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Keksinnén kohteena on menetelmd mérkémenetelmidfosforihapon puhdistamiseksi,
esimerkiksi elintarvikkeisiin sopivaksi, monivaiheisella menetelmilli. Markd-
menetelmésséd rikkihapon annetaan reagoide fosfaattimineraalin kanssa, jolloin
saadaan fosforihappoa. T&llaista happoa kutsutaan "mérkémenetelméifosforihapoksi.

Ehdotukset mérké&menetelmédfosforihapon puhdistemiseksi liuottimells uutta-
malla ovat vdhintéédn 4O vuotta vanhoja. Alkujaan ehdotetut liuottimet (esim. US-
patentissa 1 968 5kk) olivat veteen sekoittuvia (esim. alkoholit Jja asetoni),
Jotka edellyttévét tislausta puhdistetun hapon vapauttamiseksi. Vaihtoehtoisesti
ehdotettiin veteen sekoittumattomia, lyhytketjuisia alkoholeja, joiden tehokas
uutto edellytti useita vaiheita.

Viime vuosina on yritetty ottaa kdyttddn mérk&menetelmédfosforihapon liuotin-
uuttomenetelmié. N&md ovat kuitenkin suureksi osaksi rajoittuneet menetelmiin,
(kuten esim. GB-patentin 805 517 mukaiseen menetelméédn, jossa kiytetd&n butanolia

Ja GB-patentin 953 378 mukaiseen menetelméén, jossa kéytetddn alkyylifosfaatteja),
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joissa joko kloridi-ioneja on erikoisesti lis&tty happoon tai kloridi-ioneja on
lésnd kédytettéesséd fosforihapon valmistuksessa kloorivetyhappoa rikkihapon asemesta.
Kloridi-ionien l&sndolo edistdd suolausta irti liuoksesta, miké osaltaan edistdi
fosforihapon siirtymistd orgaaniseen faasiin.

Erdédt viimeaikaiset ehdotukset koskevat tiettyjen eetterien kayttdd liuotti-
mina, jotka eetterit uuttavat fosforihappoa vesiliuoksista, kun liuoksen fosfori-
happopitoisuus ylittdd raja-arvoksi mainitun 35 % H3P0h’ mutta eividt uuta lainkaan
happoa liuoksen fosforihappopitoisuuden alittaessa témédn raja—-arvon. Ensimmiinen
nédistéd ehdotuksista sisdltyy GB-patenttiin 1 112 033, jossa yllé mainittujen
eetterien lisdksi mainitaan muits mahdollisuuksia, mm. ketoneja. Esitetyssid mene-
telmdssid edellytetddn hapon uuton Ja vapauttamisen tapahtuvan oleellisesti eri
lémpdtilassa. Uutto suoritetaan suhteellisen alhaisessa 1&mpdtilassa ja uutetta
kuumennetaan ilman vettad tal 1lis&8mdlléd sitid hieman hapon vapauttamiseksi. GB-
patentin 1 112 033 lisdpatentissa GB-patentissa 1 240 285 kuvataan samaa menetel-
méd, mutta siind kiytetddn liuotinseosta, josta erddnid esimerkkind on eetterin ja
ketonin seos. Edullisena ketonina mainitaan sykloheksanoni. Liuotinryhmén kolmas
ehdotus, jossa raja-arvona on 35 % HBPOh’ on esitetty US—-patentissa 3 556 739,
Jjossa kuvataan useiden alifaattisten esterien, alifaattisten ja sykloalifaattisten
ketonien ja glykolieetterien kayttd4. Vaikka ko. kuvaus koskee vain GB-~patentin
1 112 033 tyyppist& menetelmdi, jossa uutetta kuumennetaan hapon vapauttamiseksi,
viitataan myds mahdollisuuteen vapauttaa happo isotermisesti, jolloin liuotinuutteen
annetaan joutua kosketukseen veden kanssa yhdessi vaiheessa. Kuitenkaan ei mainita,
mitd monista ehdotetuista liuottimista on kdytettdvid liampdtilaa kohottavan mene-
telmén yhteydessd eikd mainita liuottimeen liittyvid lé&mpdtiloja.

