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Case BA.1228

INVENCION

por "PROCEDILIENTO PARA Li PRODUCCION DE FERTILIZANTES MEZ-
CLADOSH, & favor de la firma estadounidense THE LULIIUS CORi-
PANY, domiciliade en 385 Ladison Avenue, NEW YORK 17, N.Y.,

Estados Unidos.

LEKNORIL DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a un procedimiento perfec-
cionado para la fabricacidn de fertilizantes mezclados.,

De acuerdo con la préctica comercial presente, los
fertilizantes N-P y -P=K son producidos usualmente por amo-
niacidn de superfosfato con o sin la adicidn de un ingredien
te potédsico. En algunos procedimientos, el paso de amoniacidn

N . . > ’
es integrado en el conocido procedimiento para la produccion

de superfosfato cllcico, por acidulacidn de fosfato de roca.

5

otros, el superfosfato que ha sido madurado es amoniado en

£

procedimiento independiente. En todos los casos, la précti
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ca comercial corriente reguiere la produccidén de superfosfa-
to cdlcico a pertir del fosfatc de roca vor acidulacidn.

Tales procedimicntos tienen varias severas desventa-
jas. En general, la acidulacidn convencional del fosfato de
roca no es un procedimiento comercial muy deseable ya cue rg
guiere una engorroga y cara instalacidn, emplea grandes canti
dedes de Acido con respecto al contenido en fdsforo disponi-
ble del producto, y no es muy flexible en lo que se refiere &
la produccidn de las varias concentraciones diferentes de fer
tilizantes requeridaspor el mercado. El producto del procedi-
miento de acidulacidn usualmnente tiene gue ser madurado duran
te periodos nrolonsacdos a fin de asegurar la terminacidn com-
pleta de las reaccicnes entre el dcido y el fosfato de roca,
y esta maduracidn tiene por resultado la formacidn de masas
substancialmente sdlides de superfosfato gue han de ser desin
tegradas, a menudo mediante dinamita., Zsto ocasiona un indebi
do retraso de tiempo, y usualmente tiene por consecuencia un
serio problema de polvo que pone en peligro la sclud de los
trabajadores y disminuye el rendimiento de la instalacidn.
Los procedimientos convencionales para la amoniacidn de los
superfosfatos procedentes de tales procedimientos no han te-
nido un éxito completo. Ha sido diffcil efectuar la reaccidn
de amoniacidn y vor éllo no se ha dicefiado hasta ehora, opa-
rentemente, ningin equipo satisfactorio pera el procedimien-
to. Asdemds, el producto amoniado no presenta un estado satis
factorio y requiere ur tratamiento independiente para su gra
nulacidn.

Un objeto general de la presente invencidn es la pro-
vigidn de un procedimiento perfeccionado peara le produccidn

de fertilizantes mezclados, mediante el cual la desventaja
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que se acaba de describir es vencida fmpliamente.

Otro objeto es la produccidn de nuevos productos fer-
tilizantes mezclados, los cucles presentan un estado fisico
altamente perfeccionado.

Un objeto ulterior es el disefiar un procedimiento re-
lativamente simple para produclr fertilizantes mezcla dog, ya
sea en proceso de lote o continuo, de tal manera que el pro-
ducto es substancialmente seco, ha reaccionado completament e
¥y estd totelmente granulado, de manera cue no son neces&rios
pasos independientes de granulacién o maduracidn. & este resg
pecto, nuestro procedimiento proporclona un método pare la ma
nufacture de fertilizantes mezclados completos de tal manera
que el procedlmiento no requiere que sea interrumpido desde
el momento en que las materias primas son combineadas hasta
que el producto terminado es cargado en paguetes para la ven-
ta.

Adn otro objeto es ¢l proporcionar un procedimiento
para la obtencidn de fertilizantes, el cual requiere menos
dcido por unidad de material fertilizante disponible en el
producto y capaz de producir productos de endlisis desusada-
nente &ltos.

40n otro objeto es la provisién de un procedimiento
para producir fertilizonves que contienen nitrdgeno y £ésfo-
ro disponible en pro;orcién relativamente elevada, con una
exacta predeterminzcidn de la relacidn N:P del producto. &
este respecto, de nuestro procedimiento perfeccionado se pue-
de decir que es muy flexible en cuanto que se adapta para pro
dueir las Armpliamente variables concentraciones de fertilizan
tes mezclados cctualmente en demanda.

Un obhjeto ulterior de la invencidn es el proporcio-
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nar un tal procedimiento gque incluye un nuevo proceso de amo-
niacidn, con el cual el sumcnto de temperatura en la mezcla
reaccional durante la anoniacidn es reducido.

In general, coOonsegulmos estos resultados empleando un
metafosfato seleccionado del grupo congsistente en metafosfato
cdlcico, metafosfato potdsico y metafosfato sédico, hidroli-
zando el metafosfato en presencia de un dcido mineral fuerte
como agente hidrolizador o catalizador, de manera que el metg
fosfato es convertido en el correspondlente ortofosfato prima
rio, el cual a su vez puede ser narcial o completamente acidu
lado por el 4cido, y neutralizando substancial y completamen-
te la mezcla reasccional resultante por medio de un agente amo
niador.

Los mctafosfatos en sf son bien conocidos como materiag
les fertilizantes parc su aplic&cién directa al suelo, y se Ie
conoce que cuando son aplicados de esta manera los metafosfa-
tos se hidrolizan gradualmente., Lgmbién es sabido desde hace
tiempo que los metafosfatos pueden ser hidrolizados hirvién-
dolos en agua durante perfodos prolongados © poniéndolos en
contacto con agua y Acido fosfdérico & altas temperaturas en
estado molido, en cuyo caso a . hidrdlisis procede répidameg
te. La hidrdlisis por tales métodos no es, sin embargo, ade-
cuada para le produccidn comercinl de fertilizantes a causa,
vor una Dnarte, del tiempo necesario y, por la otra varte, de
las excesivamente elevadas temperaturas de partida y de las
adversas conciciones del procedimiento.

