MINISTERIO DE INDUSTRIA e A @ A1

REGISTAO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL @ ?—

HA DE pass:nncBn

ESPANA

PATENTE_DE, INVENCIQ

@ PRIORIDADES:

@uuucno @,ﬁ'tcﬁ:\ - } . @ PAIS
P25 28 895.3 .28 junio 1975 7 Alemania
LT 15 ABR \977

eu
-~

v o

B ~
@'IC"A DK PUI%:ADAD @cLASIl“lCAClON INTERNACIONAL @PAT‘NTS DE LA QUE ES DIVISIONARIA
k CodR

@YITULO DE LA INVENGION

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES DE FOSFATOS DE

METALES ALCALINOS CON BAJOS CONTENIDOS DE VANADIOQ

@ SOLICITANTE I$)

Horchst Aktiengesellschaft

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

D 6230 Frankfurt/Main-80 {Alemania)

@.) mventor wm

Dr. Heinz Harnisch, Dr, Klaus-Peter Ehlers y Dr. Klaus Schrodter

@ TITULAR tE8)

La misma solicitante

@ REPRESENTANTE

D. Carlos Fernéndez Candelas

UNK A-~4  MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

El presente invento concierne & un procedimiento para
la preparacion de soluciones de fosfatos de metales alcalinos
con bajos contenidos de vanadio a partir de acidos fosforicos
denominados de pr&cedimiento en humedn, que contienen vanadio
y hierro, por transformacion del hierro y del venadio desde sus
etapas de oxidacidn mas elevadas a etapas de oxidacion méé bajas
con ayuda de un aéente reductor, por neutralizacion de los aci-
dos con lejias de metales alcalinos y/o carbonatos de metales
alcalinos hasta llegar a valores de pH de al menos 1 y por sepa-
racion de los precipitados que ée forman en tal caso,

Soluciones de fosfatos de metales alcalinos son trans-
formadas teécnicamente, de modo principal,'en fosfatos condensa-
dos de metales alcalinos, especialmente difosfatos y trifosfa-

tos. Cstos dltimos constituyen un importante componente de casi
¥

todos las tipos conocidos de agentes de lavado. Es sabido que

determinados vestigios de metales pesadus - entre ellos especial-

mente vanadio - comunican a los fosfatos condensados, en si in-
coloros, coloraciones que perjudican grandemente la calidad
de los productos.
Acidos fosforicos que son preparades por via hiweda
a pértir de ortofosfatos, contienen junto con muchas otras im-
purezas, hasta 1.000 ppm. de vanadio, referido a los correspon-
dientes contenidos de P,0g. La eliminacion de estas cantidades
de vanadio durante la purificacidén de los &cidos por neutrali-
zacidn constituye desde hace largo tiempo un problema especial.
Es sabido que el vanadio, en el transcursa de la neu-

. 4 . . 7 . . 3
tralizacion de los &cidos fosfdricos hrutos, puede ser precipi-
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tado en forma de compuesto complejo insoluble de fasfato de hie-
rro y vanadilo., Es una condicién previa para ello el que durante

la neutralizacidn de los écidos fosfdricos brutos exista en los

dcidos un contenido suficientemente elevado de iones hierro di-

valente {ferroses). Al mismo tiempo, el vanadio debe presentarse
en sus etapas de oxidacion inferiores, por gjemplo la etapu cuar-
ta o la tercera, lo cual es-establecido de antemano por la pre-

- Ny . 2 . s
sencia de los iones ferrosos. lLa generacion de un nivel de iones
ferrosos suficientemente elevado en acidos fusfdricos brutos no

pudo ser resuelta satisfactoriamente hesta ahora, a pesar de los

intensus trabajos, que se expresaron en un gran nGmere de publi-

caciones.,

De acuerdo con la memoria de patente alemana 1.065.3080
se intenta ya mezclar el écido fosfdrico bruto, antes de o duran-
te la neufralizacién, con hiprro metédlico, zinc o ferrosulfato.
En tal caso resulta un denominado “complejo de vanadio reducido",
que precipita en el transcurso de la neutralizacidn en forma de
precipitado insoluble y puede ser separado de la solucidn puri-
ficada de fosfatos de wetales alcalinos. Es una desventaja de
este modo de procedimiento el hecho de que por el hierro afiadida
en cantidades de 0,17 a 0,25 kg por cada 100 kg de PZDS sean
fijadas considerables cantidades de PZUS’ lo cual conduce a un
considerable perjuicio para el rendimiento. Las adiciones metd-
licas producen ademés de ello un desprendimiento de hidrogena,
cuya manipulacidn carente de peligro en la técnica a gran escala
exige un gasto adicional en aparatos.

