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paya s o l i c i t a r
P A T E N T E D 3 I N V E N C I O N

en
E S P A Ñ A

p o r  VEINTE añ o s
a  nombre de DE DIRECTIE VAN DE STAATSíIJNEN IN LBEBURG 
(ac tu a n d o  p a r a  y en nombre d e l  E stad o  de  H o la n d a ) , e n t id a d  
h o la n d e s a , e s t a b le c id a  en  2, v a n  d e r  H a e s e n s t r a a t ,  H e e r le n , 
H o lan d a , p o r :

"UN METODO DE PREPARAR UN ABONO COMPUESTO PARTIENDO DE UNA 
SOLUCION ACIDA QUE CONTIENE FLUOR, *S I COMO CALCIO Y ACIDO

- O - O - O - O - O - O - O - O - O  - o - o - o - o - o -

Caando un f o s f a to  b r u to ,  que c o n tie n e  ü u o r , 
s e  ha re d u c id o  p o r  medio de un á c id o  o una m ezcla  de á c id o s  
a d ec u a d o s , puede p r e p a r a r s e  un abono com puesto que c o n tie n e  
f o s f a to  de c a l  de a l t a  s o lu b i l id a d  en una s o lu c ió n  de c i t r a t o
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con a r r e g lo  a l a  s o l i c i t a d  da p a te n te  b e lg a  numere 3 6 8 .0 0 0 , 
pon iendo l a  s o lu c ió n  a c id a ,  o b te n id a  p o r  l a  r e d u c c ió n  y que 
c o n tie n e  f l ú o r ,  a s í  como c a lc io  y a c id o  f o s f ó r i c o ,  en con­
ta c to  p re fe re n te m e n te  co n tin u o  con  un  a g e n te  n e u t r a l i z a n t e  

6 en  un medio á c id o ,  m an ten ién d o se  e l  v a lo r  pH d u ra n te  a l  p ro ­
ced im ien to  n e u t r a l i z a d o r  e n t r e  1 ,5  y 2 ,5  con p r e f e r e n c ia  a 
2 ,0 ,  h i rv ie n d o  e l  l íq u id o  a l  mismo pH b a jo  y so m e tién d o lo  a 
una n e u t r a l i z a c i ó n  s u b s ig u ie n te ,  t r a ta m ie n to s  to d o s  que no 
cau san  n inguna  s e p a ra c ió n  de f l ú o r  d e l s i s te m a .

10 Bn l a  m encionada s o l i c i t u d  de p a t e n t e ,  e s te
método se  i l u s t r a b a  p o r  un  e jem plo  e n  e l  c u a l un  f o s f a to  que 
c o n te n ía  f l ú o r  s e  d i s o lv í a  en ác id o  n í t r i c o ,  una p a r t e  d e l 
n i t r a t o  de c a l  c o n s t i tu id o  se  se p a ra b a  de l a  s o lu c ió n ,  y  l a  
l e j í a  m adre á c id a  r e s t a n t e  se  n e u t r a l i z a b a  co n tin u am en te  con 

15 am oniaco en  un a g e n te  cuyo pH se  m an ten ía  a  2 ,0 ,  t r a ta m ie n to  
d u ra n te  e l  cu a l e l  f o s f a to  b i c á l c i e o  y  e l  f lu o r u r o  e á lc io o  
p r e c ip i t a b a n  o a s i  to ta lm e n te .  D espués, todo  e l  s is te m a  se  
h e r v ía  a  un  pH de 2 ,0 ,  y e l  r e s id u o  o b te n id o  s e  n e u t r a l i z a b a  
co n tin u am en te  con am oníaco a  un  pH de 4 ,5  aprox im adam ente .

20 98,2% d e l f o s f a to  de c a l p r e s e n te  en  e l  p ro d u c to  f i n a l  a a í
o b te n id o , p o d r ía  d i s o lv e r s e  en  una s o lu c ió n  de c i t r a t o ,  y 
p rá c t ic a m e n te  s e  componía to ta lm e n te  de f o s f a to  b i c á l c i e o .

31 método d e l  in v e n to ,  que s e  d e s c r ib ió  en 
l a  c i ta d a  s o l i c i t u d  de p a te n ta  puede a p l i c a r s e  a  to d a  s o lu -  

28 c io n  á c id a  que co n tenga  f l ú o r ,  a s í  como c a lc io  y  á c id o  f o s ­
f ó r ic o  con in d e p e n d e n c ia  de  l a  p ro p o rc ió n  m o la r 3aO/PgOg en 
l a  s o lu c ió n  á c id a  a  n e u t r a l i z a r ,  y  p o r  ta n to  con in dependen­
c ia  de l a  p ro p o rc ió n  e s p e c ia l  que puede r e g u la r s e  a n te s  de
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n e u t r a l i z a r , p o r  e je m p lo , c r i s t a l i z a n d o  y  separand o  una 
p a r t e  d e l n i t r a t o  de c a l  o añ ad ien d o  nna c a n t id a d  de á c id o  
f o s f ó r i c o .

g a to  p a r t ic u la r m e n te  se a p l i c a  a  l a  n e u t r a l i -  
5 R ación que s e  d esea  en e l a g e n te  á c id o ; d u ra n te  l a  n e u t r a l i ­

z a c ió n  e s  c o n s ta n te m e n te  n e c e s a r io  y s u f i c i e n t e  m an tener e l  
pH e n t r e  1 ,5  y 2 ,5 ,  con p r e f e r e n c ia  a 2 ,0  y  h e r v i r  a  l o s  m is­
mos b a jo s  v a lo r e s  de pH.