emos descublerto que los mectafosfatos referidos pue-
den ser hidrolizedos rénidamente a los correspondicntes orto-
fosfatos primarios, en un perfodo de unos pocos segundos a

unos pocos minutos, por un procedimliento idealmente apto para
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el funcionamiento de instalaciones parc la produccidn comercial
de fertilizantes. Para conseguir este objeto, ponemos en con-
tacto el metafosfato con agua y dcido mineral fuerte para for
mar una lechada en la gque la provorcidn de agua es suficiente
para la substancial hidrdlisis del metafosfato pero no excede
de aproximademe nte cinco veces la cantidad estequiométrica ne
cesaria pera la hidrdlisis completa, y en la cual la relacidn
en peso del Acido al metafosfato estd dentro del alcance de
0.,1-1.5. La reaccidn de hidrdlisis, una vez iniciada, es exo-
o’ . - L S e » L . .
termica y procede rapidamente segun la siguiente ecuacion:

(1) Ca(P05)2 + 51»120 —_> CaII4(PO4)2 + H,0

Cuendo se encuentra presente la proporoién estequiométirica de
agua necegaria pare la hidrdlisis completa, la reaccién avan-
zard répicdamenie hacia su fin una vez sea iniciada, de manera
que substancialmente todo el metafosfato es convertido répida
mente en el correspondiente ortofosfato primario., Aunque los
trabajos anteriores con metafosfatos han indicado gue la hidrd
lisis tiene que efectuarse ya sea lentamente ya sea a tempera-
tura inicial elevada, hemos descubierto que el empleo de un
dcido mineral fuerte en las proporciones indicadas en la pre-
cente, permite que nuestro procedimiento se inicle a bajas tem
peraturas obteniendo, no obstante, una velocidad de reaccidn
satizfactoria, Asf, cuandc se emplea dcido sulfirico de acwer
do con la invencidn, la hidrdlisis substancialmente completa
del metafosfato es efectuada en un perfodo de mezclado de 15
segundos a aproximadamente 5 minutos. Cuando se emplea meta-
fosfato cdlcico con los otros Acidos minerales fuertes (clor-
hidrico, nitrico o fosfdrico), la reaccidn de hidrdlisis es
esencialmente mas lenta. Pero incluso en egte caso el tiempo

de mezclado gque se acaba de mencionar es efectivo para iniclar
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la hidrdélisis y efectuarla en una extensidn muy material,
siendo completada entonces la reaccidn muy rdpidamente cuan-
do la temperatura de la mezcla reaccional es elevada durante
la amoniacidn. =1 metafosiato potédsico y el metafosfato sddico
se hidrolizan rédpidamente con los dcidos sulfidrico, clorhiari
co, nitrico o fosfdrico bajo las condiciones del procedimien-
to y la hidrélisis puede ser llevada substancialmente a térmi
no antes de la amoniacidn simplemente por mezclado durante el
relativamente corto periodo mencionado anteriormente.

Jo es necesario llevarla hidrdlisis hasta el final
antes de la amoniacidn, ya gue la hidrdlisis serd efectuada
durante la amoniacidn siempre que se emplee la proporecidn de
dcido y ague especificada anteriormente. En todo caso, no obs
tante, es necesario efectuar un paso de mezclado preliminar,
no =6lo para iniciar la hidrdlisis sind que tambiédn para ase-
surar el contacto Intimo entre el netafosfato, agua y &cido.

Bl 4cido mineral Tuerte no interviene de por si en la

fato primario reszultante de la hidrdlisis, produciendo 4cido

v

fosférico. sal, ya ses el dcido original ya sea el 4cido fos-
férico producido por la acidulacidn, ya sea ambos, son dispo-
nibles pars reaccionar con el agente amoniador empleado para
neutralizar la mezcla resccional. idemés, si se emplea dcido
sulfirico como apente hidrolizante, se producird dos moles de
dcido fosfdrico pmor cada mol de dcido sulffrico empleado.

(2)  can,(20,) - 1,0 @ 1,30, —% Cas0, & 2HAPO,

Por tanto, se notard que las reacciones de hidrdlicis y de aci
dulacidn tienen lugar simulténeanente. Aunque el écido origi-
nal es destrufdo progresivamente, hemos descubierto que ésto

no tiene nin<idn efecto desventajoso materialmente sobre la
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recccidén de hidrdlisis. U mbién hay que nctar que es posible
emplear tanto M&S COMO MEmnos cue la provorcidn estegquioméiri-
ca de fcido culfirico, clorhidrico o nitrico necesaria para
la reaccidn con el ortofosfate primario recultante de la hi-
drdlicis completa del metalosfato. FPor consiulente estamos
en condiciones de convertir todo o sdlo una porcidn del orto-
fosfato primerio en Acido fosférico.

En consecusncia, vor las reacciones simultaneas de hi-
drdlisis y de acidulacidn con dcido sulfirico, clorhidrico o
nitrico como material de puartida, estamos en condiciones de:

1) produsir el ortefoufoto nrimaric sin utilizar dcido, ¥y

(2) oroducir, a purtir del o-tolosfeto, una cantidad deseada,
dentro de una amoplia goma, de dcido fosfdrico, utilizando pa-
ro é1lc el micmo fcido emplszado como catalizador para la hi-

N

drélisis y consigcuiendo una produceidn ce dos mol de decido
ro:férico vor cada mol de Acido culfurico empleado cuando el
Yltimo egc el azenle hidrolizante utilizado.

Impleendo urna contidad adecuada de ague para comple-
tar substancialmente la hidrdlisis del metafosfato, y nrefe-
riblemente un lisero exceso para asegurar la hidrdlizis com-
vleta, lo combinacidn de apua, metafosfato y fcido es una le
chada relativemente espesa que puede ser manejada fédciluente

en mezclodoros convencionales cel tipo de hélice, amasaderas

de artesa, etc. & medida que las reacclones de hidrdlisis y

(5}

de acidulacidn proceden hasta su téruino, la lechada es con-
vertida en unea masa pastosa algo méds consistente, que aun es

manejada fécilmente por tales disnositivos. liemos cescublerto

gue si este producto de reaccidn es neutralizado con un agen-
te cue wvwroporcion amonfaco neutralizador, y i la meszcla

wecccional es mezclada continuamente dqurante tal neutraliza-
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cidn, la mezcla es convertida rapidanente en un producto fer-
tilizante substancialmente seco, completamente granular. Para
este objeto podemos emplear cualquier agente amoniador adecua
do que proporcione amoniaco neutralizador, entre los cuales
e « 2 PARY'S '_-
preferimos el amonfaco anhidro, la solucidn de hidrdxido de
N - s s . ’ o

amonio, la solucion de nitrato amodnico-amoniaco anhidro, solu
ciones de urea-hidrdxido de amonio o soluciones de urea-formal

