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W.R.GRACE & CO., entidad nortesmericana, residente
en T, Henover Square, New York 5, New York, EE.UU.
de A,

Bate invento se refiere a un procedimiento
para elaborer fertilizantes en lechada que comprenQ-
den nitrégeno y fésforo.y, sl se desea, otros nete~
rigles bensficiosos pare la agricultura, estando al

menog un 85 % del fésforo en la lechada en forma
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disponible para la planta.

A lo largo de la memoria y reivindicaéionss, él
término "fertilizente en lechads! se denoming & un feg
tilizante que se halla en suspensibn 1fquide en ié que
la fase s8lida predomins sobre la fase lfquida. Eh'ge-
ngrgl, la lechads contiene sales de nubrimento en for~
ma gblida finamente dividida en solucidbn, asf comnc di-
versas sustancias inertes que g8 hallan presentses por=-
que sean subproductos 0 por que se afiadan a propio in-
tento. También pueden haber presentes otros ingrediens
tes activos,

En general, el fosfato monocdlcico es soluble en
ggua y soluble en citrato, el fogfato dicdlcico es solu
ble en citrato pero insoluble en agua y el fosfato tri-
cdlcico es insoluble tanto en agua como en citrato. Bn
gensral, los nutrimentos para plantas que son solubles
en agua o en citrato se consideran nutrimentos disponi-
bles para las plantas y aquellos que son insgolubles tan
to en agua como en citrato no se consideran disponibles
¥y carecen de valor fertilizente. Ia reversgidn se refiere
8l cambio del fésforo de una forma disponible a una que
no es disponible.

Por el procedimiento de acidulacibn, el fésforo
no disponible de origen natural en roca de fosfato pue-
de convertirse en una forma disponible. La neutraliza-
cibn puede producir el efecto de hacer que el fésforo
disponible revierta a una forma no disponible. Los nu-
trimentos solubles en agua tienden a lixiviarse de los
terrenos cuando fluye el esgua a través de la tierra,

mientras que los nutrimentos solubles en citrato son
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registentes a la lixiviacidén. Asf, la conversgibn de
fosfato soluble en agua a fésforo gsoluble en citrato
es un cambio de utilidad porque reduce la pérdida del
fégforo debida a la lixiviacibn. |

El principal objeto de este invento es prdpor-
cionar un procedimiento para hacer un fertilizante en
lechada, empleando les etapas conocidas de hacer reac
cionar roca de fosfato con un dcido pare conseguir un
acidulado y degpuds neutralizar el acidulado, normal-
mente ofiadiendo smoniaco al mismo, en cuyo proceso
hay muy pooa revisibén de foefato a una forms no dispe
nible para la plante de manera que al menos un 85 % de
los fosfatos en la lechada final se hallen en ung for-
ma digponible para la planta.

Esto se puede conseguir ineluyendo en el acidu
lado un material que pueda reaccionar con iones de cal
clo. Dicho material puede denominarse reactivo célci-
co, Anteriormente hemos descrito un método de preparar
un fertilizante en lechade en el qgue se usa sulfato po
tdsico como reactivo cédleico.

Ahore hemos hecho el sorprendente descubrimien~
to0 de que no es necesario sfiadir la cantidad de reac—
tivo cdlcico que en teorfa resulta necesaria si se he
de combinar ei reactivo estequiomdtricamente con el
calcio, Ademds, resulta ventajoso en la preparacidn
de la lechada emplear una cantidad de reactivo cdlci-
co bien por debajo de la cantidad esgtequi ométricamen~
te neceseria e incluir no mis del 4 % de reactivo cél
cico en el acidulado (calewlado como la cantided que

deje un 4 % en peso de i6n de sulfato en la lechada
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Tembién hemos descubierto que si se halls pre-
sente 4cido sulfdrico en la mezcla de 4cidoy. no solo
serviréd como acidulante sino también servird para evi
tar la reversién del fosfato. E1 dcido sulférico debe
r4 ser suficiente para proporcionar un 0,5 % en peso
de ién de sulfato en la lecheda final, pero se halla
sujeto al limite superior de un 4 %.