GB-patentissa 1 063 248 on kuvattu myds menetelmid typpihapon poistamiseksi
fosforihapon Ja typpihapon vesiseoksesta, joka on saatu hajottamalls fosfaatti-
mineraalia typpihapolla. Téssd menetelmdsséd typpihappo uutetaan ketonilla, jolloin
fosforihappo jé& vesifaasiin epdpuhtaana. Tdllaista happoa voidaan kdytt&a vain
vékilannoitteen valmistukseen.

Keksinndn mukaiselle menetelmille miérkémenetelmédfosforihapon puhdistamiseksi
esim. elintarvikkeisiin sopivaksi on tunnusomaista seuraavien vaiheiden yhdistelmi

(a) markimenetelmidfosforihappo, jonka happopitoisuus on T0-85 %, saatetaan
kosketukseen metyyli-isobutyyliketonin kanssa liuotin:happo-painosuhteessa
0,5:1-2:1, jolloin saadsan H3P0h:éé sisédltévé orgaaninen uute, jonka happopitoisuus
on 28-40 paino-% ja vesipitoinen raffinaatti,

(b) uute erotetaan raffinaatista,

(c) uute pestéin,
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(d) pesty orgaaninen uute sastetaan kosketukseen veden kanssa kahdessa
tal useammassa vastavirtavaiheessa, jolloin uute erottuu vesipitoiseksi puhdis-
tetuksi fosforihappofaasiksi, joka sisdlt8i alle 100 ppm metalliepépuhtauksia
ja orgaaniseksi faasiksi,

(e) erotetaan vesipitoinen happofaasi ja orgaaninen faasi,

(f) vesifaasin konsentraatio kohotetaan pitoisuuteen 84,9-92 % H3P0u,

(g) vikevdityid happoa puhdistetaan edelleen kiteyttémilli alle EOOC:cen,
edullisesti 8-12%C:een, ji4hdytetystd haposta HyPO) . 1/2H,0-kiteitd, ja kitect
erotetaan epipuhtaammasta emdliuocksesta,

(h) saatuun emdliuokseen lisdtd&n vettd, ja se saatetaan uudelleen kiertoon
vaiheen (c) pesuliuoksena.

Olemme nyt havainneet, ettd jos liuottimena kdytetdsn metyyli-isobutyyli-
ketonia, on mahdollista tehokkaasti puhdistaa mérké&menetelmihappo kaupallisella
konsentraatio-alueella., Tdmi koskee seki uuttoa ettd hapon vapauttamista ympéristdn
tal suhteellisen l&helld sité olevassa limpStilassa. Tamd edellyttéi, ettéd happoa
on jédhdytettdvéd ennen uuttovaihetta tai uutteen lémpStilaa on kohotettava ennen
vapauttamisvaihetta, jolloin happoliuotinsysteemin viskositeetti on sopiva mene-
telmén toteuttamiseksi.

Kaytettdvd ketoni on metyyli-isobutyyliketoni, jota ei ole mainittu US-
patentissa 3 556 739. T&mé on odottamatonta, koska analytiikassa tdlld ketonilla
tunnetusti uutetaan fosforihaposta vesifaasiin jéivid metallisia epipuhtauksia.
Olemme kuitenkin havainneet, ettd metyyli-isobutyyliketoni pystyy uuttamaan lihes
kaiken fosforihapon alla médiritellylld tavalla kaupallisesta mirkimenetelmifosfori-
haposta, jonka happopitoisuus on noin T0-85 %.

Suurimolekyylisemmit ketonit edellyttdvit syStteen suurempaa fosforihappo-
pitoisuutta, jotta ne uuttaisivat vastaavan méirén fosforihappoa. Siten ennen
téllaisten ketonien kayttdd olisi vdalttimdttd suoritettava ylimédrdinen hankala
hapon vékevdimisvaihe, Metyyli-isobutyyliketonin lisdetuna on korkeampi leimahdus-
piste pienempimolekyylisiin ketoneihin verrattuna, Se muodostaa atseotroopin, Jjonka
riittévin alhainen kiehumispiste mahdollistaa liuottimen helpon talteenoton tis-
laamalla. Liséksi metyyli-isobutyyliketonin liukoisuus fosforihappovesiliuokseen
on véhdinen (n. 1-2 %), joten tuotteessa on vapauttamisvaiheessa vain vihan metyyli-
isobutyyliketonia, joka muihin ketoneihin verrattuna voidaan poistas suhteellisen
helposti muodostuneen atseotroopin koostumuksesta ja kiehumispisteestd Jjohtuen.
Lisdksi se mahdollistaa fosforihappopitoisuudeltaan 55-65 % olevan vesipitoisen
raffinaatin valmistuksen, jota mukana olevien pienten metyyli-isobutyyliketoni-
médrien poistamisen jédlkeen voidaan kéyttda seuraavassa vaiheessa.