K3 '3 03 ’ » 3
dehido-hidrdxidc amdnico. Se erreciaréd que, a parte del sulfa-

to resultante de la reaccidn de acidulacidn, todos los produc-
3 . ’ . 3 k3 »

tos de las reacciones de hidrolisis y de acidulacidn, son sus-

centibles de amoniados, tal como se ha indicado por las siguien

. 3
tes reacciones tipicas:

(3) H80, + 2, —> (M), SO,
(4) H,¥0, + Nis —> I, H, PO,
(s) H 3'130 4 + ENH5 —» (NH 4) 5> HPO,
(6) HCl ¢ I\IHB —>» NH 4C1

’

HNO NH NH, WO

i ¢ Ir T \ 1 1.

(8) CaH4 (;04)2 hEO + JH5 —> NH4H2PO4 + d20 4 Ca.IPO4

satll, (P . 0 21H Hp i3 1
(9) cCail, (PO,), * H,0 % 3 —> (NH,), HPO, & CaHPO, 3 I,0
Tel ccmo se ha indicado, la cantidad de &cide fosfdrico produ-
cido como resultado de la acidulacidn del ortofosfato puede
ser predeterminada por la adecuada seleccidn de la proporcidn

, s . Y ] ” -
de acido sulfuirico dentro de la gama indicada. Lsi, =i se de-
» ’

gea un producto que tensa una mayor proporcion de nitrogeno,

’ ” P ’ . . o
empleamos mas acido sulfurico, clorhicrico o nftrico a fin de
producir una mayor cantidad de acido fosTdrico para reaccionar
con =l agente amoniador. Si se emplea &cido fosfdérico coro
agente hidrolizante, la provorcidn de este Acido utilizada
puede ser aumentada por encima de la csentidad necesaria para

1a hid ’l.‘:'. haciend " L. o .
provocar la hidrolisis, haciendo provision, esi de una mayor

emoniacidén y de una mds alta propcrcidn de nitrdgeno en el
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producto. Foxr otra parie, sl se desea un producto gue tenga

onible con respacto 8l Fésforo disponi-

L_\

menos nitrdgecno disv
ble, podemos cmplear menos dcido, de modo que haya menos dci
do foofdrico dismonible perc la cnoniccidn. En todo caso, es
conveniente utilizar la cantldad adecuade de agente amonia-
dor par:s neutralizar substancial y complcotamente los consti-
tuyentes dcidos de la mezcla reaccional, lllentras que ordina
rismente se emplecrid un ligero exceso de agente anonicdor, a
veces ec permisible un ~roductc ligeranente &cido.

La conversidn de la mezcla reaccional en un producto
terminado gronuvlor, es sorprendentenente abrupta a compara-
cidn con lo= procedimientos convencionales., isi, tal como se-
ré explicado a continuacidn, la conversidn de la forma de le=
chada o pasta en el punto dé emoniacidn en un producto granu-
lar, se procuce dentro de un término de incluso 6 segundos de
recorrido de la mezcla reaccionsl a través de una amasadera
de artesa. Resulta evidente que esta accidn es debida a lo me
nos en parte al hecho de que, en el momento de la amoniacidn,
la mezcla reaccional tiene un contenido lfiquido relativamente
elevado y uniformemente distribuido, con el resultado de que
los procductos de amoniacidn tienden a formar una especie de
masa cristalina gque es desintegrada en grénulos o aglomerada
por la accidn mezcladora o agitadora. Las reacciones que en-
tran en cuenta en nuestro vrocedimiento son répidas y exotég
micas, y proceden rapidemente hasta su término, de modo gque
la macduracidn es innecesaria. Bl celor genercdo, cuando se em
plea las proporciones especificadas, es adecuado para expulsar
el excegzo de¢ agua presente, excepto cuando se utiliza las mis
altas proporcionss de agua. Lh consecuczncia, podemos enfriar

el nroducto directaente despué: de la amoniacidén y envasar-



lo sin interrumpir la operacidn. = . N () E 55
La neutralizacidn de una mezcla reaccional gue compren
de materiales fertilizantes Acidos, vor medic de agentes amo-
niadores que ceden amonfiaco libre o neutralizante, tiene por
Se raegultado el desarrollo de considerables cantidades de calor.
XNsto es indesecable ya que las otras reaccicnes gque entran en
cuenta en nuestro procedimiento son muy exotérmicas, ¥ por
ello es mas conveniente que el uroducto pueda ser enfriado
rapidamente, y porqué a altas temperaturas puede haber cierta
10, tendencia del contenido fosforoso del producto a volver a la
| forma no disponible, A fin de reducir la temveratura de reac-
cidn &l tiempo de la amoniacién, preferimos emnlear, casi si-
multéneanente con la amonizcion, una sal de fertilizante inor
gdnico adicional que tenga un calor de solucidn negativo en la
15, mezclea reaccional. Asi, poderios emplear como sal adicional, clo
ruro potdsico, sulfato potédsico, nitrato amdnico o sulfato amd-
nico. Comoc cue la mezcla de reaccidn obtenida en nuestro proce-
dimiento antes de la amoniacidn tiene un considerable conteniZ
do liquido, la sal fertilizante adlicional es disuelts con la
20, absorcion de una considerable cantidad de calor. For tanto si
la sal Tertilizante adicional es incorporada en la mezcla de
reaccidn agitando poco antes, o al mismo tiempo que, o inmedia-
tamente después de la amoniacidn, una poroién meterial del ca-
lor generado por las reascciones de emoniacidn seréd absorbido
25, en razén del calor necativo de solucidn de tal ingrediente adicic
nal.
En la fige. 1 se da un gra’ico ilustrativo tipico, ba-
sado sobre el metafosfato cdlcico como material de partida.
En ella se ha de avnreciar que el producto es clasificado an-

30, tes de eniPiarlo y ensacarlo; loz finos son recirculados sl
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Procedimiento substancialmente en el punto de amoniscidn pa-
ra aumentar el area superficial de los sdlidos en este bunto.

