplo el dcido de alimentacidn em-

pleado tenia la siguiente composicion:

Densidad relativa 1,66
H,80, | 1,67
Fe 0,23%
Mg 0,25%

El disolvente de extraccicn era metiliso-
butilcetona.

Bl procedimiento se describe con referencis
al éiagrama de procesos de lg Figura 1. Dicha figura
ilustra un procedimiento en sl cqal tanto lJa extrac-
cidn inicial del HyPO, en metilisobutilcetona como
la liberaciéa final en agua son ambas conseguidas
empleando un mezolador-sedimentador de una etspa (1
y 2 respectivauente en la figura). El extracto disol-
vente se separs del refinado acuoso y €8 borboteado
al ser hecho pasar a través de una serie de mezclado-

- 14 -
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res—-gedimentadores, 3, para extraer las lupurezas

cationicas del extracto disolvente. El liquido de
borboteo empleado es el acido purificado obtenido
del mezclador-sedimentador 2, de liberacidn.

El acido de alimentacion se introduce en
el priwer mezclador-sedimentador a una temperatura
de aproximasdamente 25%C, La temperatura se eleva co-

mo resultado de la liberacion de calor de la extrac—

cidn de H3PO4 en la cetona.

Los detalles precisos de las condiciones

que partenscén a cada una de las etapas del procedi-
miento se mueetran en dingrama de procesos.

El producto tenfia un andlisis de:

H3PO4 45%
8,50, 0,65%
Fe 25 ppm
Al X5 ppu
Mg <5 ppm
Ca ‘ <5 ppm
Na <1 ppm
v <2 ppm
Cr <2 ppu
Cu <2 ppm "
Md . f1 ppm
Pt <1 ppm
cd 71 prm

- 15 -
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Le presente solicitud que corresponde a la
presentada eh Bran Bretafia, el 26 de Abril de 1.972,
bajo el Numero 19476/72, se acoge a los beneficios
del Aftioulo 51 del vigente Estatuto sébre Propiedad

Industrial.

e BEIVINDICACIONES e

Los puntos de invemcidn propia y nueva, que
se presentan para que sean 6bjeto de esta soliecitud
de Patente de Invencion en Espaila, por VEINTE elos,
son Log que se recogen en las reivindicaciones sigulen-
test

18.~ Un procedimiento para preparar un acido
fosfdrico de proceso humedo purificado a partir de
acido fosfdrico de proceso himedo bruto que comprende
poner en contacto el dcido fosfdrico de proceso himedo

eén unae etapa con metilisobutilcetona para dar un ex-

tracto organico que contiene al menos parte del H3PO4
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en el acido bruto y s continuscidn poner en contac-
to el extracto, en una etapa,'con ague para liberar
un producto que consiste esencialmente en acido fos—
forico acuosoc de pureza aumentada con relacidn al
gcido de proceso numedo de alimentacidn.

28,~ Un procedimiento segun la reivindica-
cion 1%, en donde el acido de proceso humedo hruto
tiene une acidez de 65~85%.

38,- Un procedimiento segin la reivindica-

‘cion 2%, en donde el acido de proceso humedo bruto

tiene una acidez dé 70 a 85%.

44,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cidn 3¢, en donde ol deido bruto tiene und acidez
de 74 a T9%. |
54,- Un procedimiento segin cualquiera de

las reivindicaciones 1% a 4%, en donde la extraccion

- Gel HPO, del dcido de proceso hiumedo en metiliso-

.butilcetona se lleva a cabo a una temperatufa de 25

a 50%0. _
68, Un procedimiento segun la reivindica~
cidn 58, en donds la extraceidn se efectua & 35~
~4080. | | .
78.= Un procedimiento segin oualquiers de
las reivindicaciones 1% a 6%, en donde la metiliso-

butileetona pone en contacto con le alimentacidn de

- 17 =



dcido fosfdrico de proceso himedo en una cantidad
de 0,5 a 2,0:1 en peso.

88.- Un procedimiento segun la reivindica-
cion 72, en donde laccetona se pone en contacto con
la alimentacidn de acido fosfdrico de proceso humedo
en una relacion de 1,0 a 1,5:1 en peso.

92.- Un procedimiento segin cualquiers de
lag reivindicaciones precedentes, en donde el conte-
nido de H3P04 en la fase dé cetona es de 28-40% en
peso.

108.- Un procedimiento de acgerdo con cual-
guiéra de las reivindicmciones 1% a 92, en donds el

extracto de dcido fosfdrico en la cetone se somete .

e una operacidn de borboteo antes de ponerlo en con-

~ tacto con agua suficiente para'permitir lg liberg-

cidn de dcido fosforico desde la fase orgenica.
114.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 10%, en donde. o1 liquido'de.bbrboteo
después del coutacto.éon elAextrac%o ¥y que ébﬁtiene u
impurezas se alinenta a une primers etapa del_praceé
dindento en le oual el doido Fosférico se pone pri-
mergmente en contacto con la cetona con el fin de
favorecer la formacidn de un refinado acuoso.

128,~ Un procedimiento de acuerdo con cual

gulera de las reivindicaciones 102 y 118, en donde

- 18 -
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el 1{quido de borboteo es scido fosfdrico de mayor

pureze que la del acido fosfdrico presente en el ex= -

~ tracto organico y se emplea en une cantidad de

H3PO4 de 30-50% en peso de la cartidad de X ¢ pre-
> 4 .

<

sente en el extracto orgenico.
132.- Un procedimiento pares preperar acido

fosforico de proceso humedo purificado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
gue antecede, representado er los dibujos que se

acompafian y con los fines que 86 han especificado.

Esta Meworia consta de diecinueve hojas

escritas a mégquina por una sola care.

Medria, 292 0CT. 197

P.A,
Alberjo de Elziury

Por Po

17+010075/RLA =~ [n
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