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Procedimiento para purificar &cido fosfdrico de

proceso hlmedo hasta un 4cide fosfdrice de calidad alimenti-

cia mediante una secusncia de etapas que incluys extraccidn,

neutralizacién parcial, dilucidn con agua, contacto con car-
bén activo, neutralizacidén a un pH comprendido entre aproxima
daments 5 y aproximadamente 9, contacto con carbdn activo,
cantacto con un fosfato alcalino-térrec insocluble, reconver-
sidén a un 4cido fosPérico purificado de calidad alimenticia y
recogida dsl 4cido resultante, ’

La.presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para purificar dcido fosférice de proceso hdmedo y mas
particularmente a la purificacién de 4cido fosférico de procg
so hdmedo a dcido fosfdrico de calidad alimenticia,

Hasta hace poco tiempo, todo sl dcide fosférico
puro adecuado para ser aplicade en productos alimenticios era
manufacturado por la hidratacidn de anhidridc fosférico obte-

nido por la oxidacidn de fdsforo elemental:

Pd + 502——-> P4010

P4010 + 6H20 —— 4H3F’04

En aste procaso, el anhidride fosfdrico formado se

hidrata inmediatamente en sl sistema de reaccidn en el que se

quema el fdsfora. El 4cido obtenide, conocido coma "4cido tér
mico", se trata a continuacidn con sulfuro de hidrdgeno o bi-
sulfuro sddico para eliminar impurezas de metales pesados co-

mo sulfuros de metales pesados. Tras filtracién, el Acido pue

' Ze ser diluida a 75,80 ~ 85 % de H,P0, para aplicaciones con-

3 74
venientes.




10

15

20

25

30

3.

Los incorvenientes del método térmica son la ng

cesidad de un capital de squipo relativamsnts slevado, gran-—

" des cantidades de energia sléctrica y control de la contamina

cidn. Debido a la gran difersncia sntre sl precio del &cido
fosférico de proceso hﬁmedo y 8l precio del 4cido electrotér-
mico, Pabricado a partir de fosforo slemental, la purifica-
cién del &cido fosférice de procesa hlmedo ha recibido una
atencidn crecienta.

La produccidn de dcido fosfdrico de "procaso
himeda" por tratamiento de rocas de Fosfato con 4cido sulfidri
co es bien conocida sn el arfe t estd descrita por ejemplo

por Waggaman, Phaosphoric Acid, Phosphates and Phosphatic Fer—

tilizers, piginas 174 - 209, Hafner Publishing Company (22

edieidn, 1969). La produccidn de dcido fosfdricoc de proceso
hdmedo por tratamisnto de rocas de fosfato con otras acidas
diferentes dsl dcido sulflrico, tales como 4cido clorhidrico
y &cido nitrico es tambiédn bien conocida en el arte y esté
descrita por Slack, Phosphoric Acid, volumen l, parte 2, pigi
nas 889 -~ 926, Marcel Dekksr, Inc. (1968).

Sin tsner en cusnta qué tipao de dcido es usado

para producir el 8cido fosfdrico de proceso hdmeda, una consi
derable cantidad de impurezas orginicas g inorgénicas disuel-

tas y en suspensidn tales como silice, aluminio, magnesio, va

" nadio, fluor, cloro, calcio, arsénico, plomo, hierrc y otraos

"estén contenidas en el dcido. El 4cido fosférico de proceso

hdmedo resultante, contaminado por las impurezas antsriormen-

te citadas, tiene usos relativamente limitados, en primer lu=-

gar en la industria de fertilizantes donde tales impurezas no

gaolamente no son perjudiciales sino que pueden ser considera-

das como fuente deseable de elementos en trazas.
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" no son completaments satisfactorios, en primer lugar debido

El arte prévio contiens métodos para purificar

4cido Posférico de procesc himedo, no obstants, estos métodos

al hecho de qua éstos no producen 4cide fosfdrico tan puro co-
mo el producidb por el proceso témico bien conocido. Adamés,
estos praocesos dsl arte prévio son costosos y pesados y debi~
do a que cisrtas stapas, talss como centrifugacidn, destila-
cidn y semejantes, requieren grandes cantidades de ensrgia y
equipo costaoso, estos procedimisntos no son econdmicos.

Por tanto era un objetivo de la industria del
édcido fasfdrico proveer un método economicamente efectivo par;
purificar 4cido fosfdrico de procsso himedo para obtener un
producto que puede ser usado en productos alimenticios y far-
macéduticos, cuya pureza es un rsquisito critico.

The Food Chemicals Codex, 28 edicidn (1972), pu

blicado par la National Academy of Sciences en Washington.D.C.
ha resumido una lista de normas para productos quimicos de ca
lidad alimenticia que ha recibido rsconocimiento oficial por
la Food & Drug Administration. De la pdg. 616 se han sacado
los requisitos para &cido fosfdrico de calidad alimenticia cg
Mo sigue:

Una sglucidn de H3904 incolora, inbdora, usual-
mente disponible sn concentraciones que van del 75 % al 85 %.
£s miscible con agua y con alcochol.

Normas.
Andlisis: No inferior a2l minimo o dentro dsl rango de parcen-
taje reivindicado por el vendedor,

Limites de impurezas.

Arsénico (como As). No mas de 3 partes por milldn (0,0003 por

ciento,
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Fluor: No mas de 10 partes por milldn (0,001 por cieato).
Metales pesados: (come Pb). No mas de 10 partes par millép
(0,001 por cienta).

La presente invencidn ha consequido un métado

eficiente y sconomicamente comsrciabls para putificar écidp
fosfdrico de proceso himedo a 4dcido de calidad alimenticia.
Estd caracterizado por elevados rendimientos, no es dspendisn
te de energia y es simple de realizar, Ademds, todos los matg
riales pueden ser rsutilizados generalmente tras acondiciona-
miento.