En caso deseado, el procedimiento puede ser efectuado
en lotes, en cualquier tipo adecuado de mezclador de lotes.
Pero encontramos ventajoso el emplear un procedimiento cont{-
nuo en el que los materiales de partida son introducidos con-
tinuamente en una zona mezcladora alargada y el oroducto gra-
nular es suministrado continuamente por el extremo de descar-
ga de la zona. Con un método de esta naturaleza, pcdemos em-
plear parte de la zona mezcladora para enfriar el oroducto,
de modo cue el producto enfriado vusda ser suministrado direc
tamente a los sacos, A Tin de que la realizacidn continua de
nuestro procedimiento pueda ser comprendida con mayor detalle,
se ha ilustrado esguemdticanente un sparato demostrativo en
las Tigs. 2=4, las cuales

la I'ig. 2 es un esquema del ararato en alzado lateral;

la Pig. 2 es una vista en seccidn vertical tomada en

la linea 3-3 de la Pig. 2, y

la fig. 4 es una viste en seccidn vertical tomada en
la linea 4-4 de la Tig, 2,

Tal como ce aprecia en la Fig, 2, el aparato empleado
es de le naturaleza de una amasadera doble de tres hileras, el
cual precsenta una hilera superior 1, una hilera intermedia 2 Yy
una hilera inferior 3., Tal como se ve la ¥ige. 3, cada hilera de
la anasaders estd provista de dos Aarboles paralelos 4 que lle-
van palas de amasadera 5 espaciades longitudinelmente. Cada
hilera de la amasadera estd vrovista de una tepa hermética 6.
Los éarboles 4 son hechos girar en direcciones contrarias por
cualguier medio adecuado, tal como mediante engranajes 7.Las hi-

leras 1-3 estan conectal as por secciones verticales 8 y 9 que,
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tal corio se aprecia en la Fige 4, estan equipadas de égitaao;
res rotativos 10,

Se establece una lechada de reaccidn al principio de

la hilera 1 alimentando en este punto el metafcsfato, acido y

5. agua cont{inuamente, en las proporciones apropiadas. Las velo-
cidades de alimentacidén son seleccionadas de modo que el le-
cho de mezcla reaccional manejedo por la amasadera tenga una
profundidad considerable, tal como estd indicado en la Fig. 3.
Las palas de amasadera 5 que giran en direcciones ocpuestas a-

10. vanzan la lecheada continuamente a lo largo de las hileras, con

una continua y vigorosa agitaciodn.

En un punto intermedio después del suministro de la
mezcla reaccional a la hilere intermedia 2, se afiade cloruro
potésico u otra sal fertilizante adecuada que tenga un calor

15. de solucidn negativo en la mezcla reaccional. En el fondo de
1a hilera 2 se encuentra en este punto un tubo 11 rociador de
fluf{do amoniador, tzl como se indica en las #igs. 2y 3. El
tubo rociador 1l estéd alineado con la direccidn de marcha de
la mezcla reaccional y estd emplazado con sus aberturas o bo-

20. quilles rociadoras, las cuales estén espaciadas longitudinal-
mente sobre el tubo, dirigzidas hacia arriba, de modo que el
agente amoniador flufdo suministrado al tubo 11 bajo presion
es inyectado de abajo a arriba en el lecho de mezcla reacclo-
nal. Se ha previsto un segundo tubo rociador lla emplazado en

25. un punto de la hilera 2 situado, en el sentido de la corrien-
te, a una distancia (usualmente 4357-610 mm) del tubo 11, su-
ficiente para permitir la completa neutralizacion y granula-
cion del producto inicial. Detrds del tubo lla se encuentra
emplazado un tercer tubo rociador ilb conectado a un manantial

30, adecuado de Acido mineral fuerte.
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Loa humos son extraifdos por las chimeneas 12 y 13, una
de éllas dispuesta al final de le zona de mezclado preliminar
¥y la otra al final de la zona de amoniacidn.

Las Figs. 2-4 ilustran esquemdticanente las carascte-
risticas esenciales de una instalacidn piloto en la cual la
presente invencidn ha sido efectuada ¥y pueden ser tomadas co-
mo referencia en algunos de los ejemplos que siguen.

Tal como se ha indicado, el mezclado del metafosfato,
dcido ¥y agua en las proporciones definidas proporciona una le
chada, y el mezclado de la lechada efectia la hidrdlisis. Sien
do las hileras 1-3, cada una, de aproximadamente 1219 mm de
largo y con palas rotativas 5 gue funcionan para hacer avan-
zar la mezcla reaccional a 510 a 2438 mm por minuto, la hidrd-
lisis del metafosfato sera efectuada siempre en una extensidn
considerable en la hilera 1. Si se emplea acido sulfirico y
metafosfate cdlcico, y el agua no es més de dos veces la can-
tidad necesaria para la hidrdlisis, estéd quedard terminada en
la hilera 1, Si el metafosfato cédlcico es empleado con acido

fosférico, clorhidrico o nitrico, la hidrélisis serd corres-

en la zona de amoniacidn de la hilera 2. La hidrdlisis del me
tafosfato potasico y sddico puede ser completada facilmente
en la hilera 1 con cualquiera de los cuatro &cidos.

Suponiendo gque se emplea acido frio, la mezcla reaccio
nal en el extremo de la hilera 1 ordinariamente estara dentro
de la gama de 58-17700, suroniendo que la temperatura ambien-
te es la normal en interiores. La temperatura de la reaccidn de
hidrélisis depende del 4cido particular empleado, de la canti-
dad de arua, del tamafio de particula del metalfosTato y de la

proporcidn é4cido-metalfosfato.
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Se comprenderé que, segin la conéentracién de produc-
to deseada, no es necesario que la hidrdlisis sea completada
predominentemente antes de la amoniacidn. Il hecho de que la
extensidn de la hidrdélisis pueda ser controlada facilmente en
la zona de mezclado antes de la amoniacidn, nos permite selec
cionar el estado fisico de la mezcla reaccional y la tempera-
tura de ésta a medida que la mezcla en reaccidn entra en la
zona de amoniacidn. Iste control es altamente conveniente,

an la préctica actual, encontramos gue es ventajoso e-
fectuar una extensiva hidrdlisis del metafosfato en la zona de
mezclado de la hilera 1 y por tanto las temperaturas de resac-
cidn antes de la amoniacidn son relativamente altas, mientfas
que tales temperaturas elevadas son una condicidn favorable
en la hidrdlisis, no es conveniente empezar le amoniscidn a
temperaturas excesivas. For consiguiente, rebajamos la temne-
ratura de la mezcla reaccional =dicionando el cloruro potasi
co, u otra sal fertilizante que tiene un calor de solucidn he
gativo, substancialmente en el punto de amoniacidn. En caso de
seado, narte del agua empleada puede ser rociada en este punto,

La amoniacidn también puede ser mejorada haciendo re-
circular los Tinos del wnroducto al procedimiento en el nunto
de amoniacién, de modo gue se aumenta las dreas superficiales
de los sdlidos.