S in  em bargo, l a  p ro p o rc ió n  de Cac/PgOg de l a  
10 s o lu c ió n  a  n e u t r a l i z a r  ha r e s u l t a d o  s e r  de im p o r ta n c ia  con 

m ira s  a l a  c u e s t ió n  de h a s ta  qué pH pueda r e a l i z a r s e  lu eg o  
s i n  t r a s t o r n o s  l a  p o s ib le  n e u t r a l i z a c i ó n  d e l  r e s id u o  de l a  
v a s i j a  de e b u l l i c i ó n .

S a to  se  r e f i e r e  a l  hecho ya m encionado con 
15 r e s p e c to  a  l a  s o l i c i t u d  a n t e r i o r  y r e s u l t a n t e  de in v e s t i g a ­

c io n e s  e s p e c i a l e s ,  de que e l  s is te m a  de f o s f a to  b ic á lc ic o  
s o l id o —f lu o r u r o  c a lc ic o  s o l id o —c a l c i o ,  e s  s o lo  e s t a b le  en  un 
m edio a c id o  b a s t a n t e  f u e r t e ,  y  que a l  l l e g a r  a  a l t o s  v a lo r e s  
de pH, e l  mismo im p lic a  l a  fo rm a c ió n  de l a  a p a t i t a  de f lú o r  

20 t a n  m o le s ta ,  según  l a  e c u a c ió n  s i g u ie n t e :
6 CaHPO^ *  CaFg * 3 C a? ? ------- =^^Cag(PC^)g j  g .  Ca?g ?  6 B ?.
p o r  cuyo e fe c to  l o s  g ra n o s  de f o s f a to  b i c á lc io o  s e  r e v i s t e n  
de una p e l í c u l a  de a p a t i t a  de f l ú o r ,  i n s a l u b l e  en  una so lu ­
c ió n  de c i t r a t o ,  d e te rm in an d o  que l a  s o lu b i l id a d  en  c i t r a t o  

25 d e l  f o s f a to  de c a l  (q u e , en  e f e c to ,  r e p r e s e n ta  una v e lo c id a d  
de s o lu c ió n )  s e  re d u z c a  en  g rado  c o n s id e r a b le .

Ba e c u a c ió n  m u es tra  que l a  fo rm a c ió n  de a p a t i ­
t a  e s  e s t im u la d a  p o r  un  pH más a l t o  (u n a  r e a c c ió n  a l c a l i n a
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m a s - in e r te  d e l  a g e n te ) ,  p e ro  a l  p ro p io  tiem p o , qae so lo  se  
o b se rv a  t a l  d e s v e n ta ja  s i  hay  p r e s e n te  c a lc io  d i s u e l t o .

P o r  t a n t o ,  s i  l a  s o lu c ió n  a c id a ,  a n te s  de 
n e u t r a l i z a r ,  c o n tie n e  mas c a l  de l a  n e c e s a r ia  p a r a  com binar 
to d a  l a  c a n t id a d  de PgOg y  F en  f o s f a to  b i c a lc io o  o fL n o ra ro  
c a lc ic o  re s p e c t iv a m e n te ,  de m anera que l a  s o lu c ió n ,  después 
d e l  p r im a r  p ro c e so  de n e u t r a l i z a c i ó n  s ig a  co n te n ien d o  a lg ú n  
c a l c i o ,  e s  in d e s e a b le ,  a l  n e u t r a l i z a r  e l  r e s id u o  d e l  r e c i ­
p i e n t e  de e b u l l i c i ó n ,  l l e g a r  a  v a lo r e s  de pR a l t o s ,  p a ra  no 
o b te n e r  un  p ro d u c to  de s o lu b i l id a d  en e l t r a t o  c o n s id e ra b le ­
m ente r e d u c id a .

S i ,  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  l a  b a se  a s  una s o lu c ió n  
a  n e u t r a l i z a r ,  en  l a  c u a l l a  p ro p o rc ió n  m olar CaO/PgOg e r a  
t a l  que e l  r e s id u o ,  d e sp u és  de l o s  p ro c e s o s  de n e u t r a l i z a ­
c ió n  y  v a p o r iz a c ió n  no con tenga  ya c a lc io  d i s u e l t o ,  l a  neu­
t r a l i z a c i ó n  p o s t e r i o r  puede e f e c tu a r s e  a  un  pR m ás a l t o  s i  
s e  q u i e r e .

