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MEIORI. DISCRIPTIVA
para solicitar
PaTSNTER D& INVUNCION
en
BESsPLR A
por VEINTE afios
& nombre de DiZ DIRECTIE VAN DS STAATSAIINEN IN LIMBURG
(actuando para y en nombre del Estado de Holanda), entidad
holandesa, establecida en 2, van der Maesenstraat, Heerlen,

Holanda, por:

UN METODO DE FPREPARAR UN ABONO CQMPUESTO PaRTIBNDC DE UNA
"SOLUCION ACIDA QUE CONTIENE FEUOR, aSI OO0MO GALCIO Y ACIDO
FOSFORICO®,~

-
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fuando un fosfato bruto, gque contiene fldor,
- 86 ha redncido por medis de un #cido o una mezcla de doldes
adecuados, puede prepararse un abono compussto gque contiens

fosfato de cal de alta solubilidad en una soluclon de citrato
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con arreglo a la solicitnd de patente belga numsro 368.000,

poniendo la solucion dcida, obtenida por la reduceidn y yne
contiens fldor, as{ como calcio y acido fosforico, en con-
tacto prefersntemsnte continuo con un agente neutralizante
en un medio dcide, manteniéndose el valor pH durante el pro-
cedimiento neutralizador entre 1,5 y 2,5 con prefersncia a
2,0, hirviendo el 1f{quido al mismo PpH bajo y sometiéndolo a
una neutralizacidn subsiguiente, tratamientos todos cue no
causan ninguna separdcidn de fluor del sistema,

Bn la mencionada soliocitnd de patente, este
métode se 1lustraba por un ejemplo en el cual un fosfato que
contenf{a fluor se disolvfa en fcido nitrico, una parte del
nitrato de cal constituido se separaba de la solucidn, y la
lejfa madre dcida restante se nsutralizaba continnaments con
amoniacc en un agsnte cuyo pH se mantenfa a £,0, tratamiento
durante el cual el fosfatc bicdlcico y el fluworuro cdlcioco
precipitaban casi totalmente, Después, todo el sistema se
hervia a un pH de 2,0, y el residuo obtenido se nsutralizaba
continuamente con amonfaco a un pH de 4,5 aproximadamente.
98,24 del fosfato de cal presente en el prodmcto final as{
obtenido, podr{a disolverse en una solucidn de citrato, ¥
pricticamente se componf{a totalmente de fosfato bicdlcico,

&1 metodo del invento, gue se describid en
la ocltads solicitud de patente puede aplicarse a toda solu-
cidn dcida que contenga fluor, as{ como calcio y dcido fos-
forico con independencia de la proporeidn molar £a0/P,0g en
ls solucidn dcida a neutralizar, y por tanto cou independen-

cla de la proporcion especizl gue puedé regularse antes de

- 2 .



]

.
b

>

10

15

183868

neutralizar, por ejemplo, cristalizando y separando una
parte del nitrato de cal o afiadiendo una cantidad de dcide
fosforico, |

B3to particularmsnte se aplica a la neutrali-
zacion que se desea en el agente acldo; durante ls neutrali-
zaclon es constantemsnte necesario ¥ suficisnte mantsner el
pH entrs 1,5 y 2,6, con preferencla a 2,0 y hervir a los mis-
mnes bajoé valores de pH.

Sin embargo, la proporcion de Ca0/F.0y de la
solucidn a neutralizar ha resultado ser de importancia con
miras a la ouestion de hasta qué pH pueds realizarse luego
ain trastornos la posible neutralizacion del residuo de la
vasija de ebullicicn,

Ksto se refiere al hecho ya menclonado con
respecto a la solicitud anterior y resultants de investiga-
clones espacisles, de gue ol sistems de fosfato bicdleico
sclido~-fluoruro caleioo s6lido-calcio, es solo estable en un
medio dcido bastante fuerte, ¥y qus al llegar a altos valores
de pH, 8l mismo implica la formacidn de la apatita de fldor
tan molesta, segun la ecuacidn siguiente:

6 CaHPO, = CaFp ¢ 3Ca’™ ____yﬁzaz(roé)a} 57. CaP, ¢ 6 H°,

por cuyo efscto los granos de fosfato bicdlcico se revisten

de una pelicula de apatita de fldor, insoluble en una solu-

oion de citrato, determinando gue 1a solubilidad en cftrato

del fosfato de cal (que, en efacto, repressnta una velocidad
de solucidn) se redmzea en gradc considerable.