La amoniacidn ha sido siempre un paso dificil en la in
dustria de los fertilizantes a causa de las elevades pérdidas
de amoniaco gue se producen normalmente. Lncontramos gque en
nuestro urocedimiento la anoniacion puede ser mejorada mucho
a causa del estado fisico de la mewzcla reaccional, y a causa
de que las reacciones de amoniacidn son completadas er in tiem

ro decusadasiente corto., Como consecuencia del hecho de gue la
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mezcla reaccional esta en forma de una lechada espesa 0 una
masa pastosa en el momento de adicionarle el amoniaco, esta-
mos en condiciones de inyectar el emoniaco en la mezcla reac
cional desde abajo de forma que la tendencia del amonfaco a
escaparse es altamente reducida. Cuando se produce la amonia-
cidn, la acciodon mezcladora vy cortante de las palas de la ama-
sadera grenula inmedidtamente el vroducto
Los slgulentes ejemplos son ilustrativos:

EJEMPLO le

Partes en peso

lietafosfato cdlcico 59 .4
Acido sulfirico (95.5%) 26.6
Agua 14.0

Los reactivos son combinados en un mezclador del tipo
de cuenco a temperatura ambiente y meuclados continuamente du
rante 30 segundos. En este verfodo la mezcla reaccional se
vuelve una masa pastosa y se obtiene una temperatura reaccio-
nal de aproximadamente 160°%. iiientras el mezclado es conti-
nuado, se anade solucidn de hidrdézido amdénico (283 NH5) en 1i
gero exceso sobre la cantidad que reaccionarfia con los consti
tuyentes dcidos de la lechada, efectudndose esta adicidn por
inyeccidn de la solucidn amoniadora en la parte inferior de la
mezcla reaccional. Zntonces se continda mezclande durante
otros dos minutos, el cabo de cuyo tiempo el producto es com
vletamente granular. Un dia des-ués de 1la fabricacién, el pro
ducto da un andlisis de 18.57 de nitrdgeno, 26.35% de P05 to
tal y 26.15%0 de P205 disponible. La basicidad al anaranjado
de metilo, como NaOH, es #.8. La relacidn en peso de acido a

metafosfato en la lechada inicial era de 0.42.
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Partes cen peso

EJEINPLO 2e

iletafosfato potasico 63,7
Acido sulflrico (95.5%) 26.5
Agua 9.8

3l procedimiento es el mismo que en el Fjemplo 1, ex-
cepto en que se emplesa solucion de urea-amonfaco (45.5% de X)
coimo azente amoniador. La temperatura reaccional maxima es de
9300. Cuatro dias después de la fabricacidn, el producto da
un andlisis de 17.98% de nitroseno, 29.6% de P50g disponible
y 18.95), de votasa como K50. El pil es 7.2, El producto es de
aspecto seco, totalmente zranular y acucsoluble. La relacion
en peso de acido a metsfosfato es 0.397 en la lechada origi-

nal.

O JEMPTL O 3.

Fartes en peso

Letafosfato sddico 50,2
Acido sulfirico (95.5,5) 25,3
Agua 77

Bl procedimiento es el mismo que en el ejemplo 1, uti-
lizando 16,8 partes en peso de amonfaco anhidro como agente
amoniador. Ll .roducto es seco, Totalmente granulado, y da un
andlisis de 14 de nitrdgeno y 35% de P,05 disponivle. La re-
lacidn en peso de dcido a metafosfato en la lechada original
es 0.48 y la temperatura reaccional mixzima es 99°C.

EJEMPLOC 4,

A fin de ilustrar el proceso generalmente cuando se em
plea un ingrediente potdsico para nroducir un producto 1l-1-1,

se prepare una lechada en un mezclador de cuenco combinado:
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Partes en peso

Metafosfato cdlcico 21.80
Acico sulfdrico (60°Re.) 15,28
Apua 2.70

La relacidn en peso de 4dcido a metafosfato es O.544.
La lechada es mezclada durante 30 segundos, en cuyo tiempo se
alcanza una temperatura reaccional de anroximadamente 138°C y
la mezcla reaccional se convierte en una masa pastosa. Enton-
ces ge afiade a estc masa 22,47 partes en peso de cloruro poté
sico (62% de KZO) con mezclado continuade durante otros 30 se
gundos. Zntonces la mezcla de reaccidn es amoniada completa~
mente por inyeccién en élla de 37.75 partes en peso de una
solucion amoniadora consistente en 16.6% de amonfaco anhidro,
16.6% de agua y 66.8% de nitrato aménico. Se continda mezclan
do durante 2 minutos deSQués de la introduccidn de la solucidn
amoniadora, con lo gque el producto es converitido en una forma
totalmente granular. Dos dias después de la fabricacidn, el

producto da un andlisis:

Humedad 2.30%
Witrdgeno total 14,68
P205 total 15,10
Citrato insoluble P205 0 .15
P05 disponible 14,95
Potasa cqnoKEO 14.42

Basicidad al anaranjado de
metiloc como NaCH 2,20

Con miras a la simplicidad, en la FPig. 5 se ha tabu-
lado ejemplos adicionales para ilustrar la posibllidad de rea
lizacidn dd procedimiento con otros metafosfatos y &cidos. To

dos los cjemplos de la Yig. 5 estan basados sobre operaciones
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realizadas en un mezclador de cuenco, a escala de lauoratorio,
tal como en los ejemplos l-4,

Los siguientes ejemplos son tomados del funcionamien-
to de una Tabrica piloto con aparatos esencialmente de acuer-
do con las Higs. 2-4;

B LM FrL O 18,

Se produce un producto 13-~13-13 en un aparato que tie
ne las caracteristicas ilustradas en las figs. 2-4. Se alimen
ta continuamente metafosfato cdlcico, &cido sulfirico y agua
en el extremo superior, en el sentido de la corriente, de la
vrimera tirada de la amasadera, con velocidades gue proporcio
nan las siguientes proporciones:

Partes en peso

Metafosfato calcico 100.0
Acido sulfirico (60°Be.) £3.9
Agua 12.0

La mezcla avanza a lo largo de la primera tirada de la
amasadera como una lechada que se va espesando, pasando a la
segunda tirada en forma de una masa pastosa. La téemperatura de
la mezcla reaccional en la Ultima fase de la primera tirada
es de 152-14900. El tiempo de recorrido es de aproximadamente
un minutoe.

