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E1 presente invento concierne a un procedimiento 
para la preparación de soluciones de fosfatos de metales - 
alcalinos, que tienen una proporción molar de óxido de me­
tal alcalino: mayor de 1,9 : 1 y un contenido reduci­
do de vanadio y cromo, a partir de ácidos fosfóricos de 
procedimiento en húmedo, que están impurificados con vana­
dio y cromo. En tal caso estos ácidos fosfóricos son neu­
tralizados con hidróxidos y/o carbonatos de metales alcaljL 
nos, son mezclados con sales de hierro divalente para la 
reducción del vanadio a temperaturas elevadas y los preci­
pitados separados son aislados.

Las soluciones de fosfatos de metales alcalinos 
son transformadas técnicamente, de modo principal, en fos­
fatos de metales alcalinos condensados, especialmente difos. 
fatos y trifosfatos. Estos últimos constituyen un componen­
te importante de casi todos los tipos de agentes de lavado.
Las soluciones de fosfatos de metales alcalinos, que son - 
producidas a partir de ácido fosfórico térmico, son la ma­
yor parte de las veces muy puras y por consiguiente suminis 
tran sales puras. La preparación de productos tan puros a - 
partir de ácidos fosfóricos denominados de procedimiento hú­
medo,plantea por el contrario considerables dificultades, ya 
que algunos componentes de impurezas de estos ácidos no pue­
den ser eliminados o sólo pueden serlo en grado insuficiente 
en el transcurso de la purificación por neutralización. Esto 
ocurre sobre todo con los metales pesados vanadio y cromo que 
poseen la propiedad de comunicar a los fosfatos producidos ya 
en cantidades de vestigios unas coloraciones que perjudican
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grandemente la calidad de los productos.
La eliminación de estos dos metales a partir —  

de ácidos fosfóricos de procedimiento húmedo plantea pro­
blemas, especialmente cuando aquéllos están contenidos en 
los ácidos fosfóricos brutos simultáneamente y en cantida 
des elevadas.

En la memoria de patente de los Estados Unidos 
3.3O5.3O3 ya se describió un procedimiento para la purifi 
cación de soluciones de fosfatos que ciertamente contienen 
como impureza vanadio pero no contienen nada de cromo. De
acuerdo con este modo de trabajo conocido, en una solu---
ción de fosfatos de metales alcalinos se ajusta el valor 
de pH a 8,0 hasta 9,0 con ayuda de una solución de hidró- 
xido o carbonato de metal alcalino y luego, a una tempera, 
tura entre 80SC y el punto de ebullición, se añade una! sjo 
lución que contiene iones ferrosos, preferiblemente sulfa 
to ferroso, en una cantidad, que es suficiente para tranjs 
formar el vanadio en un complejo de hierro, vanadio y fój[ 
foro.

La desventaja de este procedimiento consiste ejs
pecialmente en que la adición de los iones ferrosos se
efectúa con proporciones molares de óxido de metal alcali
no: menores de 1,8. En este margen de estabilidad el2 5
efecto deseado del hierro divalente sobre el vanadio con­
tenido en la solución es disminuido grandemente, lo cual 
se exterioriza, en el procedimiento descrito, en los he—  

chos de que se emplean cantidades comparativamente altas 
de sulfato de hierro - las cuales al mismo tiempo conducen



a elevadas pérdidas de PgO^ ** y ás <3.us s. pesar de estas - 
elevadas cantidades de sulfato de hierro los grados de pu 
reza logrados no son suficientes para las elevadas exigen 
cías establecidas para los trifosfatos producidos (por —  

ejemplo, en la industria de agentes de lavado).
De la memoria de patente de los Estados Unidos 

3.421.845 es sabido purificar ácidos fosfóricos de procedí 
miento en húmedo, que contienen 90-140 ppm de vanadio y - 
aproximadamente 70 ppm de cromo, añadiendo a los ácidos - 
a temperaturas de 25-100°C, agentes reductores tales como 
sulfitos, nitritos, fosfitos, sulfuros, hidrazina o hie­
rro metálico, ajustando a continuación, con ayuda de una 
solución de hidróxido de sodio, una proporción molar de - 
Na:P de 1,9 - 2,2, y aislando por filtración el precipita
do que se separa en tal caso.