La ecuacion muestrs que la formacidon de apati-

ta es estimulada por un pH més alto (uns reaccidn alcalina
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mis- fuerte del agente), pero al proplo tiempo, gue solo se
observa tal desventaja &i hay presente calcio disnelto.

Por tanto, si la solucidn acida, antes de
neutralizar, contiene mss cal de la necesarias para combinar
toda la cantidad de P,0; y F en fosfato bicélcico o flmoruro
cdlcloo respectivamente, de manera que la soluocidn, después
del primer proceso de nentralizacion siga conteniendo algun
calcio, es indeseable, &l neutralizar el residuo del reci~
piente de ebullicidn, llegar a valores de pH altos, para no
cbtensr un producto de solubilidad en citrato considerable-
mente reducida, .

31, por el contrario, la base es uyna solucidn
a neutralizar, en la oual la proporcicn molar CaO/P205 ers
tal que el residus, despuds de 1los procesos de neutraliza=-
cidn y vaporizacion no contenga ya calcio disuelto, la nen-
tralizacion posterior pueds efectuarse a wn pH mds alto af
se¢ gulere,

_ Segun el invento es neoasario neutralizar el
residuo del recipiente de ebullicidn, que aun contiens algun
eslcic, gue no se ocombinaba con scldc fosfdrico ni con fitor,
& un pH entre 3 y 4, &l paso que, en el caso contrario, la
neutralizacidn posterior puede efsctuarse hasta un pH de
unos 7,

Cantidades bastante pequefias de cal disueltsa
son agqui de gran importancia, segun parece de los sigulentes
datos rslativos al producto, obtenidcs segun el método des~
erito, partiendo de un lf{quido de reduccidn de scido nftrico

de fosfato bruto con un porcentaje de fldor de 3,1%.
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A una proporcion de Ca0/P,0; = 1,88 en la
solucion, antes de neutralizar la solubilidsd en unz solu=
cldn de cltrato del producto final resltd subir hasta no
menos de 98,15} despuss de haber sido neutralizada a pH = 6.
A una proporcion de $a0/P,0g = 2,36, la solubilidad en oi-
trato resultc haber aisminufdo a 71,1% siendo las mismas las
circunstancias, y s6lo a 32,%% sl en las mismas circunatan-
cias se aplicd una proporeidn de €a0/P;05 = 3,36,

Bsta solicitnd qus correspofme a la presenta=-
da en Bélgica, el 3 de junio de 1947, bajo el nimero 368,001,
&8 acoge a log beneficios del art{culo 51 del vigente Esta-
tuto sobre Propledad Industrial,

=0« NOTA «0 -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
ge presentan para que ssan objeto de esta Patente de Inven-
cion en Bspafia, por VEINTE afics, son los signientes:

12, - Un método de preparar un abono compues-
to poniendo en solucifn dcida que contisns fluor, as{ comeo
calcio y dcide fosfdrieo, en contscto oon preferencia ocon-
tinuo con un agente newtralizante en un medio aclido, mante~

nidndose el valor pH entre 1,5 y 2,5, con prsfersncia a 2,0,
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hirviendo el 1l{quide obtenideo al mismo valor pH bajo y neu~

tralizando despues el residuo a valor pH mds alto; meétodo
que se caracteriza por una neutralizacidn posterior a un pH
oconstante entre 3 y 4, si ¢l rssiduo adn contiens algo de
calcio no cowbinado con dcido fosfériocs ni fldor al paso
gque, en caso contrario, la nsutralizacidn posterior, puede
efactuarse hasta nun valor pH maximo de 7,

28, - Un metods de preparar un abono compues-
%o partiendo de una soluncidn Scids gue contiens Tidor, as{
oomo calcic y acldo fosforico.

Tal y como se h2 descritc en la Memoris que
antecede, y oon los fines que se han especificado,

Zsta Memoria consta de ssils hojas escritas
por uia 8ola cara,

wadrid, ¢ O MAY. 1945

P, A,
Alberto de Eizaburu
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