Se incorpora una mezcla {ntima de cloruro potasico y
sulfato aménico en la mezcla reaccional, por alimentacidn con
tinua al extremo de entrada de la segunda tirada, con una ve-
locidad que proporciona:

Partes en peso
Cloruro potésico 105.,0
Sulfato amdénico 120.0

Zn un punto de la segunde tirada inmediatamente posgte
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rior en el sentido de la corriente, del punto de adiciodn de la
mezcla de cloruro potasico-sulfato amonico, se inyecta en la
mezcla reaccional un agente amoniador 1iquido, desde abajo ¥y
mediante un tubo rociador dispuesto tal como se ha ilustrado
en 11, Ficse 2 y 3. Bl agente amoniador es alimentado a una
velocidad que determina una proporcidn de 79.5 partes en peso
de solucidén amoniadora., La solucién emoniadora consiste en Bt
de amoniaco anhidro, &0;) de nitrate amdénico y 6,5 de agua. La
temperatura de la mezcla reaccional en la zona amoniadora es
de 82-104°%. Bl producto es completamente granular dentro de
305 mm de recorrido despuds de la vrimera introduccidn de agen
te emoniador. &l producto, suministrado directamente de la ama
sadera esta substancialmente libre de polvo, y el 85 de los
gréanulos son de tamafio menor de 6.5 mm., Il analisis del produc-

PO ’
to dos dfas después de su fabricacion es:

Humedad 0.76
Nitrdgeno total 13,05
Nitrdgeno de N, 11.10
Nitrdreno de N0 1.95
P205 total 13,75
Citrato insoluble P205 0,20
F205 disponible 13.55
Potasa como K20 15.07

Basicidad al anaranjado de meti-
lo como aOH 0.30
La formulacidn es la adecuada para un producto 13-13-13,
El andlisis indica que la hidrdlisis del metafosfato, la acidu-
lacidén del ortofosfato monocalcico, y la neutralizacidn del pro
ducto son substancialmente comiletas.

o, N ’
Z1l producto consiste en granulos muy duros, de color
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de melocotdn y muy homogéneos en cuanto a su composicidn. El
85% que pasa por un cedazo de 1.6 mallas por cent{metro, tie-
ne un tamafio predominantemente mayor gque 1.3 mm y menor gque
4,2 mm. E1 producto estéd en un estado tal gue puede ser ensa
cado inmedidtamente después del tanizado y enfriamiento.

EJBEMPLO 16,

Se prepara un producto 20-20-20 aiimentando continua-
mente metafosfato potasico, dcido nitrico y agua al extremo
de entrada de la primera tirada de la amasadera a razones su
ficientes para proorcionar:

Partes en peso

lletafosfato potésico 33.33
Lceido nitrico (70%) 25.41
Agua 10,00

Aunque el mezclado de la lechada resultante en la

tS
I
e

mera tirada tiene por resuliado una hidrdlisis a lo menos tan
réoida como en el ejemplo 18, la temperatura de la mezcla reag
cional suministrada a la segunda tirada es algo menor.

Se alimenta una mezcla {ntima de cloruroc potéasico y
urea s8blida al extremo de entrada de la segunde tirada de la
amaszdera a una razén que incorpora estos ingredientes a la
mezcla reaccional en las siguientes proporciones:

Partes en peso
Cloruro potasico ‘ 11.12
Urea 22.02

Inmedidtamente después, en el sentido de la corriente,
de tal adicién, se inyecta 7.47 partes en peso de amoniaco
anhidro en la mezcla reaccional de la misma manera descrita
en el sjemplo 18, La mezcla de reaccidon otra vez se vuelve

completamente gra. ular dentro de 305-457 mm de recorrido des-
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LJ 3w L O =20,

Se prepara un producto 1-4-4 de la manera siguiente:

se elimenta metafosfato cdalcico, écido sulfirico y agua ala

5. entrada de la primera tirada de la amasadera con velocidades
gque proporcionan:

Fartes en peso

Netafosfato cdlcico 35.50
icido sulfirico (60°Be.) 10.00
10. Asua 5.25

La lechada es pasada a través de la primera tirada en
1 minuto aproximadamente, aumentando materialmente de consis-
tencia, vy alcanzando una temperatura de 121-15206.
Se alimenta continuamente cloruro potasico a la entra
15. ‘ da de la sezunda tirada a una razén gue pronorciona 37.5 par-
tes en peso en la mezcla reaccional. En un punto inmediatamente
des uéds de tal adicidn, se afiade una solucidén amoniadora liqui
da, de la manera descrita en el ejemplo 18, a una velocidad
que projyorciona 11.75 partes en peso en la mezcla reaccional.
20 La solucidn amoniadora conciste en 34,5 de amonfaco anhidro,
60% de nitrato emdénico y 6} de agua. La temveratura en la zo-
na de amoniacidn es de 82-104°¢,
El producto queda completamente granulado en 457 mm

de recorrido despuds del punto de amoniacidn. Un dfa después

25, de la fabricacién, el producto da el andlisis:
Humedad 3.35
Witrdgeno totsal 6.05
Nitrdgeno de NHy 4.23
P205 total 23.90

A0 Citrato insoluble de P205 0 .45
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£ 2: zwii ﬁ ;2

PEOS disponible 23.45

Potaca como K20 22.94
Basicidad al anaranjado de metilo
como NaOi 0 .20
Refiriéndose a las I'izs. 2-4, se ha indicado que se
puede efectuar un paso de amoniacidn secundario, inyectando
el agente asoniador adicional por el tubo 112 y empleando &-
cido adicional en este punto. El siguicnte ejemplo ee tipico:

EJEMNPLO 21,

Se suministra contiruvamente a la entrada de la prime-
ra tirada de la amasadera metafosfato cdlcico, &cido sulfdri-
co y agua a una razén para prozorcionar:

Partes en peso

lletafosfato calcico 22.25
tcido sulfdrico (60°%Be.) 14.25
Agua 3.00

Con un tiempo de recorrido de un minutc en lea vnrimera
tirada, la hidrdlisis del metafosfato y la acidulacidn del or
tofosfTato monocalcico son substancialmente completas cuando el
material de reaccidn entra en la segunda tirada. Bl cloruro 00

sico es alimentedo continuamente en la entrada de la segunda

[£e2N

t
tireda para progorcionar 2%.50 partes en pesc en la mezcla
reaccional. La misma solucidn amoniadora empleada en el ejem~
plo 20 es inyectada inmediltasente después de la asicidn del
clorurc potésico (por ejemplo, mediante el tubo 11, Fig. 2).
In 457 mm de recorrido, el producto es completamente granular.
In un punto situado después, en el =sentido de le co-
rriente, en la sgegunda tirsda (por ejemplo, mediante los tu-
bos 112 v llb), se inyecta continuamente cantidades adicio-

nales de dcido sulfurico y solucidn amoniadora, simultdneamen

te en el lecho fluyente y agitado de producto granular para
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proporcionar 15.45 partes en peso de dcido sulfirico de 6OOBe.
adicional y 12.00 partes en peso de solucidn amoniadora adi-
cional. Il 4cido y solucién amoniadora adicionales reaccionan
para formar sulfato amdénico gue, junto con el nitrato amdnico
de la solucidn, se depositan como un revestimiento sobre los
grénulos,del producto. =1 producto resultante da un andlisis
aproximado de l4-14.14,

En los anteriocres ejemplos, el metafosfato empleado
estd en forma de particulas que no exceden de 3.2 mm. La ra-
nidez de la hidrdlisis aumenta con tamafios de particula decre
cientes, y se obtiene resultadog excelentes con un metafosfato
que tiene predominantemente un tamafio de 0,73 mm.

Con miras a la simplicidad, en cada uno de los ejem-
-los se& ha empleado solamente un &cido individual y un sdlo
metafosfato. Se sobrentiende gue se puede emplear combingcio-
nes de los metafosfatos y de los &cidos. Asf, si se desea ob-
tener un contenido determinado en rotasa en el rroducto termi
nado, el metafosfato cdlcico puede ser suvlementado con meta-
fosfato potdsico. Aungue generalmente es conveniente depenier
del calor de amoniacidn pare completar la hidrdlisis, en los
casos en cue guede metafosfato calcico sin hidrolizar al fi-
nal del paso de mezclado preliminar, se entiende que se puede
suministrar calor a la lechada inicial, en caso dessado. En
algunos cascs, el calor puede ser suministrado utilizando écl
do tibio, agua caliente o vapor. Hemos encontrado que cuando
se emplea acido sulfirico, es conveniente utilizar una solu-
cidn acuosa de écido y vapor afadido independientemente, man-
teniendo el agua adicionada dentro de la gama de 20-60% del
vesc combinado del acido acuoso y agua adicional. Cuando se

realiza ésto, se obtiene el mayor calor de solucidn posible



del Acido sulfirico durante el mezclado inicial de la lechada,
y la rapidez de la hidrdlicis es sumentada de modo correspon-
diente. Esto es caracteristico de los ejemplos indicados en los
que se emplea acido sulfdrico,

S, La invencidn, en su esencislidad, podrd ser desarrolla-
da en otras variantes gque difieran en detalle de las indicadas
y a las cuales alcanzard igualmente la proteccidn que se recaba.
Podré, pues, ser desarrollada con los medios y aparatos mas ade
cuadog, por quedar todo ello comprendido en el espiritu de las

10. reivincicaciones,
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Descrito el invento se declara nuevas las sigul entes
reivindicaciones, con prioridad estadounidense numero Serial
497 785, de 29 llarzo 1955:

1. Procedimiento para la produccidn de fertilizan-
tes mezclados, caracterizado porgue comprende el mezclar meta-
fosfato cdlcico, metafosfato potdsico o metafosfato sddico
con agua, en presencia de un 8cido mineral fuerte como agen-
te hidrolizante ¢ catalizador, de manera que el metafogfato
es convertido en el correspondiente ortofosfato primario que,
a su vez, es acidulado parcial o completeamente por el &cido,
y el neutralizar substancial y completamente la mescla reac-
cional resultante por medio de un agente amoniador.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, camc-
terizado porque comprende el combinar metafosfato célcico,
metafosfato potdsico o metafosfato sddico con agua, un acido
mineral fuerte y un agente amoniador en proporciones tales
que suministran una relacidn en peso de Acido a metafosfato
comprendida en el alcance de 0.1-1.5, un contenido en agua
dentro del alcance de 1-5 veces la cantidad estequiométrica
necesaria para la hidrdlisis completa del metafosfato, y un
contenido en amonfaco neutralizante suficiente para la subs-
tancial y completa neutralizacidn de los constituyentes dci-y
dos de l1la mezcla reaccional, y el mezclar éantinua e intima-
mente 1o mezcla reaccional resultante para efectuar la hidrd-

lisis del metafosfate al correspondiente ortofosfato primario,
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¥y el neutralizar y granular el producto.

3. DProcedimiento segin la reivindicacidn 1 o 2,
caracterizado porque el metafosfato es mezclado con agua y
el 4cido mineral fuerte para formar una lechada que tiene un
contenido en agua comprendido dentro del alcance de 1-2 ve-
ces }la cantidad estequiométrica necesaria para la completa
hidrdlisis del metafosfato, y dicha lechada es mezclada {nti

mamente para iniciar la hidrdlisis del metafosfato, inca po-

réndose en la mezcla reaccional resultante amonfaco neutra-

lizador suficiente para la neutralizacidn substancialmente
comnleta de los constituyentes dcidos de la mezcla reaccio-
nal, y agua adicional no excedente de aproximadamente tres
veces dicha cantidad estequiométrica.

4, Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica
ciones 1-3, caracterizado porque el metafosfato, agua y acido
sulfirico son mezclados fntimamente como una lechada durante
unos 15 segundos a varios minutos para efectuar la nidrdlisis
substancialmente completa del metafosfato al correspondiente
ortofosfato primario, y la acidulacidn del ortofosfato para
producir &cido fosférico.

5. Trocedimiento segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado porque la cantidad de Acido sulfirico empleada es
materialmente menor gue la cantidad estequiométrica necesa-
ria parea la acidulacidn completa del ortofosfato primario
resultante de la hidrdlisis completa del metafosfato.

6. Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 1-5, carccterizado porque se incorpora a la mezcla
reaccional una sal fertilizente inorgénica que tiene un cala
de disolucidn negativo en dicha mezcla reaccional.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
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terizado porque dicha sal es cloruré potésico; sﬁlfato poti-
sico, sulfato ambnico o nitrato amdnico.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 6 o 7.
caracterizado porque el metafosfato, agua y 4cido son avanza
dos en forma de una lechada a lo largo de uha zona de mezcla
do alargada, con agitacidn continua vara iniciar dicha hidré
lisis, y se incorpora la citada sal y un agente amoniador en
la mezcla reaccional a medida que ésta avanze a lo largo de
la referida zona.

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado porque dicha sal es incorporada a la mezcla reaccio
nal inmediatamente antes de la incorporacidn del agente amo-
niador.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn 8 o 9,
caracterizado porgue la zona de mezclado alargada presenta
la disposicidén de un lecho de lechada de profundidad substan
cial, y dichoagente amoniador es incorvorado a la lechada
vor inyeccidn en el lecho de lechada desde abajo y & lo
largo de la linea de recorrido de la lechada.

11. Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1-10, caracterizado porque se afiade una cantidad de
dicho agente amoniador suficiente para neutralizar completa-
mente los constituyentes écidos de la mezZcla reaccionsal, y
&dsta es avanzada entonces & través de una zona de mezclado
con agitacidn continua para efectuar la simultinea neutrali-
zacidn de la mezcla reaccional y la granulacidn del producto,
afiadiéndose entonces una cantidad adicional de agente amonia-
dor y una cantidad de 4cido mineral fuerte suficiente para
reaccionar completamente con dicho agente amoniador adicios

nal, siendo avanzado nuevamente dicho producto a través de
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una zona de mezclado con agitacidn pars efectuar dicha reac-
cidn completa.

l12. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se mezcla metafosfato cllcico con Acido sul-
fdrico y agua pare formar una lechada, y esta lechada es mez-
clada {ntimemente para producir la hidrdlisis del metafosfa-
to para formar ortofosfato monocélecico, y la acidulacidn del
ortofosfato para producir 4cido fosfdrico, incerpordndose
cloruro potdsico y el citado agente amoniador a la mezcla
reaccional resultante, y continuando 1la operacidn de mezclado
para efectuar la neutralizacidn y granulacidn del producto.

13. Procedimiento para la produccidn de fertilizan-
tes mezclados.

Seglin se describe y reivindica en la presenta memoria
descriptiva gque consta de 28 hojas, folliadas y mecanografia-
das por una sola cara, acompafiada de 2 ldéminas de dibujos.

IlTadrid, 28 de lLiarzo 1956
THE LUMIIUS COLPANY
p.a.

BT i meam g e
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FIG. 1.

METAFOSFATO CALCICO, POTASBICO O 80DICO

AGUA

ACIDO MINERAL FUERTE

MEZCLADO PARA PRODUCIR LA HI-

PROLISIS DEL METAFOSFATO A
ORTOFOSFATO PRIMARIO

SAL FERTILIZANTE INORGA-

NICA QUE TIENE CALOR
DE DISOLUCION NEGATIVO

AGENTE AMONIADOR

AVANCE A TRAVES DE LA ZONA DE MEZ-
CLADO CON AGITACION CONTINUA PARA
EFECTUAR SIMULTANEAMENTE LA NEU -
TRALIZACION D& LA MEZCLA REACCIONAL,

LA .—.mﬂ!.:)O_OZ,, OE-LA HIDROLISIS ¥ LA
GRANULACION DEL PRODUCTO

S
- — ————
g

SECADO ROTATIVO, S| SE
EMPLEA PROPORCIO~
NES ELEVADAS DE AGUA

“‘l‘ll‘L
-

CLASIFICACION

RECIRCULACION
DE FINOS

ENFRJA-
MIENTO

ENSACADO

QUEBRANTAMIENTO
DE LOS GRANULOS
SOBREMEDIDA

FIG 2

B =t -4

I3~ [CLORURO POTASICO ]
P2y

Dl

AGENTE AMONIADOR _"_._:om_
ACIDO MINERAL ncmn.qln_

.

PRODUCTO GRANULAR

Madpral Morzo 7956
Jorme Irer
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_ FIG.5
m v)nqmo EN PESO SR RELACION ~ |
31 CoPOJKPOs [NaPOs|F35%] 38k ] 70%| T9% [ 110 [ adornbor |N |P:0s | K0 |A META-} 22762
5 |68.30 7.60 ~"|imo0 [P} S N |85 | 43,8 o.l
6 [29.70 46.50 1790  |1a8[19.0 1.5
7 |e957 18.31 morm.w_%a.c, 4.7144.5 0.1
8 |7250 {1036 .38 [>°5 00" la 5 a6.5 ol
92821 60.38 A ™laiofe0.s L5
10 |74.07 _~"|98.7 [1236 [*75 " " |18 [52.7 ol
1n 29.37 58.73 >zn._wan,,o Wsi0.6]20.4 L5
12 69.57 18.31 Sore '™ [a7jea.s | 278 | o
13 365.01 2669 mn_.nc.m_uoz D" lnol23.6 [15.7 | 0.5
2037 ~leerm| |ANHDRO Moglier (127 | 15
69.57 18.31 256 [SOLUCION'D" |47 1449 1
282| 60.38 e i i L X 1.6
29.37 sa.73|,_~[ANHIDRO .._..__o.m 20.6 15
NOTA: LA SOLUCION *0" CONSISTE EN 34 % DE

AMONIACO ANHIDRO, 60 % DE NITRATO
DE AMONIO'Y 6% DE AGUA.

Mocrio, Maorzo 1956
. Jorme Irern
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