No obstante, todos estos procedimientos son in­
completos en cuanto a su efecto en lo que se refiere a la 
eliminación del vanadio especialmente cuando en la solu—  

ción de ácido fosfórico están contenidas grandes cantida­
des de elementos traza perturbadores, especialmente cromo. 
En la siguiente tabla I se expone, entre otras, cosas,el 
modo en que, a igualdad de contenido de iones ferrosos en 
ácidos fosfóricos brutos impurificados con cromo en diver 
sos grados, en el caso de neutralización en una sola eta­
pa de estos ácidos con lejía de metal alcalino hasta la eta 
pa del fosfato disódico, el contenido de cromo influye s_o 
bre la eliminación del vanadio. En tal caso se trata de - 
resultados que se obtuvieron en ensayos técnicos llevados
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/a cabo según el principio del método de precipitación con 
tinua. El método de precipitación continua, en el cual los 
componentes ácido y lejía de metal alcalino son incorporal 
dos dosificadamente en corrientes paralelas en una carga 

5 previa de una papilla ya neutralizada con la deseada pro­
porción molar de óxido de metal alcalino ! PgO^, posee, — 
en comparación con todos los otros modos de precipitación^ 
la ventaja de que en tal caso se forman precipitados con 
óptimas propiedades para filtración. Su aplicación a la eŝ  

10 cala de producción hace posible elevadas reducciones de la 
capacidad. No obstante, se ha mostrado que mediante este 
modo de precipitación se dificulta adicionalmente la eli­
minación del vanadio, ya que los efectos de precipitación 
conjunta que aparecen en el método de neutralización dis^ 

1$ continua (disposición previa de ácido e incorporación 'do­
sificada de álcali hasta la deseada proporción molar de - 
dióxido de metal alcalino : PgO^), son reducidos esencial 
mente por otros compuestos.

Es misión del presente invento crear un procedi_ 
20 miento para la purificación de ácidos fosfóricos de proce 

dimiento húmedo por neutralización, con cuya ayuda, inclu 
so en el caso de altos contenidos de vanadio y cromo en - 
el ácido bruto, estas impurezas puedan ser eliminadas de 
manera eficaz.

25 De acuerdo con éL invento esta misión se resuel­
ve llevando a cabo la neutralización escalonadamente para 
la preparación de soluciones de fosfatos de metales alca­
linos que, referido a PgO^, contienen menos de 20 ppm de
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vanadio y menos de 1 ppm de cromo, a partir de ácidos foss
fóricos de procedimiento húmedo, los cuales, referido a -
p 0^, contienen más de 400 ppm, preferiblemente 800—1200 2 5'
ppm, de vanadio, y más de $00 ppm, preferiblemente 1.000- 
1500 ppm, de cromo. En tal caso se neutraliza primero han 
ta una proporción molar de óxido de metal alcalino: 
de 1,0 : 1 hasta 1,8 : 1, se aísla el precipitado separa­
do y luego se añade la sal de hierro divalente a la solu­
ción obtenida, a temperaturas entre 60 y 90°C. A continua 
ción se lleva a cabo la neutralización haá;a llegar a una 
proporción molar de óxido de metal alcalino : m^yo-^
de 1,9 : 1, y el precipitado formado en tal caso es sepa­
rado de nuevo.

La ventaja del modo de trabajo según el invento 
consiste, sobre todo, en que en la neutralización del áci 
do bruto hasta una proporción molar de óxido de metal al­
calino : P^O^ de 1,0 hasta 1,8 : 1 se precipita de antema 
no la cantidad principal del. cromo, que impide una sufi­
ciente eliminación del vanadio, de manera que, después de 
haber separado el precipitado, los iones ferrosos añadi­
dos en forma de una sal actúan sobre el vanadio que permn 
nece en solución y pueden formar con éste un complejo es­
table de fosfatos.
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, Otra ventaja más consiste en que el procedimien—?
to se puede llevar a cabo en combinación con un procedimien 
to ya conocido,para la purificación de ácidos fosfóricos 
brutos. Así, por ejemplo, mediante adición al ácido fosfóri^ 
co de un agente reductor apropiado, por ejemplo sulfuro de 
hidrógeno, ditionito de sodio o formaldehidosulfoxilato de 
sodio, existe la posibilidad de transformar el hierro ya - 
existente en el ácido bruto a la segunda etapa de oxida- - 
ción, de manera que junto con cromo precipiten ya mayores 
cantidades de vanadio en la primera etapa de neutraliza­
ción y éstas sean separadas de la solución junto con el 
precipitado de neutralización. Una tercera ventaja digna 
de mención consiste finalmente en que el procedimiento tra 
baja con cantidades comparativamente pequeñas de sales de 
hierro divalente, referido al vanadio contenido en el áci­
do fosfórico bruto (como máximo 6 moles de FeSO^ por mol - 
de V), un hecho que influye positivamente sobre las pérdi­
das de 9.ue resultan con el lodo de neutralización y
por consiguiente sobre la rentabilidad de todo el procedi­