Koska tavallisen kaupallisen happopitoisuuden omaavan fosforihapon sisaltami
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H POh uuttuu léhes tdysin metyyli- 1sobutyy11keton11n tavallisesti mukavassa ja
toivottavassa tydskentelylémpdtilassa (so. 25- SO C, jolloin viskositeetti on
sopiva), on tavallisesti lis&ttdvé hieman vettd kisiteltdvissd olevan raffinaatin
saemiseksi. Tamd tapahtuu joko lisé&m8lld vettd syStteen mukana tal syOtteeseen

tai mieluiten sydttémélla fosforihappovesiliuosta, joka on saatu uutteen epépuhtauk-
sien vihentdmiseksi suoritetusta pesuvaiheesta, prosessin alkuun, jossa ketoni
lisdtaén mérkimenetelméhappoon.

On myds suositeltavaa, piinvastoin kuin US-patentissa 3 556 739 esitetfidn,
ettd joko fosforihapon uutto mirkimenetelmédfosforihaposta orgaaniseen liuottimcen,
metyyli-isobutyyliketoniin, ja puhdistetun hapon vapauttaminen veteen tai molemmat
suoritetaan monivaiheisena. Syyksi téhin olemme havainneet, etté epépuhtausasteen
ollessa midrdtynlainen raffinaatin fosforihappopitoisuus on yvksivaiheuutossa
suurempi kuin keksivaiheuutossa. Siten keksivaiheuutossa joutuu vdhemmén fosfori-
happoa raffinaattiin. Kaksivaiheuutto on mukavinta suorittaa sydtté&méllé happo
kaksivaiheisen vastavirtasekoittimen ja laskeutumisuuttimen toiseen sekoitus-
yksikkddn ja ketoni toiseen yksikkddn. Pesuvaiheessa uudelleenkierrdtetty pesu-
neste syStetéén samaan yksikkddn kuin happosydte. Vapautettaessa monivaiheisesti
saadaan enemmién fosforihappoa sisdltévéd vesiliuosta.

Tallaisissa menetelmissd on tavallista, ettd rikkihapon reagoidessa fosfaatti-
mineraalin kanssa ei muodostu CaSOh.QHEO, vaan CaSOh.1/2H20 joko yhdessé tail
kahdessa vaiheessa, so. téstd on seurauksena kiteytettéessd tavanomaisin menetelmin
saatu suspensio. Kéytettdessi metyyli-isobutyyliketonia, hapon happopitoisuus on
sopivasti 70-85 % ja edullisesti n. 7L-79 % fosforihapoksi laskettuna. Tdssd yhtey-
dessi hapon happopitoisuus médritellédén siind olevan fosforihapon ja rikkihapon
kokonaisprosenttimééréiksi, Témé yksinkertainen yhteenlasku on mahdollista, koska
sekid fosforihapon ettd rikkihapon molekyylipaino on 98. Niinp#é hapon, jossa on
T4 % fosforihappoa ja 5 % rikkihappoa, happopitoisuus on T9 %. Hapon pitoisuutta
voidaan 1isité vepauttamalla happo monivaiheisesti. Néin toimien saadaan esim.
metyyli-isobutyyliketoniuutteesta 55-58 % fosforihappoa.

Keksinndn mukaista puhdistusta varten fosforihappo saadaan suodattamalla
tai muulla tavoin eristé&mélls kalsiumsulfaatti rikkihapon ja fosfaattimineraalin
reaktiosta saadusta suspensiosta. Sellaisenaan se siséltéd runsaasti epédpuhtauksia,
joista osa, esim, fluoridit, sulfaatti ja liuennut orgaaninen aines voidaan halut-
taessa poistaa haposta ennen liuotinuuttoa. Muita epdpuhtauksia, esim. rautaa,
kromia, magnesiumia ja muita metallikationeja ei kuitenkaan voida poistaa tillaisen

esikasittelyn avulla.
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On sopivinta jaddhdytt#dd reasktiovaiheesta saatua happoa mahdolliusimmun
paljon mukana olevien epdpuhtauksien jdlkisaostemiseksi, Tavallisesti happo jiiih-
dytetédén 25-30°C:seen.