De acusrdo con la presente invencidn, un icido
de procesc himedo que tiene una concentracidn del 40 % aproxi
madamente al 64 % aproximadamante de P205 se purifica a un
4cido fosférico de calidad alimenticia por una secuencia de
stapas qus incluye extraccidn del 4cide de procase himedo,
neutralizacidn parcial, dilucidn o rebajado con agua, contac-
to con carbén activo, neutralizacidén a pH comprendido entre
aproximadamente 5 y aproximadamente 9, contacto con carbdn agc
tivo, contacto con un fosfato alcalino-térreoc insoluble, re-
conversidn a un dcido fosfdrico de calidad alimenticia y recg
gida del acido producto,

. Otra'ventaja del procedimiento de la presente

invencidn es su versatilidad en la purificacidn de 4cido fos~

férico de process hdmedo producido a partir de rocas calcina-

das o sin calcinar, Acido fosfdérico preparado a partir de ro-
cas de fosfato sin calcinar (4cido negrao) tiens generalmente

un contenido en carbdn orgénico de aproximadamsnte 0,1 a aprg |-

ximadamente 0,6 %, con un promedic de aproximadamente 0,3 %
i 2 ’

en peso. La caleinacién de la roca de fosfato disminuye su

contenido orgénico., Se ha encontrade que estas impurezas orga
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6.

nicas eran solubles en los disolventes usﬁalas en el procedi-
miento de la presente invencidn. .

Disolyantes orgénicos convenisntas para la ex~
traccidn del Acido fosfdrico de proceso hdmedo a partir de
mezclas de reaccidn acuosas son aquellos capacas de disolver
dcido fosfPbérico concentrade pero que tienen una miscibilidad
limitada con agua con o sin &cido fosfd8rico disuelto.

Una representacidn de disolventas convenientes
para use en sl procedimiento de la pressnts invencidn pueds
ser averiguada por reférancia a los datos de miscibilidad mid-
tua de digalventas y agua, que es bien conocida en el arte y
puede conssguirse en la ;iteratura, por ejemplo en Solubili-

ties of Organic Compounds de Sedell, 38 edicidn, volumen 2

(1941), O. Van Nostrand Company, Inc. New Yark y Landolt-Borng
tein, Physilalisch-Chemische Tabellen (1912), Julius Springer,
Berlin, Alemania Federal.

Disolventes particulares dentro de la defini-
cién anterior son, por ejemplo, los alcoholes, éterss, éste~
res y cetonas aliféticas inferiores de miscibilidad mdtua li-
mitada con agué, tales coma alcoholes, incluyendo alcaholes
ciclicds usados solos o enm mezclas, trialquil fosfatos, parti
cularmente aquellos que contisnen 2 a 8 &tomos de carbono en
los grupos alquilo individuales, tales como fosfato de tribu-—
tilo y mezblés de los mismos.

Cuanda se usa un alcohol para contactar sl &ci-
do fosfdrico de procesc himedo sn la etapa de extraccidn -ini-
cial, es preferible emplear un alcahol que contenga de S5 a 8
dtomos de carbono., Alcoholes que contignen 4 dtomos de carbo-

no tales como alcohol butilico pueden usarse igualmente, pero

su uso requiere una gperacidn adicional subsescuente para fi-
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" bio ibénico, destilacidn o una combinacidn de estas operacio-

“tiene un afecto pronunciado en el nivel de eliminaciones de

nes de reciclo y rsutilizacidn.

Esta gperacidn adicional envuelve secado, cam-

nes. Por otra parte, alcoholes que tienen mas de 8 Atomos de
carbono son demasiado viscosos y de uso economicamente imprag
ticable. Ejemplos de alcoholes que contienen 5 a 8 &tomos da
carbono convenientes para uso en la presente invencidn son al
cohol amilico, iscamilico, n-pentilico, 2-metil-l-butanol,
hexanol, heptanol, octanol, sus isdémeras y mezclas de los al-
caholes anteriorments citades.

La relacidn en peso disolvente/dcido utilizada
en sl contacto del alcohol con el 4cido de proceso himedo pue
de variarse dentro del rango de aproximadamente 4 a 1 hasta
aproximadaments 1 a 2. Es preferible opsrar en el rango de
aproximadaments 3 a 1 hasta aproximadamente 1 a 1. flas prefe-
rible es una relacidn en peso de aproximadamente 2 a 1.

Las relaciones preferidas estédn dictadas por un
balance de dos sfectos opusstos. Asi, cuando la cantidad rsla
tiva de disolvente empleado disminuye, la concentracidn del
dcido despuds de rebajado con agua gueda aumentada. Esto es
degseable naturalmente. No obstante, contrariamente a este e?qg
to, valores inferiores de PZO5 son extraidos del 4cido alimen
tado. Por lo tanto, cuanto mayor sea la concentracidn de P205

del producte rebajado, menores serin los valbres de PZGS to-

tales recuperados,
Adicionalmente, la relacidn disalvente/acido

impurezas. Por ejemplo, usando n-heptanol como disolvente y

un dcido fosfdérico de proceso hdmsdo con 55,7 % de POz v man

teniendo las restantss varizbles constantes, cuando se cambia |
1
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8.

la relacién en psso disolvente/ééido de 2 alala?2, sere-

duce la cantidad de PZDS extraida del 72 al 48 % en una sola

- etapa de sxtraccidn. La sliminacidn de impurszas correspon=-

diente queda disminuida del 64 al 49 % para Fe, del 68 al 66%
para sl Al y del 96 al 85 % para£§l mg.

Las impurezas elimlgadas durante la etapa de
contacto alcohol-dcida incluyen gilice, fosfatos metdlicos vy
yeso junto con algo de &4cido. De%} entenderse que sl término
"gliminacidn de impurezas" tal cé&o se usa en sl contexto de
esta invencidn no implica nacasaéiamente una eliminacidén to-
tal. El caontacto del &cide con aivalcohnl en la stapa des ex-—-
traccidn se verifiea generalmentééa temperaturas compréndidas
sntre aproximadaments 402 F y apﬁ;ximadamente 1502 F, prefe-
riblemente sntres aproximadamenta:§IQ C. y aproximadamente 492
c. '

En la stapa de neutiralizacidn parcial, se usa
un reactivo alcalino para neutralizar parcialmente sl 3cido
fosférico. El reactivo alcalino se affade en ligsro exceso so-
bre la.cantidad necesaria para precipitar impurezas metdlicas
tales como sulfates y fluarsilicataos.