miento.
En cuanto a sales ferrosas, se emplean preferi­

blemente las que son fácilmente solubles en solución acuosa 
por ejemplo sulfato de hierro, nitrato de hierro, acetato 
de hierro, etc.Pueden ser empleadas en forma sólida o co­
mo solución acuosa. Un empleo en solución acuosa ha de ser 
preferido por razones de la posibilidad de dosificación y 
a causa del más rápido efecto en la solución de fosfato.
La cantidad de iones hierro divalente a añadir se ajusta 
al grado de impurificación del ácido, asi como a la magni-
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tud. en que se encuentre el nivel de hierro divalente en el 
ácido fosfórico bruto antes de la neutralización. Esta can 
tidad debe ser al menos suficiente para transformar el va­
nadio existente en el ácido en un compuesto complejo de va 
nadilfosfato de hierro. En el caso de ácidos brutos con —  

elevado contenido de vanadio y cromo (aproximdamente 1.000 
ppm de V y aproximadamente l.$00 ppm de Cr, referido a 
p^o^) y con un contenido de hierro divalente natural, es - 
decir no afectado por una previa reducción (0,05% referido 
a P 0 ), es bastante por lo general una adición de 0,6 kg 
del hierro de la segunda etapa de oxidación por 100 kg de 
PgO^ después de neutralización del ácido, para producir —  

una solución de fosfatos de metales alcalinos con conteni­
dos de vanadio menores de 20 ppm, referido a PgO^; y con 
contenidos de cromo menores de 1 ppm, referido a PgO^t En 
el caso de ácidos brutos tratados previamente de modo re—  

ductivo con igual magnitud de nivel de impurificaciones y 
con un contenido de hierro divalente de aproximadamente —  

0,3%, referido a P ^ ,  es suficiente por el contrario una 
adición, tras la neutralización y separación del lodo de - 
neutralización, de 0,3 kg de hierro de la segunda etapa de 
oxidación por 100 kg de P^O^, para lograr el mismo efecto 
de purificación.

Durante la adición de la sal de hierro divalente 
la solución neutralizada deberá poseer una temperatura ele 
vada preferiblemente entre 60 y 909C, con el fin de facili 
tar la precipitación del compuesto complejo formado de va- 
nadilfosfato de hierro.



El grado de neutralización que ha de pretenderse 
debe encontrarse entre una proporción molar de óxido de me 
tal alcalino : P2<^ de 1,0 : 1 y una de 1,8 : 1. Cuanto ma 
yor sea la proporción dentro de este margen, tanto más com 
pleta es la eliminación del cromo o del vanadio en esta 
etapa. Se ha manifestado como especialmente favorable el - 
margen situado alrededor del punto neutro, es decir una **** 
proporción molar de aproximadamente 1,66:1. Con ayuda dé — 
los siguientes ejemplos se va a explicar con mayor detalle 
el procedimiento según el invento.

EJEMPLO 1
Se llevaron a cabo dos experimentos de ensayo —  

con un ácido fosfórico bruto que estaba impurificado por - 
800 ppm de vanadio y 1.000 ppm de cromo, referidos ambos - 
valores a P^O^. En si primer experimento, el.ácido fue em­
pleado sin haber sido tratado previamente. En el segundo - 
experimento fue tratado primero con 6,5 kg/hora de formal- 
dehidosulfoxilato de sodio, antes de ser sometido al proce 
so de purificación según el invento.