[} 4 y .
Otro método para lu generacidn de un nivel de iones
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ferrosos suficientemente elevado, consigte en transformar en

la segunda etapa de oxidacidn el hierro de la tercera etapa de
oxidacion que se encuentra en el 4cido, mediante adicidn de un
agente red;ctor aéropiado, No obstante, tal como es sabido, esta
operacian es dificil, ya que el hierro en la tercera etapa do
oxidacion estd fijadoa de modo complejo por dcido-fosférico y
correspondientemente es extremadamente estable en este estado.

En la memoria de patente asustriasca 151.948 se describe
un procedimiento, en el cual la reduccidn se lleva a caba con
ayuda de sulfuros de metales alcalinos o de sulfuro de hidrogena.
Este modo de procedimiento es complicado y largo., Con el fin de
poder aprdvechar plenamente el sulfuro de hidrdgena, los compo-
nentes deben ser reunidos bajo presidén o conducidos en contra-
corriente uno hacia otre, lo cual de nuevo exige un considerable
gasto en aparatos. Para efectuar la reduccion lo mds completa
que sea posible del hierro existente se necesitan tiempos de
reaccién de varias horas. Ademés de ello, el sulfuro de hidrd-
geno es un peligroso veneno, que en cantidades considerables
s6lo puede ser empleado adoptando reglamentaciones de precaucidn
especiales.

Ademas, en la memoria de patente alemana 1.567.619 se
propuso ya reducir el hierro con ayuda de ditioniteos. En tal
casao, no obstante, para lograr una reduccidn lo wés cuantitativa
que sea.pnsihle, se necesitanscantidadas relativamentg grandes
de ditionito. Tal meétodo es poco rentable, en atencidn al ele-
vado precio de los ditionitos. Ademis de ello, los ditionitas

son fuertemente higroscdpicos y facilmente descomponibles, lo
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cual limita grandemente su posibilidad de utilizacidn en la téc-
nica.
Ep misidn del presante invento transformar, de un modo
At
técnicamente sencillo y al mismo tiempo rentable, el hierro do
los acidos fosféricos brutos de modo total desde la tercera eta-
pa de oxidacion a la segunda etapz de oxidacidn y al mismo tiem-
po transformar el vanadio desde la quinta etapa de oxidacidn a
una de sus etapas de oxidacidén mds bajas, y por consiguiente
proporcionar las condiciones previas para que el venadio, en el
transcurso de la subsiguiente neutralizacion de los &cidos bru-
tos, pueda precipitar casi cuantitativamente de las sulucianes
y pueda ser separado por filtracidn.

e

Esta migion se resuelve de acuerdo con el invento uti-

dica del acido

O~

lizando en calidad de agente reductor la sal s
hidroximetanosulfinico.

La ventaja del modn dr trabajo de acuerdo con el in-
vento consiste en que la sal sodica del dcido hidroximetanosul-
finico posee un efecto reductor esencialmente mayor que el de
todos los productos hasta ahora utilizados para el wmisma fin.
Se ha encontrado que en tal casa, para la reduccidn de 1 mol de
hierro se necesitan como méximo sdlo alrededor de 0,6 moles de
agente reductor. En comparacidn con ello, en el caso de utili-
zarse ditionito de sodioc se necesitan aproximadaments 1,1 moles
delagenge reductor por cada mol de hierro. Referido a un dcido
fosforico bruto con un contenido de hierro trivalente (ferrica)
de 0,5 % en peso, referido a P,0g, esto significe comparativa-

mente que por cade 100 kg de P205 han de utilizarse 0,5 kg de
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la sal sddica del acido hidroximetanosulfinico, por elvéontra—
rio han de utilizarse no obstante 1,7 kg de ditionito de sodio,
para transformar.el hierro y el vanadio totalmente en las etapas
de oxidaciéa més bajes.

Otra ventaja mas del procedimiento segln el inventa
consiste en la manipulacién carente de peligro y.libre de moles-
tias del agente reductor. Mientras que, por ajempln; los ditio-
nitos poseen un intensao olor inherente y se descomponen en pre-
sencia del aire, la sal sodica del acido hidroximetanosulfinico
es un palvo blanco carente de olor, que es estable dyrante largo
tiempo bajo la influencia del aire y por lo tanto puede ser do-
sificado sin perturbacicnes en la técnica.