Según e l  in v e n to  e s  n e c e s a r io  n e u t r a l i z a r  a l  
r e s id u o  d e l r e c i p i e n t e  de e b u l l i c i ó n ,  que aún  c o n tie n e  a lg ú n  
c a l c i o ,  que no s e  com binaba con ác id o  f o s f ó r ic o  n i  con f l ú o r ,  
a  un  pR e n t r e  3 y 4 , a l  paso  que , en  e l  caso c o n t r a r i o ,  l a  
n e u t r a l i z a c i ó n  p o s t e r i o r  puede  e f e c tu a r s e  h a s ta  un pR de 
uno s 7 .

C a n tid a d e s  b a s ta n te  peq u eñ as de c a l  d i s u e l t a  
so n  a q u í de g ra n  im p o r ta n c ia ,  según  p a re c e  de l o s  s i g u ie n t e s  
d a to s  r e l a t i v o s  a l  p ro d u c to , o b te n id o s  según e l  método d es­
c r i t o ,  p a r t ie n d o  de un l í q u id o  de re d u c c ió n  de ác id o  n í t r i c o  
de f o s f a to  b ru to  con un  p o r c e n ta je  de f l ú o r  de 3,1% .
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A ana  p ro p o rc ió n  de CaO/PgOg = 1 ,8 8  en l a  

s o lu c ió n ,  a n te s  de n e u t r a l i z a n  l a  s o lu b i l id a d  en una s o lu ­
c ió n  de c i t r a t o  d e l  p ro d u c to  f i n a l  r e s u l t o  s u b i r  h a s ta  no 
menos de 98,19% d esp u és  de h a b e r  s id o  n e u t r a l i z a d a  a  pH = 6 .

5 A una p ro p o rc ió n  da SaO/PgOg = 8 ,5 6 , l a  s o lu b i l id a d  en  c i ­
t r a t o  r e s u l t ó  h a b e r  d ism in u id o  a  71,1% siend o  l a s  mismas l a s  
c i r c u n s t a n c ia s ,  y s ó lo  a  38,3% s i  en  l a s  m ism as c i r c u n s ta n ­
c i a s  s e  a p l i c ó  una p ro p o rc ió n  de CaO/PgCg = 3 ,3 6 .

á s t a  s o l i c i t a d  que c o rre sp o n d e  a  l a  p r e s é n ta ­
l o  da en B é lg ic a ,  e l  3 de ju n io  de 1 9 4 7 , b a jo  número 3 6 8 .0 0 1 , 

se  acoge a l o s  b e n e f ic io s  d e l  a r t í c u l o  Si d e l v ig e n te  E s ta ­
tu to  so b re  P ro p ie d a d  I n d u s t r i a l .

- 0 -  N O T A  -  0 -

l o s  punto s de in v e n c ió n  p ro p ia  y nueva que 
1S s e  p r e s e n ta n  p a r a  que sean  o b je to  de e s t a  P a te n te  de In v en ­

c ió n  en E sp añ a , p o r VEINTE a ñ o s ,  son  l o s  s i g u i e n t e s ;
1 2 . -  Un m étodo de p r e p a r a r  un abono ocmpuea- 

t o  pon iendo en s o lu c ió n  a c id a  que c o n tie n a  f l ú o r ,  a s í  como 
c a lc io  y  a c id o  f o s f ó r i c o ,  en c o n ta c to  con p r e f e r e n c ia  oon- 

20 t in u o  con un  a g e n te  n e u t r a l i z a n t e  en un medio a c id o ,  m ante­
n iendo  3e e l  v a lo r  pH e n t r e  1 ,5  y 2 ,5 ,  con p r e f e r e n c ia  a  2 ,0 ,
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h irv ie n d o  e l  l i q u id e  o b te n id o  a l  mismo v a lo r  pH b a jo  y neu­
t r a l i z a n d o  d e sp u é s  e l  r e s id u o  a v a lo r  pH más a l t o ;  método 
que s e  c a r a c t e r i z a  p o r una n e u t r a l i z a c i ó n  p o s t e r i o r  a  un  pH 
c o n s ta n te  e n t r e  3 y  4 , s i  e l  r e s id u o  aún  c o n tie n e  a lgo  de 
c a lc io  no combinado con ác id o  f o s f ó r ic o  n i  f l ú o r  a l  paso 
q u e , en caso  c o n t r a r i o ,  l a  n e u t r a l i z a c i ó n  p o s t e r i o r ,  puede 
e f e c tu a r s e  h a s t a  un v a lo r  pH máximo de ? .

g e . -  u n  m étodo de p r e p a r a r  un abono compues­
to  p a r t ie n d o  de una s o lu c ió n  a c id a  que c o n tie n e  f l ú o r ,  a s í  
como c a lc io  y á c id o  fo s fó r ic o ) .

T a l y como s e  ha d e s c r i to  en l a  M emoria que 
a n te c e d e , y con l o s  f i n e s  que s e  han e s p e c i f i c a d o .

N eta  M em oria co n sta  de  s e i s  h o ja s  e s c r i t a s  
p o r  s o la  c a r a .
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