Liuotinuuton optimil&mpdtila riippuu hapon pitoisuudesta. Olemme kuitenkin
havaeinneet, ettd 50°C:n alittava lémpdtila, so. 25-50°¢C sopii normaalisti kaikille
happopitoisuuksille. Erityisen sopive lémpdtila metyyli-isobutyyliketonille kiytet-
téessid happopitoisuudeltaan 70-85 %:ista happoa on 35-40°¢.

K#siteltdv&nd olevassa menetelméssé k8ytettdvd happo saadaan joko tarvii-
tavan vidkevénd tai sité vikevdid#a&n ko. tasolle esim. vakuumitislaamalla ennen
puhdistusta, Happopitoisuudeltaan TL-79 %:inen happo on nyky#én tavallisimmin saata-
vissa oleva kaupallinen happo. Niinpéd tavallisesti kdytet&&n happopitoisuudeltaan
n. 79 %:ista happoa, esim, 75 % fosforihappoa ja 4 % rikkihappoa tai 78 % fosfori-
happoa ja 1 % rikkihappoa. Uutosketoni lis#&t#in mérkdmenetelmifosforihapon vesi-
liuokseen painosuhteessa 0,5:1-2,0:1, edullisesti painosuhteessa 1,0:1-1,5:1,
optimisuhteen ollessa 1,2:1-1,4:1 yksivaiheuutossa.

Voidaan k&yttéd 2,0:1 suurempaa suhdetta, mutta t&mé edellyttdd suurempia
astioita. Kaksivaiheuutossa voidaan kdytt&& hieman suurempaa ketonisydttdéd, so.
1,3:1-1,6:1. Olemme havainneet, ettd minimikokoisessa tehtaassa voidaan saada
puhtainta fosforihappovesiliuosta fosforihapon sydteyksikk®& kohti, jos ketoni-
faasissa on 28-40 paino-% fosforihappoa.

Ketoni voidaan lisété happoon tavanomaisissa laitteissa, esim. laskeutumis-
sekoittimissa ja vastavirtakolonneissa. Normaalisti kdytetddn ylld mainituista
syistd kahdella tai kolmella, mieluiten kahdella todellisella tai teoreettisella
vastavirtavaiheella varustettua uuttolaitetta, joskin yksivaihetoiminta on
mahdollista.

Vaihtoehtoisesti voidaan k&ytt#& muita laitteita, esim. halutun midirén
teoreettisia vaiheita siséltdviéd liuske, pySrivé kiekko tai sykkivd kolonni
tyyppisiéd uuttolaitteita. '

Hyvin puhdasta fosforihappoa siséltédvdd uutetta pestéén toistuvasti anta-
malla sen joutua kosketukseen pienen mé&raén kanssa pesunestettd, jona micluiten
on erittéin puhdas fosforihappovesiliuos kationisten epidpuhtauksien uuttamiscksi
fosforihappovesifaasiin. Vaihtoehtoisesti voidaan kdyttdd vettd, joka ensimméisessé
kosketuksessa uuttaa uudelleen jonkin verran fosforihappoa, jonke jélkeen sen
annetaan joutua kosketukseen epApuhtaan lisduutteen kanssa, jolloin se toimii
fostorihapon pesunesteenii. Pesuun kéytetyn fosforihapon epdpuhtauspitoisuuden on

cltava suhteellisen pieni, jotta se pystyisi uuttamaan epiipuhtauksia ketoniuutteesta.
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Fosforihappopitoisuuden on oltava pienempi kuin 56 %, jotta fosforihappoa ei
siirtyisi pesunesteestd uutteeseen, Sopivimmin pesuun kfyteté#n menetelmin vapaut-
tamisvaiheesta saatua emdliuosta, Jjohon lisidtdsn vettid ja saatetaan uudelleen kier-
toon pesuliuoksena.