La etapa de purificación se realizó en particular
del siguiente modo:

536 litros/hora del ácido bruto al 31)2% de PgO^ 
arriba designado y 267 litros/hora de lejía de sosa al 50% 
fueron añadidos dosificadamenté en dos corrientes parale­
las, de modo continuo, con agitación, a una carga previa - 
de una papilla de neutralización formada de antemano a par 
tir de los dos componentes. Al mismo tiempo se retiraron 
aproximadamente 650 litros/hora de la papilla - después de
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un tiempo medio de permanencia de 30 minutos - a partir -y 
del recipiente de neutralización, y se filtraron a través 
de un filtro. En tal caso se obtuvieron aproximadamente - 
623 litros/hora de una solución de fosfato de sodio con -

3 66,6% de fosfato diéódico.
Esta solución fue mezclada en el primer experi­

mento con 17 kg/hora, y en el segundo experimento con 8,5 
kg/hora, de una solución al 20% de FeSO^, y a continuación 
fue tratada con 43 litros/hora de lejía de sosa al 50%) ** 

10 de igual manera que en el caso de la neutralización.
La papilla retirada del recipiente de neutrali—  

zación fue filtrada. En tal caso se obtuvieron 636 litros/ 
hora de una solución de fosfato disódico. En la tabla II - 
están recopilados los datos de ensayo más importantes., Es- 

15 ta muestra el intenso agotamiento del cromo después de neu 
tralización del ácido hasta una proporción molar de Na20 : 
P̂ O,. de 1,66 : 1. En el caso del ácido tratado previamente2 5
por reducción disminuye al mismo tiempo fuertemente tam­
bién el contenido de vanadio, pero sin alcanzar el grado - 

20 mínimo necesario, igual o menor de 20 ppm, referido a Pg^5* 
Em ambos experimentos sólo por adición del sulfato ferroso 
después de completada la neutralización y la separación--  
del lodo de neutralización asi como por aumento de la al­
calinidad hasta una proporción molar de Na2<3 mayor

25 de 1,9 : 1 y nueva separación del precipitado, se alcanza 
el deseado grado de pureza más elevado en la solución.

EJEMPLO 2
Con ayuda de este ejemplo se explica el trata—
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miento de purificación según el invento de un ácido fosfó-^ 
rico bruto impurificado de modo especialmente intenso con 
vanadio y cromo, no tratado previamente en el primer expe­
rimento, y tratado en el segundo y en el tercer experimen­
to con sulfuro de hidrógeno y con iones Fe** adicionales - 
hasta contenidos de Fe** de 0,62 y/o 1,0% referido al PgO^. 
De igual modo que en el Ejemplo 1 $77 litros/hora de un áci 
do bruto al 35% de PgO^ con el grado de impurificación con 
vanadio y cromo que puede verse en la tabla III, fueron —  

neutralizados con 250 litros/hora de lejía de sosa al 50% - 
hasta una proporción molar de NagO : P^O^ = 1)25 : I. Des­
pués de filtración de la papilla se obtuvieron 700 litros/ 
hora de una solución de fosfato sódico al 26% de PgO^. —  

Esta solución fue mezclada en el experimento 1 con 17 kg/ 
hora y en los experimentos 2 y 3 con 8,5 kg/hora de una —  

solución de FeSO^. La solución tratada de este modo fue ajus. 
tada con 133 litros/hora de lejía de sosa al 50% en circu­
lación continua hasta una proporción molar de NagO : PgO^ = 
1,98 : 1 y fue filtrada de nuevo. En tal caso resultaron - 
813 litros/hora de solución purificada con un contenido de 
P^O^ de 19,7% ó 20,6% de P^O^. En la tabla III puede verse 
el grado de desviación para vanadio y cromo en las dos eta­
pas. En el ejemplo de los experimentos 2 y 3, en los cua—  

les el ácido bruto se empleó con un elevado valor inicial 
de iones hierro divalente, se manifiesta de modo especial­
mente claro la necesidad del tratamiento con hierro diva—  

lente según el invento en la segunda etapa.
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Tabla II (Ejemplo 1)

Experi
mentó
Na

Acic
V

ppm/P^O^

Lo bruto 
Cr

ppm/l^O^
Fe**
%?205

Producto
Proporción
molar
N ^ 0= F ^

neutraliz
Cr

ppm/P^O^

,ado
V

ppm/T^O^

1

2

800
480

1000

700

0,055
0,32

1,66 : 1 

1,66 : 1

71
34

300

64

t

Solución de NapHP0¿,
Sal de hierro divalente

Tipo Cantidad de Fe** 
% Ps°5

% P 2 O 5

Proporción 
molar de 
NagO^gO^ V

ppm/P^O^
Cr

-ppm/PgO^

FeS0^*?H20 0,6 20,3 2,01 : 1 19,7

FeS0^*7H20 0,3 21,2 1,98 : 1 9,4 < 1
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Tab'la III (Ejemplo 2)

Acido bruto Producto neutralizado
Experi
mentó
N2

V
ppm/PgO^

Cr
ppm/PgO^

Fe^^
% PgO^

Proporción
-molar
Na^OiP^O^

Cr
,ppm/PgO^

V
ppm/P^O^

1 1040 1220 0,06 1,25 : 1 142 352

2 1040 1220 0,62 1,25 : 1 121 148

3. 1040 1220 1,00 1,25 : 1 95 110

!