' én general, es preferible usar un hidrdxido o
carbonato de metal alcalino o amonfaco, no obstante el catidn
de metal alcaling usado a lo largo del proceso debe ser con-
sistente., Asi, puede usarse hidréxido sddice concentrado, cag
bonato sfdico anhidro o mezclas de éstos. La cantidad de reag
tivo alcalino empleada en la etapa de neutralizacidn parcial
pueds variar de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 %, pre
ferentemente ds aproximadamente 3 a aproximadamente 7 % en pe

so del total de P205 en gl &cido de partida.

El dcido fosfdrico parcialmente neutralizado es
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9.

extraido entonces del alcohol por dilucidén con agua., Esto se-

para el alcohol dsl &cido. La cantidad de agua usada en la

" gtapa de dilucién o extraccidn estd dictada por la concentra-

cién de 4cido en la Pase disolvente/alcohol, pero gsneralmen-
te serd una cantidad qus rendird un 4cido que tenga una con-
centracién que varia desde aproximadamente 5 hasta aproximada

mente 30 % de P2
se a la fuents de altohol. Una dilucidn del dcido a una con-

05. £l alcohol gue es separado puade reciclar

centracidon menor ss ventajosa pussto que cuanto menor sea su
viscosidad mas ficil es su tratamisnto en las stapas subse-
cuentes de purificacidn y reduce la tendencia dél 4cidoc a per
judicar el equipo epsratorio.

En general, la reslacién en peso dcido parcial-.
mente neutralizado/agua usada sn la etapa de dilucidn o ex-
traccidn puede variar sntre los limites de aproximadamente 1
a 1 y aproximadamente 10 a 1 dependiendo del ndmero de etapas
de extraccidén., Debe slegirse una relacidn que proporcione una
extraccidn de aproximadaments 90 % del qus de la fase al-
cohol/disolvente a la fase acuosa, Para una, dos o tres sta-
pas de extraccidn, las raléciones preferidas son aproximada~
mente 2 a 1, 5,5 a 1 y aproximadamente 645 = 7,5 a 1 respecti
vaments,

La etapa de dilucidn o extraccidén del procedi=-
miento puede efectuarse a tamperafuras combrendidas sntre 4,4
y 65,62 C, aproximédamenta y preferentemente comprendidas en-
tre 21 y 492 C. aproximadamente.

En una forma preferida de fealizacién del pro-
cedimientao, las fases 4cido previamente neutralizado y agua
se mezclan durante un periodo de aproximadamente 2 a aproxima

damente 15 minutos, mas preferiblamente de aproximadaments S
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a aproximadamente 10 minutos y después se deja reposar duran-

te un pericdc de aproximadamente 20 a aproximadamente 90 miny

+ tos.

£l 4cido fosférico diluido, tras ssparacidn de
las particulas suspendidas ques pueden contensr, se pone en
cantacto con carbdn activo.

El objeto de la etapa de neutralizacidn es el
de producir fosfatos solubles que quedan en disolucidn y sl
de precipitar sales de metales indeseables tales como zinc,
cadmio, niquel, vanadio, cobre, aluminio, magnesio y semejan-
tes, en forma de fosfatos, carbonatos y 4dxidos hidratados. Un
objeto adicional de la etapa da neutralizacidn es sl de permi
tir el uso de carbdn activo en una stapa subsscuente de forma
que opere de una forma mas efectiva, por ejsaplo en una solu-
cién neutra o casi neutra.

En gasneral la neutralizacidn del 4cido fosfdri-
co puede efectuarse en al menos tres vias. El primer métoda
de neutralizacidn del &cido fosfdérico se efectla por contacto
con un &lecali tal como hidrdéxido sddico, carbonato sddico, bi
carbonato sddico, hidréxido ‘potédsico, carbonato potisico, bi-
carbonato potdsico, amoniaco, hidrdxido aménico, carbonato
amnico, bicarbonato amfnico y otros &lcalis equivalentes en
cantidad suficisnte como para producir un fosfato alcalino sg
luble en el margen de pH deseado. Igualmente pueden usarse
mezclas de aniones para el catidn individual,

l.a solucidn de fosfato alczlino puede ser una
nezcla de fosfatos mono y dialcalinos, cuya existencia y pro-
pocidn dspende del pH particularmente alcanzado. Por ejemplo,
cuando se usa un #1czli tal como carhonatn sddico, hidrdxida

sfdico o =mezclas de éstos para alcanzar un pH de 5,55 con una
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concentracidn original de PZOS del 25 %, resultard una rela-
cién molar de fosfato mono y disédico de aproximadaments 1 : 2

El cido Fosférico crudo pusde ser neutralizado
tambidn hasta el pH apropiado por contacto con una resina in-
tercambiadora ds iones cargada con sadio, potasio o amonio pa
ra elevar sl pH hasta el de una solucidn de sales de fasfato
alcalino. El catidn alcalino particular se sligs de acusrds
con el fosfato alcalino deseado.

El contacto del Acido Paosférice con la resina
intercambiadara de iones cargada con metal alcalino puede
efectuarse en una columna, o las particulas de resina inter-
cambiadora de ignes pueden mezclarse directamente con la soly
cidn de fosPato, Si se elige la.mezcla directa de las particy
las de resina intercambiadora de ionss, entonces es precisa
una operacidn ds separacidn para eliminar las particulas de
resina prévio a tratamientos ulteriores de la solucidn de fos
fato. Esto puede ir acompafiado convenientemente de tamizado,
filtracidn, centrifugacidn y similar.