Finalmente, hay que hacer resaltar ademds el hecho de
que can el nuevo modo de trabajo los tiempos de reaccidn son
muy cortos y no se necesita de ninguna particularidad en cuanto
a8 aparatos.

La dosificacidén del agente reductor segdn el invento
para formar el &cido fosforico puede efectuarse o bisn directa-
mente o bien en estado disuelto en lejia de sosa al 10 Hasta
0% en peso. Soluciones alcalinas de la sal sodica del dcido
hidroximetanosulfihico son epstables a lo largo de varios dias
gin menoscabo de su poader reductor.

Preferiblemente, se emhlea la sal sodics del Acido
hidroximetanosulfinico en cantidades de 600% hasta 1.000%, re
ferido al vanadio existente en el 4dcido fosfarico.

En el caso de afiadirse lejia de metal alcalino y/o

carbaonatos hasta valores de pH de: al menos 3, y de sepurarse
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el precipitado formado de este modo, se producen soluciones de
fosfatos de metales alcalinus cuya contenido de V, referido a

A
P_0.,mson menores de 20 ppm. Tales soluciones de fTosfetos de
2°5'@ .

. . P s 42 ,
metales alcalinos son idoneas de woda especial para la prepa-

_racidn de fosfatos condensados de metales alcalinos, incoloros.

Ejemplo 1. ;

320 g de un écido fosfdrico obtenido a partir de fos-
fato de Khouribga con 31,3% en peso de PZOS’ 0,17% en peso de
Fe y 130 ppm de V, son calentados 8 B02C y a continuacion mez-
clados, agitando, con 540 g de la sal sddica del dcido hidroxi-
metanosulfinico (NaSDZ-CHZDH). Luego la solucion es neutralizada
con lejia de sosa (8l 50% en peso) hasta que toda el acido fos-
forico se presenta en forma de fosfato disddico, y se scpara
por filtracidon el precipitado formado. La solucidn producida
de este modo contiene 20, 7% en peso de P,0. v 2 ppm de V, refe-
rido & PZUS'

Ejemplo 2.

350 g de un 8cido fosfdrico bruto obtenido a partir
de fosfato de Kola con 28,6% en peso de PZUS’ 0,19% en peso de

Fe y 100 ppm de V, son calentados a 802C y mezclados, agitando,

_con 3 g de una lejia de sosa al 10% en peso con 600 mg de la

sal sédica del dcido hidroximetanosulfinico. A continuacién se
efectda neutralizacién del écida fosforico con lejia de sosa
al SD%‘en peso, hasta que el dcido se presenta en forma de una
mezcla de 66,6% en peso de fosfato monosddico y 33,3% en peso
de fosfato disddico. Tras separar el precipitado sislado, la

solucidn es concentrada hasta sequedad y el residuo es atempe-
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rado durante &proximadamente 2 horas a 400¢C, Ei?%rifosfato

de sodio formado en tal caso contiene 57,6% en peso de P05 v
5 ppm de V, referido a P205' El grado de blancura del producto,
medido frente & Mgl puro segln andlisis con longitudes de onda

de 427 y 577 nm, es de 96,2% o respectivamente 97,5%.
e N OT A ~eem

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1, Procedimiento para la preparacidn de soluciones de fosfatos
de metales alcalinos con bajos contenidos de vanadio a partir
de dcidos-fosféricos denominados de procedimiento en hdmedo,

que contienen vanadio y hierro, por transformacidn del hierro

y del vanadio desde sus etapas de oxidacidn mds elevadas a eta-

pas de oxidacion mas bajas con ayuda de un agente reductor, neu-
tralizacion de los &cidos con lejias de metales alcalinos y/o
con carbonatos de metales alcalinos hasta valores de pll de al
menos 3 y por separacidn de los precipitados formados en tal

caso, caracterizado porque en calidad de agente reductor se

"utiliza la sal sodica del dcido hidroximetanosulfinico.

2. Procedimiento seqin la reivindicacién 1, caracterizado porque
en calidad de agente reductor se emplea una solucidn de la sal
sddica del écido hidroximetanosulfinico en lejia de sosa al 10

hasta 30% en peso.

J. Procedimiento segﬁn las reivindiceciones 1 4 2, caracterizado



porque la sal sddica del &cido hidroximetanosulfinico se emplea
en cantidades de 600% hasta 1.000%, referido al vanadio existen-

te en el acido fosfdrico.

4. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES DE FOSFATOS

DE METALES ALCALINQS CON BAJDS CONTENIDOS DE VANADIO.

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de nueve hojas escritas a maquina

por una sola cara.
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