Sal de hierro divalente Solución de Na^,HP0^

Tipo
Cantidad 
de Fe++ 
%  P2°5

.% FgO^
Proporción 
molar de 
Na20:?20^

V
ppm/PgO^

Cr
ppm/PgO^

FeSO^'VI^O* 0,6 19,7 1,98 : 1 18,5 7,6

F e S O ^ I ^ O 0,3 20,6 1,99 : 1 12 1

F e S O ^ I ^ O 0,3 21,3 2,01 : 1 9 1
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- REIVINDICACIONES -
1. -Procedimiento para la preparación de solucio­

nes de fosfatos de metales alcalinos que tienen una propor­
ción molar.de óxido de metal alcalino a PgO^ mayor de 1,9 :
1 y un contenido reducido de vanadio y cromo, a partir de — 
ácidos fosfóricos de procedimiento húmedo, que están impurjL 
ficados con vanadio y con cromo, por neutralización de es 
tos ácidos fosfóricos con hidróxidos y/o carbonatos de méta 
les alcalinos, añadiéndose a temperaturas elevadas sales de 
hierro bivalente para la reducción del vanadio y siendo ais 
lados los precipitados separados, caracterizado porque pa­
ra la preparación de soluciones de fosfatos de metales alc^ 
linos que, referido a Pg°5' contienen menos de 20 ppm de va 
nadio y menos de 1 ppm de cromo, a partir de ácidos fosfór¿ 
eos de procedimiento húmedo, que, referido a contpe
nen más de 400 ppm de vanadio y 600 ppm de cromo, la neutra 
lización se lleva a cabo escalonadamente, neutralizando pri 
mero hasta una proporción molar de óxido de metal alcalino.
P 0 de 1,0 : 1 hasta 1,8 : 1, aislando el precipitado sepa 
rado, añadiendo luego la sal de hierro divalente a la solu­
ción obtenida a temperaturas entre 60 y 903C, prosiguiendo 
a continuación la neutralización hasta una proporción molar 
de óxido de metal alcalino : PgO^ mayor de 1,9:1 Y separan­
do de nuevo el precipitado formado en tal caso.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao, 
terizado porque se emplean ácidos fosfóricos de procedimien 
to húmedo, que contienen 800 a 1.200 ppm de vanadio y 1.000 

a 1.500. ppm de cromo.



3-- Procedimiento según las reivindicaciones 1 6 
2, caracterizado porque la primera etapa de neutralización 
se lleva a cabo hasta una proporción molar de óxido de me—  

tal alcalino: P20^ de aproximadamente 1,66:1.
4.- Procedimiento según una cualquiera de las reji 

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en el caso de uti 
lizarse ácidos fosfóricos de procedimiento húmedo como mate 
rial de partida que tienen contenidos de vanadio de aproxi­
madamente 1.000 ppm, contenidos de cromo de l.$00 ppm y coii 
tenidos de hierro divalente de 0,0$%, referidos en cada ca­
so a Pg°5' se añade a la solución de fosfatos de metales al_ 
calinos obtenida después de la primera etapa de neutraliza­
ción, por cada 100 kg de PgO^ una cantidad de la sal de --

t hierro divalente tal que corresponde a aproximadamente 0,6 
kg de hierro.

$.- Procedimiento según una cualquiera de las rei 
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en el caso de uti 
lizarse ácidos fosfóricos de procedimiento húmedo en cali­
dad de material de partida, que tienen contenidos de vana­
dio de aproximadamente 1.000 ppm, de cromo de aproximada— — 
mente 1.500 ppm y de hierro divalente de aproximadamente —  

0,3%, referido en cada caso a P2^^s se añade a la solución 
de fosfatos de metales alcalinos obtenida después de la —  

primera etapa de neutralización, por cada 100 kg de PgO^) 
una cantidad de la sal de hierro divalente tal que corres­
ponde a aproximadamente 0,3 kg de hierro.

6.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SOLU—  

CIONES DE FOSFATOS DE METALES ALCALINOS".
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Tal como se describe y reivindica en la presente 
Memoria Descriptiva que consta de dieciseis hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

t
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