Ourante el contactoc del 4cido fosfdrico con la
resina intercambiadora de iones cargada de metal alcalino,
iones hidrdgeno del &cido fosférico resemplazan los iones alca
linos de la resiné, de modo que la convierten de la forma de
matal alcalino a2 la forma cargada con hidrdégenc. La resina in
tercambiadora de iones convertida a la forma cargada con hidrd
geno puede ser usada en una etapa ulterior para convertir nue
vamente la solucidn de fosfato alcalino en Acido Fosférico.

Alternativamente, la neutralizacidn del &cid
fosfdrico por medio de intercambio idnico pueds ser efectuada

oor electrodidlisis. E1 &cido fosférice se coloca en una céma

ra en la que los glectrolitos son transferidos a través ds
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una membrana semi-permeable idn~sslectiva para sfectuar la

neutralizacidn por medio de energia elédctrica. Ests procedi-

* miento es bien conocido en sl arte y estd descrito, por ejem-

plo, en la Encyclopedia of Chsmical Tachnglogy de Kirk-QOthner,
28 gdicidén, volumen 7, pédginas 846 - 865 (Interscience 1963).

Las salegs metdlicas indeseables gque precipitan
durante la etapa de neutralizacidn pueden separarse por tami-
zado, filtracidn, centrifugacidn u otros medios equivalentss.
La solucidn de fosfato resultante se pone entonces en contac=-
te con carbdn activo por paso por una columna de carbdn acti-
vo o por mezcla directa con particulas de carbdn activo. La
finalidad de esta etapa de carbdn activo es la de eliminar ma
terial orgénico de alto peso molecular que tiene la tendencia
de producir un grado indessable de color oscuro.

Velocidades de paso recomendadas, cuando se-ope
ra con una columna de carbdn active pueden variar desde apro-
ximadamenta 5 hasta aproximadamenfe 50 mililitros de Acida

2 de columna en condiciones am-

por minuto y por cada 6,45 cm
bientes. Es especialments pfaferido operar con una velocidad
de pasc de aproximadamente 15 ml. por minuto y por cada 6,45
cm? de columna. En general operando a temperaturas elevadas,
tal como aproximadamente 602 C. se aumenta la eficacia ds la
calumna,

La solucidn de fosfato resultante estd en este
momento con un nivel de grado técnico y puede usarse para

cualquier finalidad deseada. Por ejemplo, cuando la solucidn

de fosfato comprende mezeclas de fosfatos de sodio, puede usar

.se entonces para su conversidn en tripolifosfato de sodioc de

una forma bien conocida en el arte.

No obstants, cuando sl objetive es producir &ci
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13,

do fosférico de calidad alimenticia, la solucidn de fosfato
debe sufrir ulteriores tratamientos.

La sclucidn de fasfato alcaling ss pone en con-
tacto sntonces con un'fosfatu alcalino-térrso insoluble'que
tenga una relacidn molar entre el metal alcaling-térreo y el
fédsfora ds aproximadamente 1,4 : 1 a aproximadamentes 1,8 : 1.
Los metales alcalino-térreos preferidos son calcio y magnesia,
siendo sl calcio particularmente preferide. Los fosfatos de
caleio incluyen hidrdxido de apatita, fosfato tricdlcico y
sus mezclas. Tambidn pueden usarse los fosfatos de magnesio
andlogos, asi como mezclas da ambas sales de calcis y magne-

sio también sirven.
Un sjemplo de fosfato de calcio insoluble apto

para usarse en la presente invencidn es hidrdxido de apatita
pure praparado y usadeo de acuerde con sl articulo "Removal of
Fluorides Prom Potable Watsr by Tricalcium Phasphate” de Ad-
ler et al., volumen 30, Industrial & Engingering Chemistry,
pdginas 163 - 165 (1938).

" Fosfataos de metales alcalino—~térreos insolubles

son usados en primer lugar parq reducir el contenide en fluor
hasta niveles de calidad alimenticia. Velocidades de pasa y
tiempos de contacto dependen de la cantidad de fluor presente
en la solucidn y el grado de fluor deseadoc en el producta.
Por ejemplo, aproximadamente 10 a aproximadamente 50 partes
par milldn de fluor requeririn de aproximadaments 1 a2 aproxi-
madamente 50 % de fosfatao tricdléico en peso, siendo preferi-
do aproximadamente 5 a aproximadamente 20 % de fosfato tricil
cica. Tismpos de contacto pueden ir de aproximadamenté 1l a

aproximadamente 100 minutos, siendo preferido de aproximada-

mente 5 a aproximadamente 30 minutos. Pueden emplsarse tiem-
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pos mayores, pero no ss obtiene ninguna ventaja en este caso.

Los Fosfatos alcalino-térrsos tras ser usadas

" pusden separarss de la solucién ds fosfato alcalino por cual-

quier medic convenisnte, tal coma tamizada, filtracidn, cen-
trifugacidn y otros medios equivalentes. Los fosfatos alcali
no-térreos separados puedsn ser convenientemente regenerados
por contacto con una solucidn calistica diluida, tal como NaOH
al 5 % durants aproximadaments 1/2 hora, separacidn de la so-
lucién cadstica por tamizado, filtracidn o centrifugacidn y
suspensidn sn agua. Se agrega una cantidad suficisnte de un
4cido para que la suspensidn alcance un pH de 7 apraximadamen
te. Convenisntemente pueden usarse dcidos tales caomo HCl,

2
los 4cidos son diluidos normalmente hasta una concentracidn

H 504, Hzpﬂa y HND3' Para alcanzar los ms jores rssultados,

de aproximadamente 5 % hasta aproximadamente 10 %. La suspen—
sién neutra de fosfato alealino-térreo se separa, se trata
con agua y se prepara para ser reutilizada,

La solucidén de fasfato alcalino tras contacta
con el fosfato alcalino-térreo es suficientemente pura para
aplicacionas de calidad alimenticia. En general, puede reca-
gerse, concentrarse y recristalizarse por calentamiento hasta
desecaciﬁn.a temperatura inferior a 2502 C.