Orgaanisen uutteen pesunesteend kiytetyn, valmiin tai fosforihapon osittain-
uuttumisessa veteen muodostuneen fosforihapon midrd on normaalisti véhintddn 10 %
orgaasnisessa faasissa olevan fosforihapon mairdstd. Suositeltava méard on 30-50 %.
Témi merkitsee sitd, ettd pesunesteen ja uutteen painosuhde on normaalisti 0,25-
0,5:1, kun heksanonia, metyyli-isobutyyliketonia, k#ytettédessi fosforihappo-
pitoisuus on n. 56 %,

Pesun jdlkeen fosforihappo vapautetaan orgaanisesta faasista antamalla
sen joutua kosketukseen veden kanssa. Tavallisimmin kdytet&&n monivaiheista vapaut-
tamista, normaalisti kahta todellista tai teoreettista vaihetta. K&ytetyn veden
méirin on oltava sellainen, ettd fosforihappo léhes tdysin siirtyy orgaanisesta
faasista vesifaasiin. On toivottavaa, ettd orgaaniseen faasiin j&& fosforihaposta
enintddn 3 %, edullisesti enint#&n 1 %. Kidyttimidlli vapauttamisessa kaksivaiheista
vastavirtauuttoa saadaan fosforihappovesiliuocksen pitoisuudeksi lémpdtilasta riip-
puen 55-59 %, esim, 56 % veden lémpdtilan ollessa 20°C. Haluttaessa voidaan kdyttad
muissa lémpdtiloissa olevaa vettd, esim. lauhdevettd vakuumivikevdimislaitteen kuu-
mennusuuttolaitteesta. Vapauttamisvaiheen tyypillinen lémpdtila-alue on 20°-40°%¢.
Kaksivaiheisessa vapauttamisessa uute sydtetd&n kaksivaihevastavirtasekoitin-
laskeutumisyksikdn sekoitusyksikkddn ja vesi toiseen yksikk&8n. Joskin témén vike-
vyistd& happoa voidaan k&ytt&d4 moniin tarkoituksiin, on normaalisti toivottavaa véke-
v3idd sitd kuljetuksen vuoksi. Kaksivaihevapauttamisessa kdytetyn veden m#drd voi
olla 0,10:1-0,3:1 uutteen painosta laskettuna. On tietenkin selvidd, ettd haluttaessa
laimeampaa happoa on kdytett&vé enemmin vettd,

Saatu tuote saattaa sisidltdi pienen midran kdytetty& ketonia. Haluttaessa
témé voidaan vapauttaa esim, tislaamalla, Niinpd keksinndén menetelmé normaalisti
tuottaa tidssd vaiheessa kaksi fosforihappovirtaa. Toinen liuottimen avulla saatu,
joka sisdlt#& n. 50-70 % lidhtdaineksessa olleesta fosforihaposta ja jonka kokonais-
metallipitoisuus on alle 100 ppm fosforihaposta laskettuna sekd epdpuhtaampi virta,
joka sisdltad orgaaniseen faasiin uuttumatonta fosfaattia ja jota voidaan kayttai
vikilannoitteen valmistukseen. Vaihtoehtoisesti voidaan valmistaa puhdistettu,
mutta epipuhtaampi virta, joka sisdlt#dd esim, 95 % alkuperdisestd fosforihappo-
pitoisuudesta kiyttamdlld happosydtteen suurta vékevyyttd ja vdhdistd pesua.