La solﬁcién de fosfato alcalino puede también
reconvertirse en icida fosfdrice purificada.que cumpla con
las normas ds calidad alimenticia. La reconversidn puede efec
tuarss por contacto de la solucién de fosfate alcalinoc con
una resina intercambiadora de cationes cargada de idn hidrdge
no para convertir sl fosfates alcalino en &cido fosfdrico. Co-
mo se ha dicho anteriormente, la ventaja de este procedimien-

to es la de que la resina intercambiadora de cationes de me-
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tal alcalino usada antes de la neutralizacidn del 4cido se

convierte en una resina intercambiadora de iones cargada con

@l 16n hidrdgeno que pusde reciclarse a esta stapa para ser

usada an la conversidn de la solucidn de Posfato a 4cido fos-
férico. La resina intsrcambiadora de cationes cargada de ién
hidrégenc durante la conversidn de la solucidn de fosfato a
dcido fosfdrico queda cargada con gl catidn alcalino del fos-
fato y puede ser reciclada a la stapa de neutralizacidn.

Par sjemplo, si la solucidn de fosfato es una
mezcla de fosfatos de sodio, la resina intsrcambiadora de ca-
tiones cargada con idn hidrégeno se convierte sn una resina
intercambiaﬁara de cationes cargada con idn sodio como resul-
tado de la conversidn de la solucidn de fosfato an dcide fos-
férico. En la préctica, se ha encontrado que la resina inter-
cambiadora de iones puede reciclarse aproximadamente 7 vecas
antes de que sea necesario practicar una regeneracidn de la
resina., Esta regeneracidn se efectlia por contacto de la resi-
na con una solucidn diluida de un dlcali fuerte, tal como
NaDH, o una solucién diluf{da de un &cido fuerte, tal como HC1.

El contacto de la solucidn de fosfato con la re
sina intercambiadora de idn Ht puede efectuarse en una colum~
na, o las particulas de la resina intercambiadora de iones
pueden mezclarse directaments con la solucidén de fosfato. Si
se elige la mezcla directa de las particulas de la resina in-
tercambiadora de iones, @s naecesaria una etapa de separacidn
para eliminar las pérticulas de resina. Esta puede sfectuarse
sonvenientemente por tamizado, filtracidén, centrifugacién y
similares.

También pueds emplearses la slectrodidlisis para

convertir la solucidn de fosfato en Acido fosfdrico. La solu-




10

15

20

25

30

- 16’0

cién de fosfato se ¢oloca en una cémara en la que los elactrg

litos son transferidos a travds de una membrana semi-permea

" ble ibn-selectiva para sfactuar la conversidn de la solucidn

ds fosfato en 4cido fosfdérico por medic de eneigia gléctrica.

Una ventaja del procedimiento de .elsctrodifli-
sis es la de que la nsutralizacifn del &cido cfudc, descrita
anteriormente, y la conversidn de la solucidn de fosfats en
dcido fosfdérico purificado, pueden efectuarss en un solo reci
piente, con cdmaras separadas y limites designados como mem-
branas semi-permaébles idén~-selectivas,

Productos secundarios (tiles tales como Hz y 02
puaden recuperarse también de la aoperacidn de electrodiilisis.

Alternativamente, la conversidn de la solucidn
de fosfato puede efectuarse por conﬁacto de la solucidn de
fosfato con un dcido mineral, tal como &cido sulfdrico, dcido
clorhidrico o 4cido nitrico. Es preferible usar dcido sulfdri
co para convertir la solucién de fosfato en &cido fosfdrico
puasto que se forman sulfatos insolubles durantes la conver-
sidn. Los sulfatos solubles y los iones sulfato en esxceso pug
den eliminarse facilmente por precipitacidn con un compuesto
de bario, tal comg hidréxido de bario.

' El'uso de écido.clbrhidrico o de 4cido nitrico
es-menns deseable debido al hecho de que, de su uso, resulta
la formacidn de clorurcs solubles o de nitratos solubles que
son mas diffciles de eliminar. Una etapa final ds separacidn

se smplea si es necesario para eliminmar cualquier particula

* rasidual en suspensidn.

La solucifn de Acido fosfdrice, ahora en su ca=-
lidad de producto, se fFiltra, se concentra, por ejemplo por

calentamiento y.es suficientemente puro para aplicaciones de
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grado alimenticio.
A continuacidn se describs el procedimiento con

esquemdtico del procedimisnto. Acido fasfdérico de proceso himg)
do, procedsnte de la.linea 1 se pons en contacto con un al-
cohol de 5 a 8 éfomus de carbono aproximadamente que fluye
por la linea 2 a una unidad de extraccidn. La fase residual
que se présenta como corrients 3 ss de composicidén semiliqui-
da/semisdlida y contiene silice, fosfatos metdlicos, yeso y
alge de dcido fosfdérico. La corriente 3 es recogida en un
drsa de recogida de residuos a la que los residuos pueden ser
procesados ulteriormenta y recuperados los valores utiliza~
bles, La Pase 4cido ~ alcohol que sale por la linea 4 ss neu-
traliza parcialmente por contacto con una cantidad suficiente
de &lcali concentrado, tal como hidrdxido de sodic o sosa cal
cinada anhidra, qus sale a través de la linea 5 a la unidad
de neutralizacién parcial para precipitar impurezas metélicas
incluyendo hisrro, a2luminio, magnesio, calcio, fluoruros de
metales pesados y sulfatos que se separan en la linsa6, que
pasa al 4rea de recogida de resfducs. EL extracto &cido - al
cohal parcialmente nau?ralizadc en la linea 7, libre de la ma
yer parte de impufezas metdlicas y otros residuos, se pone an
contacto con aqua a partir de la linea B para formar una fase
acuosa de dcido fosférico y una Fase alcohélicé. La fass ro=-
sultante de éciqo Posfdrico puede contensr tambifn una peque-
fia cantidad de alcohol, La fase alcohélica separada se reci-
¢la a travéds de la linea 9 a la fuente de alcohol y la fase
dcuosa de dcido fosfdrico que sale por la linea 10 se snvia a

tratamienta con carbdn gctivo. El tratamiento de carbdn acti-

ve elimina impurszas orgdnicas de alto pesoc molecular y pueds
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omitirse cuando sl contenido en compusstos orgdnicos de alto
peso molecular es inferior a 0,08 % en sl Acido original.,