Keksinndn mukaisesti puhdistettua fosforihappoa, joka sisdltdd alle 100 ppm

metalliepidpuhtauksia puhdistetaan edelleen jotta se sopisi esim. elintarvikkeisiin
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kiteytt@mdlls happo uudelleen, T&113in happo vikevdid&fin vakuumihaihduttimessa,
esim. nopeutetulla kierrdtykselld toimivassa haihduttimessa fosforihappopitoisuu-
teen vdhintddn 84,9 %, usein pitoisuuteen 84,9-88 %. Vaihtoehtoisesti voidaan
alkuainefosforia polttamalla saatua fosforipentoksidia liuottaa liuotinuuttamalla
puhdistettuun happoon tai l&mpdprosessin avulla saatua vikevid fosforihappoa voidaun
sekoittaa puhdistettuun happoon halutun vikevyyden saavuttamiseksi. Joka tapauksessa
saatu halutun vékevyinen happo jidhdytetdin esim. alle 20°¢ lampdtilaan, Jjolloin
muodostuu H3POM' 1/2H20—kiteitéi. Fosforihappokiteiden valmistusta on dskettiiin
kuvattu japanilaisessa patenttijulkaisussa n:o &b - 14692, julkaistu 1969, jossa
kiteyttdmdlld on pyritty parantamaan méirkimenetelmifosforihappoa, josta rikki ju
fluori on poistettu aikaisemmin, Itse asiassa titd ehdotusta ei voida kiyttid
puhtaiden fosforihappokiteiden valmistamiseksi, koska léhtdaine on liian epipuh~-
dasta. Lisdksi kiteitd on vaikea erist#i hyvin viskoosista emiliuoksesta. Joskin

on tunnettua, ettd jd&hdyttdm&llda hapon vesiliuos alle vékevyyden 92 % fosfori-
happoa se kiteytyy muodossa H3P0u.1/2H20 (ks. Thorpe's Dictionary of Chemistry,
Fourth Edition, Volume IX, s, 503) t&m# koskee lémpdprosessin avulla valmistettua
happoa. Koska néin valmistettua happoa ei tarvitse puhdistaa, kysymys on pelkis-
tédan akateeminen.

Kiteet erotetaan epdpuhtaammasta emidliuoksesta. Sopivaan vékevyyteen laimen-
tamisen jélkeen kiteytyksen emdliuos voidaan edullisesti kdyttda liuotinuutteen
pesunesteend, Koska happo alkuperédisen mérkémenetelmifosforihapon valmistamiseksi
fosfaattimineraalista on rikkihappo, sis&ltda liuotinuutettu happo huomattavan
osan rikkihappoa, so. 0,5-1,0 % rikkihapoa 85-%:isesta fosforihaposta laskettuna.
Olemme havainneet, ettd t&mi epdpuhtaus ei hdiritse kiteytymistd. Jos kuitenkin
tarpeettoman suuri nestem&frd, miké merkitsee suurta pitoisuutta, tarttuu kiteisiin
emdliuoksesta esim. sentrifugoimalla eristimisen yhteydessd, se on helposti pois-
tettavissa pesemilli.

Keksinndn menetelm#d kuvataan seuraavien esimerkkien avulla. Esimerkeissi

kdytetyn happosydtteen koostumus oli seuraava:

Tiheys 1,66

H3Poh 77,4 %
H,S0, 1,6 %
Fe 0,23 %

Mg 0,25 %
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Esimerkki 1
A. Uuttovaihe
Vaihtoehto 1

Kuvaus tapahtuu viitaten kuvion 1 virtauskaavioon. Menetelmiissé sekd fosfori-
hapon alku-uutto metyyli-isobutyyliketoniin ettd lopullinen vapauttaminen vetecn
tapahtuu kaksivaihelaskeutumissekoittimessa (1 ja 2 kuviossa). Liuotinuute eriste-
t4&n puhdastuotteen vesiliuoksesta ja pestéén, kun sitd sydtetdén laskeutumis-
sekoitinsarjan 3 kautta kationisten epipuhtauksien uuttamiseksi liuotinuutteesta.
Pesunesteené on vapauttamislaskeutumissekoittimestas 2 saatu puhdas happo.

Happo sydtetfidn ensimméiseen laskeutumissekoittimeen lémp&tilassa n. ESOC.
Lémpdtila nousee, koska fosforihapon uuttuessa ketoniin vapautuu l&mpda.

Virtauskaaviosta ilmenevét menetelmén kunkin vaiheen tarkat olosuhteet.

Vaihtoehto 2

Ensimméinen laskeutumissekoitin voi olla myds yksiveiheinen. Tit& on kuvat-
tu kuviossa 2, SyStetyn hapon lédmpdtila oli jédlleen 25°C. Eri vaiheiden ja virtaus-
ten koostumusten tarkat olosuhteet ilmenevédt kuviosta 2.