EL dcido PosPfrico sale del tratamisnta con car
béﬁ activo por la linega 1l y se pone en contacto con una resji
na intercambiadora de cationes cargada can 4lcali (forma 1),
tal coma Na ; para neutralizar a pH comprendido entre aproxi-
madamente 5 y aproximadamente 9, con lo qus se forma una soly
cién de una mezcla de fosfatos de sodio,

Esta etapa de neutralizacidn puede efectuarss
por medio de un 4lcali concentrado o por slesctradidlisis, co-
mo se ha descrito anteriormente. El carbdn agotado procedente
del tratamiento caon carbdn activo sale a través de la linea
12 a una zona de reactivacidn o de guemado, La resina intsr-
cambiadora de cationes cargada ahora con idén hidrdgeno (forma
2) e impurszas insolubles, junto con la solucidn de fasfato
sédico sale del tratamiento de intercambio de iones via linea
13 2 una operacidn de filtracidn de dos etapas. En la primera
gtapa de Piltracidn, la resina intercambiadora ds cationes
cargada de hidrdgeno se separa por tamizads y pasa a través
de la linea 15 a otra 4rea de intsrcambio de ionss para ser
usada en la conversién ulterior de fosfatos de sodio en 4cido
fosférico. La iinea 15 que sale de la primera etapa de la opg
racién de filtracidn se dirige a una segunda efapa de filtra=-
cidn en la que se séparan impurezas insolubles via linea 16
al &rea de recogida de residuos. Estas impurezas incluyen fogs
fatos metdlicos y otros materiales insolubles. Un filtrado
limpio gue contiene una solucidn de fosfato de sodic sale ds
l1a ssgunda etapa de Piltracidn por la linea 17 y comprende
yna fase de golucién de fosfatos ds sodio mezclados y posible

mente algo de alcohol qus, si estd presente, aparece en una
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fase alcohol separada. La fase alcohol se separa y se racicla

convenientemente a través de la linea 18 a la fuents de al-

" cohol. La solucién de fasPato de sodic libre de alcohal se en

via a través de la linsa 19 a otro tratamiento con carbdn ac-—
tivo. El contacto de la solucién de la mezcla de fosfatos de
sodioc con el carbdn activo sirve para eliminar cualquier tra-
za Pinal de compuestos orgdnicos junto con cualquisr alcohol
remanents. El carbdn activo agotado sals via linsa 22 para
ser rsactivade o gqusmado. A .

La solucidn de la mezcla de fosfatos de sodio
sale a través de la linea 20 y se pone en contacto con un fog
fato alcalino~térreo, tal como fosfato tricdlecico, lo cual
sirve para eliminar cualquier idn fluoruro soluble remanente.
La solucidn de la mezcla de fosfatos de sodio se envia enton-
cas via linea 21 a la conversidn en &cido donde una resina ip
tercambiadora de iones cargada de ién hidrdgeno (forma 2) cop
vierts la solucidn de fosfato de sodio en 4cido fosfdérico y
se convierte en una resina intercambiadora de iones cargada
de sodio éforma 1). El dcido Fosfdérica y la resina cargada de
sodio se envian a travéds ds la linea 23, por intermedio de
una operacidn de tamizado filtracidn, donde la resina cargada
de iones sodio se filtra y se recicla via linea 24 al 4rsa de
neutralizacidn por contacto corriente ll.

' La etapa de reconversidn de 4cida fosférico pue
de sfectuarse también por medio de un &cido mineral o por
electrodiflisis, tal como se ha descritoc anteriormente. El
Scido Fosférice Filtrado pasa a través de la linea 25 al 4rea
de 8cido producto. Este &cido tiens una concentracidn de apro
ximadamente 15 a aproximadamente 25 % de P,0g. El dcido fosfd

rico se gnvia a través de la linega 26 a un &rea de concentra-
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cién de 4cido, donde el 4cido puede ser convenientemente con-

cantrade por calentamiento bajo vacia.‘El agua sliminada du-

rante la etapa de concentracidn puede ser reciclada a la fusp

. te de agua via linea 27, Cualquier coloracidn existents en el

&cido fasférice concentrado puede eliminarse por uso de car-
bén activo o decolarante. £l 4cido producto que sale por la
linea 28 cumple con las normas para 4cido fosférico de cali-
dad alimenticia. Cualquier liquido sobrenadante en el &rea de
recogida de residuos es principalmente dcido fnsférico‘y pug-
de reciclarse a la unidad de extraccidn via linea 29.

Los ejemplos siguientes ilustran mas particular
mente la invencién. Todas las partes y porcentajes son en pe-

s0 a menos que se indique lo contrario.

EJEMPLO 1

500 g. de &cido fosfdrico de proceso hdmede que
contiene 54 % de PZOS’ 5,29 % de 503, 0,02 % de materia orgé-
nica, 0,65 % de Fe, 0,94 % de Mg, 0,54 % de Al, 25 ppm de Ca
y 0,37 % de F se sxtrajeron con 1.000 gramos de alcohal iso~
am{lico produciendo una Pase I alcohol - 4cido y una fase II
refinado acuosa. Se separaran las Fases., La fase I se puso en
contacte con 15,5 gramos de una solucidn de NaQOH al 50 %

Una separacidn de fases produce la formacidn de
vna fass III alcohol =~ Acido y una fase IV acuocsa gue contie=-
ne impurszas precipitadas. Se separan las fases III y IV. S80
ml., de agus son afiadidos a la fase I1II. Se forman dos fases.
Una fase alcohol YV y una Tase VI dcido acuosa. La fease V se
vecicla a la staga uno anterior. La solucidn VI se pasa sobre

una columna de carbdn activo de 1,21 metros x 5,0 cm. a una

velocidacd de 50 ml/min, a condiciones aabientss, La soclucidn
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resultante VIl se pasa sobre una resina intercambiadora de

iones cargada con Na+ (Porma I) hasta qus sl pH de la solu-

.cién.rasultanteAVIII sea de 7,0. La resina ss convirtid en

una resina intercambiadora de iones cargada con H+ (Porma II)
y se separd por tamizado y se lavd con 50 ml. de agua. El
agua de lavado se combind con la solucidn VIII que contenia
un precipitado fine gris-verdoSo IX consistente principalmen~
te sn fosPatos metdlicos insolubles. Se filtrd el precipitado
IX dando una solucidn limpida que contiens una mezcla de fos-
fatos mono y disddicos. Se combinarén el precipitade IX, la
fase acussa IV (con el precipitado que contenia) y la fase rg
finado II. El liquido sobrenadants procedents de la combina-
cién de aqua de lavado, saolucién VIII y precipitade IX consis
tenta en fcido fosfdérico principalmente que tiene una concen-
tracidn en P,0g de aproximadamente 25 % se recicld a la primg
ra etapa de extraccidn. La solucién X se pasd sobre una colum
na de carbdn activo y despuds se puso en contacte con un fos-
fato alcalino-térreo insoluble y se filtrd dando una solucidn
filtrado XII que contenfa una mezcla de fosfatos mono y disb-
dicos. La solucidn XII se pasd sobre una resina intercambiado
ra de iones H' en la Porma II que se convirtid en la forma I
reutilizable. La solucidn de 4cido producto XII procedente
del contacto de intercambio de iones ss concentrd por calenta

miento hasta 54 % de P205 y que contenia menos de 2 ppm de Pb,

"menos de 1,5 ppm ds As, menos de 10 ppm de 503, 4,8 ppm de F,

5,2 ppm de Fe, 16 ppm de Ca, menos des S ppm de Mg y menos de
5 ppm de materia orgdnica. El rendimiento fue del 91 % sobrs

el total de P,0

20g en el 4cido de partida.
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EJEMPLD 2

.300 g..de 8cido Posfdricoc de procssoc himede que

contisnen 54 % de Pzas, 6,5 % de 503, 0,24 % de matesria orgi-

nica, 0,37 % de Fe, 0,12 % de Mg, 0,46 % de Al, 41 ppm de Ca
y 0,96 % de F se extrajo con 600 g. de alcshol iscamilico pro
ducisndo una fass I alcohol - 4cide y una fase II refinado
acuosa, Se prepararon las fases. La Fase I se tratd y contac-
td con 9,1 g. de una solucidn de NaOH al 50 %. Una separacidn
de fases produjo la formacidn de una fase alcohol - dcido III
y una Pase acuosa IV qus contenia impurezas. Se separaron las
das fases III y IV. Se aﬁadieron:370 ml. de agua a la fase
I11. Se formaron dos fases: una fésa alcohol V y una fase &ci
do acuaga VI, La fass alcchol V éé recicld a la etapa una an-
terior. La solucidn VI se pasd sobre una columna de carbdn ag
tivo de 1,21 m. x 5,0 cm. (de Calgon) a una velocidad de 50
ml/min. a condiciones ambientes. La solucidn resultante VII
se pasd sobre una resina intercambiadora de iones cargada de
Na® (forma I) hasta que el pH de la solucidn resultante VIII
fue de 7,0. La resina se convirptid en una resina cargada ds
H* (Forma II) y se separd por tamizado y se lavé con 50 ml.
de agua, El agua de lavado se combind con la solucién VIII
que contenia un precipitade fino IX gris-verdoso constituido
principalmente por fosfatos insolubles. Se combinaron el pre-
cipitado IX, la fase acuagsa IV (con el precipitado que contg
nfa) y la fase refinado Il para formar la fase X. €1 liquide
sabrenadante en la fase X se recicld a la primera etapa de ex
traceidn. La solucidn V11l que contisne uma mezcla de fosfa-
tos mono y disddicos se pasd sobre una columna de carbdn acti
vo, se contactd con un fosfato de calcio insoluble y se fil-

tré, dando una solucidn XI Piltrada que contenia fosfatos mono
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y disddicos, La solucién X1 se pasd sobrse una resina intercam

_biadora de iones en forma II que se convirtié en la farma I

reutilizable. La solucidn de 4cida XI1 producto se concsntrd
a 54 % de Pz
Pb, menos de 0,5 ppm de As, menos de 10 ppm de SO, 4,4 ppm

05 por calentamignto y contenfa menos de 2 ppm de

de F, 5,0 ppm de Fe, 18 ppm de Ca, mencs de 5 ppm ds Mg y me-
nos de S ppm de materia orgdnica. El rendimiento fue superior
al 91 % sobrs el total de Pzﬂs del 4cido de partida.

Descrita suficientemente la naturaleza del in=-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préactica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle sn cuanto no al

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l2,~ Procedimiento para la preparacidn de acido
PosPérico de-gran pureza, a partir de 4cido fosférico de pro-
ceso hémedo, caraétarizado porqus comprende: a) poner en conw-
tacto 4cido fosférico de procesc hiimedo con un disolvente or-
gédnico capaz de éxtraar dicha 4cido para formar una fase di-
solvente = dcido y una fasas refinado; b) neutralizar parciale
mente la fase disolvente por contacto con un &lcali concentra
do en cantidad suficiente para precipitar impurszas y separar
dichas impurezas; ¢) diluir dicha fase disalvente - 4cidao par
cialmente neutralizada con agua para extraer una fase acuosa
de 4cido fosfdrico diluida de dicha fase disolusnts y ssparar
dicha fase de 4cido fasfdrice; d) neutralizar el 4cido fosfd-
rico acuosoc hasta un pH comprendido entre aproximadamente S y
aproximadamente 9 con lo que se forma una solucidn de sales
de 4cido fosfdérico solubles y un precipitado y separar diche
precipitadeo; e) contactar dicha solucidn de sales solubles
con carbdn activo; f) contactar dicha solucidn de sales solu-
bles con un fosfato alcalino-térres inscluble; g) convertir
dicha solucidén de sales solubles en &cido fosfdrico de eleva-
da pureza.