B. Kiteytysvaihe

EFdelld vaihtoehdon 1 mukaisesta liuotinuutosta saatua erotettua vesipitoista
puhdistettua fosforihappotuotetta 33,6 1/h vesihdyrytislattiin tdytetyssé vasta-
virtekolonnissa, jolloin saatiin 31,8 1/h tiheydelt#én 1,43 olevaa happoa, jossa
oli 42,0 % fosforipentoksidia ja vdhemmin kuin SO ppm ketonia. Otettiin talteen
0,9 1/h sekéd ketonia ettd vettd keskendén kylléstyneind.

T&td ldhes liuotinvapaata fosforihappoa konsentroidaan nopeutetussa kierrd-
tyshaihduttimessa 80°C:ssa ja vekuumissa, jolloin saadaan 18,2 1/h tuotetta, joka
sisdlsi

62,0 % P20

1,0 2 SO

5

3
40 ppm Fe

alle 10 ppm Mg

alle 50 ppm F

tiheys 1,70/20°C
ja joka 309C:seen jaahtyneend syStettiin 8°-12°C:ssa jatkuvatoimiseen kiteyttimeen.
Muodostunut suspensio sentrifugoitiin, jolloin saatiin 14,2 kg/h kiteistid fosfori-
happohemihydraattia (H3P0h.1/2H20), jonka koostumus oli

66 % P2O5

alle 500 ppm SO3

alle 5 ppm Fe, Mg, F



? 59077

sekd myds 16,2 kg/h fosforihapon vesiliuosta, jonka koostumus oli

58 % P205

1,9 % S04

alle 100 ppm Fe, Mg, F

Kiteisen tuotteen puhtautta voidaan edelleen parantaa peseméllé sitd vesi-
annoksella, johon on liuotettu kiteitd. Tamé tietenkin vdhentdd kidesaantoa.

Kiteet sulatetaan siirtéméllé ne sekoitettuun sdilidén, jonka lampStila
pidetddn yli 30°¢C fosforihapon kuljettamiseksi nestemiiseni. Emiilinoksen muodostavi
happo voidaan myyd& sellaisenaan,

Esimerkki 2

Tamén esimerkin kohteena oli "parannetun" kokonaisfosforihapon taltecnotlo
kiteisend. Esimerkin 1 uuttovaiheen vaihtoehdon 1 mukaisesti liuotinuuttamalla val-
mistettua fosforihappoa 66,8 1/h vesih8yrytislattiin ja konsentroitiin, jolloin
saatiin 36,4 1/h tuotetta, jonka koostumus oli

61,5 % P,0

1,55 % 803

25 ppm Fe

5

10 ppm Mg

alle 50 ppm F

tiheys 1,70/20°C
ja joka 30°C:een Jjddhtymisen jdlkeen sydtettiin kiteyttimeen, joka muodostuu
sekoitetusta s8ilidstéd ja siihen urapintaisen l&mménvaihtimen vélitykselld liite-
tystd kierrétysjohdosta. Lémpdtilassa —SOC oleva suolakierrdtysliuos piti lampd-—
tilan n. 10°C:ssa.

Muodostunut suspensio sentrifugoitiin, jolloin saatiin 29,1 kg/h Fosfori-
happohemihydraattikiteitd ja 32,7 kg/h fosforihapon vesiliuosta. Kiteit#d liuotettiin
veteen 5,0 kg/h, jolloin saatiin 5,4 kg/h fosforihapon vesiliuosta, jolla kitect
pestiin sentrifugissa.

Pesunesteet yhdistettiin eristettyyn fosforihappovesiliuokseen ja laimennet-
tiin vesim#&rdlld 14,1 1/h, jolloin saatiin 36,8 1/h happoa liuotinuutteen pesemi-

seksi., Happo sisdlsi 41,0 % P,0; ja 2,1 % SO

5 3°
Kiteet, joita muodostui 25,0 kg/h sulatettiin sekoitettuun s811166n, jonka

. . .. o . . .. .. . .
lampdtila pidettiin 30 —hOOC:ssa, Jolloin saatiin myyntiin sopivaa nestemiistéa
fosforihappoa, jonka koostumus oli

66 % P205

alle 200 ppm SO3

alle 5 ppm Fe, Mg, F.
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Patenttivaatimus:

Menetelmi mirkimenetelmifosforihapon puhdistamiseksi esim. elintarvikkeisiin
sopivaksi, t unn e t t u seuraavien vaiheiden yhdistelmésté:

(a) mirksmenetelméfosforihappo, jonka happopitoisuus on 70-85 %, saatetaan
kosketukseen metyyli-isobutyyliketonin kanssa liuotin:happo-painosuhteessa
0,5:1-2:1, jolloin saadaan H3P0h:éé sisdltévi orgaaninen uute, jonka happopitoisuus
on 28-40 paino-% ja vesipitoinen raffinaatti,

(b) uute erotetaan raffinaatista,

(c) uute pestéin,

(d) pesty orgaaninen uute saatetaan kosketukseen veden kanssa kahdessa
tali useammassa vastavirtavaiheessa, jolloin uute erottuu vesipitoiseksi puhdis-
tetuksi fosforihappofaasiksi, joka sisdltdd alle 100 ppm metalliepépuhtauksia ja
orgaaniseksi faasiksi,

(e) erotetaan vesipitoinen happofaasi ja orgaaninen faasi,

(f) vesifaasin konsentraatio kohotetaan pitoisuuteen 84,9-92 % H3P0h’

(g) viakevdityd happoa puhdistetaan edelleen kiteyttim&dlléd alle 200C:een, edul-

lisesti 8—1200:een, jadhdytetysté haposta H3P0h.1/2H O-kiteitid, ja kiteet erotetaan

2
epidpuhtaammasta emdliuoksesta,
(h) saatuun emdliuokseen lisdtiin vettd, ja se saatetaan uudelleen kiertoon

vaiheen (c) pesuliuoksena.
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Patentkrav:

F3rfarande foér rening av vatprocessfosforsyra for att gira den Jimplipg tL.ox.
f6r livsmedel, k annetecknat av kombinationen av 'Oljande steg:

(a) vitprocessfosforsyra, vars syrakoncentration dr 70-85 %, kontaktas
med metylisobutylketon i ett l8sningsmedel:syra-viktférh&llandc av 0,5:1-2:1,
varvid ett H3P0h inneh&llande organiskt extrakt, vars syrakoncentration ir 28-h0
vikt-% och ett vattenhaltigt raffinat erhélles,

(b) extraktet separeras frén raffinatet,

(c) extraktet tvittas,

{d) det tviattade organiska extraktet kontaktas med vatten i tvd eller flcra
motstrdmssteg, varvid extraktet separeras till en vattenhaltig renad fosforoyrafas,
som inneh&ller mindre &n 100 ppm av metallfdroreningar och en organisk fas,

(e) den vattenhaltiga syrafasen och den organiska fasen separeras,

(f) koncentrationen av vattenfasen hdjes till en koncentration av
84,9-92 7 H3POh,

(g) den koncentrerade syran renas ytterligare genom att kristalliscra {rin
syran som har avkylts till under 20°C, féretrédesvis till 8-12OC, H3P0h.1/2H20
kristaller, och kristallerna separeras frén den orenare moderluten,

(h) den erh&llna moderluten tillsédttes vatten och &tercirkuleras som

tvittldsning 1 steg (c).

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 885 266 (23-165), 3 L33 %o,
3 LGT7 330 (C 01 B 25/22), 3 556 739 (B 01 d 11/0L).
Muita julkaisuja:-Andra publikationer: CA VOL 71: 83090.
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818 L/h
KIERRATYSLIUOTINTA (07%H3POLIZE°C 44 | fy —
TALTEENOTETTUA
LIUOTINTA
295 I/h
HAPPOSYOTETTA 16,4 L/h
Hy0 20°C
3 A\
23,6 1/h,TIH.= 146 /

Y 1d 3u°C , Y 2858 Vh » __X

25°C
0 30°C —
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KETONIA

Fl G 1 KETONIA
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29,5 I/h HAPPOSYOTETTA

' ‘ 26,8 | 150 I/h
TR X X *t;:oc/h Ho0
2

20°C

35°(C 30°C

186 I/h, TIH.<107
36-0%H3P 0y,
0-5%80
25ppm Fe

5 ppmMg
51- 0% METYYLI-

ISOBUTYYLI-
y KETONIA

]
15,0 V/h, TIH.=151 309 U/h, TIH.=140
5 6%H3P0y,
0-7%6 503
30ppmFe
5 ppm Mg
16 % METYYL)-ISOBUTYYL -

FI G 2 KETONIA
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