22,- Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en la etapa a)_el citado disolvente es
un alcohol qus contiegne de 5 a 8 dtomos de carbona.

33,~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque en la stapa a) la fase rsfinado se sepa-
sa antes de la neutralizacidn parcial.

42,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porqus en la etapa b) dicho 4dlcali se elige del

grupo formado por hidréxiqo de sodio, carbonato de sodio y
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sus mezclas; hidréxido de potasio, carbonato de potasio y sus
mezclas, y amonfaco, hidréxide aménico, carbonato amdnico y
sus mezclas.

S28,~ Procaedimiento segdin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque dicho 4lcali se.elige del grupo formado
por hidréxido de éodio, carbonato de sodio y sus mezclas.

63.~ Procedimiento seqgln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en la etapa c) dicha fase acuosa ds dci-
do fosf8rico se pons en contacto con carbdn active después de
separar dicha fases disolvente. - .

78,- Procedimiento segln la reivindicaciédn 1,
caracterizado porque en la etapa d) dicha neutralizacidn se
efectla por medios elegidos del grupoc que comprende poner en
contacto dicho &cido con un dlcali, poner en contacto dicho
édcido caon una resina intercambiadora de iones cargada de me-
tal alcaling o electrodidlisis,

88,- Procedimiento seqln la reivindicacidn 7,
caractsrizado porque dicha neutralizacidn se efectlia por con-
tacto de dicho &cido con un dlcali elegido del grupo que com-
prends hidrdxide de sodio, carbonato de sodio, bicarbonato de
sodio y sus mezclas; hidrdxido de potasio, cerbonato de pota-
sio, bicarbonato de potasio y sus mezclas; amonfaco, hidrdxi-
do aménico, carbonato aménico, bicarbonato amdnico y sus mez-
clas.,

98,~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque dicho &lcali ss elige del grupo formado
por hidréxido de sodio, carbonato de sodio, bicarbanato de sg
di0 y sus mezclas.

108,- Procedimiento seqgln la reivindicacidn 7,

caracterizado porque dicha neutralizacidn se efectla por con-
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tacto de dicho Acido con una resina intesrcambiadora de ionss

cargada con cationes de un metal alcalino slegido del gqrupa

" que comprende sodia, potasio y amonioc.

113,.- Procedimiento ssgin la reivindicacidn 1,
caractgrizado porque en la aﬁapa d) dicho pH varia de aproxi-
madamente 6 hasta aproximadamente 8.

1238,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 7,
caractsrizado porques dicha neutralizacidn se efectda por me-
dic de elsctrodidlisis.

138,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en la etapa f) dicho fosfato alcalino-t§
rreo se elige del érupc que comprende fosfato de caicio, mag-
nesio y sus mezclas.

l48,~ Procedimiento seqdn la reivindicacidn 13,
caracterizado porque dicho fosfato insoluble alcalino-térreo
tiene una relacidn entre el metal alcalino-térreso y el fésfo-
ro que varia entre aproximadamente 1,4 : 1 hasta aproximada-
mente 1,8 : 1.

153.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 14,
caracterizado porque dicho fosfato alcalino-térreo es una sal
dc calcio elegida del qrupo qus comprende hidrdxide de apati-
ta, fosfato tricdlcico y sus mezclas.

168,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el liquido sobrenadante de los residucs
de las etapas a), b) y d) se recicla al contacto disolvente -
~ &cido.

172,« Procedimiento seqgdn la reivindicacidn 1,
raracterizado porque en la etapa d) dichas sales solubles su-
fren una fase de separacidn anterior al contacto con el car-

bén activa.
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188.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque en la etapa d) dicho 4cida se diluye a

* una concentracibén que varia desde aproximadaments S5 % hasta

aproximadamente 30 % de P205.

192,~ Pracedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porqus en la etapa c¢) dicha fase disoluents se
recicla a la fuente de disolvents.

208,- Procadimiento seglin la reivindicacién 2,
caracterizado porque dicho disolvente se elige del grupo qua
comprends alcohol amflice, 2-metil-l-butanol, hexanol, hepta-
nol, octanol y sus isdmeros y sus mezclas.

213,- Procedimisnto seqln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque sn la astapa g) dicha conversidn a 4cido
Posfbrico de elevada pureza se efectla por medios elegidos
del grupo qus comprende poner en contacto dicha solucidn de
sales solubles con un 4cido mineral, poner en contacto dicha
solucidn de sales solubles con una resina intercambiadora da
iones cargada de hidrdgeno o electradidlisis.

222,- Procedimisnto seqdn la reivindicacidn 21,
caracterizado porque la conversidn a &cido fosfdrico purifica
do se efectia con un dcido mineral,

232,~ Procsdimiento segln la reivindicacién 22,
seracterizado porque dicho dcido mineral es &dcido sulfdrico.

248,- Procedimiento segln la reivindicacién 21,
caractarizado porque la conversidn a &cido fosférico purifica
(o se efsctla con una resina intercambiadora de cationss car-
garda de hidrﬁgeno. '

288,~ Procedimiento segln la reivindicacién 10,
zaracterizado porque dicha resina intercambiadora de cationes

cargada con metal alcalino se recicla tras la nsutralizacidn




10

15

28.

a la stapa de conversidn de 4cido para ssr usada como resina
intercambiadora de cationes cargada de idén hidrdgena.

262,- Procedimisnto segdn la reivindicacién 24,
caractesrizado porque dicha resina intercambiadora de cationes
cargada de idn hidrdgenoc se recicla para su uso en la etapa
de neutralizacidn como resina intercambiadora de cationes car
gada de 3dlcali. '

. 272.- Procedimiento segfn la reivindicacién 21,
caracterizado porque la conversidn a 4cido fosférico purifica
do se efectla por electrodiflisis, _

288,~ Procedimiento para la preparacidn de dci-
do fosférico de gran purezas, tal y como queda sustancialmente
descritﬁ en la presente Memoria e ilustrado en el adjunto di-
bujo.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a mé-
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quina por una sola cara.
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