Por congiguiente, el invento comprende un tro-
cedimiento para la preparacibn ds un fertilizanfe en
lechada que comprende las operacionss de scidular pri
mero roca de fosfato para convertir al menos un 8 %
del fésforo contenido en dicha roca de fosfato a una
forma disponible para la plante y después amonizar la
roca aciduvlada, caracterizado porque se bloguea la re
versién de dicho f£ésforo a un nivel inferior del 85 %
de fésforo disponible para la planta, incluysndo en
dicho scidulado un reactivo capaz de reaccionar con
iones de calcio, incluyéndose dicho reasctivo Ca en &i
cho acidulado en una cantidad inferior a la necesarisa
en teorfa para reaccionar con suficiente calcio para
mantensr el nivel de fésforo disponible en un 85 % por
1o menos. E1l invento comprende también un procedimien=-
to para formar un fertiligzante en lechada que compren—
de el tratamiento de la roca de fosfato con un 4cido
para formar un acidulado y después neutralizar el aci-~
dulado, caracterizado porque se usa como dcido una meg
cla de 4cido que contiens 4cido sulfdérico en cantidad
suficiente para proporcionar de un 0,5 a un 4 % en pe-

go de ibn de sulfato en la lechada final.
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En resumen, para llevar & cabo una forme de es-
te invento, ge aflade roca de fosfato triturada a una
velocidad conmtrolada a wna mezcle ascidulante que com-
prende &cido sulflrico y la roca de fosfato se acidu~
la convirtiendo el fésforo en una forma disponi®le pa
ra la planta., Degpuds de esto, se aflade amoniaco al
acidulado a velocidad regulada para neubtralizar prdc-
ticamente 1la mezcla de la reaccidn. Degpuds de esta
operacibn se puede afiadir KCl y otros materisles vens
ficlogos para lz agricultura. Todo el proceso se lleva
a cabo mientras se mantiene fluida la mezcla de la
reaccibn, obteniéndose un nuevo fertilizante me joran-
do en forma de lechada.

BEn esta memoria se emplean las abreviaturas si
guienteg: proporeibn 1-1-1 que puede ser un grado
9-9~9 ¥y proporcibn 1=2-1 que puede mer un T-T14-7 ¥
series similares. Lstas series representan la relacibn
N-P-K de un fertilizanbte expresado como la proporcidn
en equivalentes en peso de contenido en N49205—K20 de
Nitrdgeno~Fbsforo-Potasa. A pesar de que el fbasforo se
expresa como P05 y la Pobtasa como K,0 los elementos
pueden hallarse presentes realmente en otras formas
quimicas. TPA = Acido fosférico total (como Pn05);

CI = Fésforo insoluble en citrato (como Po05); v APA =
Acido fosférico disponible (como P205). La amoniscién
se use en su més amplio senfido ¥y comprende la intro-
duccibn de iones de amonio como sales o bajo cualquier
otra forma.

Cuando se acldula fosfato de roca se cree que

el fésforo se convierte diréctamente de una forma tri
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cédlcica a una forma monocdlcica. La conversidn de egte
fosfato monocdlcico a fogfato dicdleico resultarfs Gil
porgue reduciria la pérdida de nutrimento debido a la
lixiviacibn, pero se deberia procurar solamente si s
puede evitar la posterior reversibn a fosfato tricdlci
co.

Segln el procedimiento de este invento, el npro-
ducto final contiene al menos un 85 % y, normalmente,
un 90 % del fosfato en forma disponible para la planta.
Ademds esto se puede conseguir sin enfriamiento suple-
mentario que suele ser necesgrio.

Al reslizar el ajuste de calcio a fésforo en un
fertilizador de T=-14-7, como el del Ejemplo 1, con 4ci
do sulfdrico (H2804_) ge descubrid que era necesaria uns
cantidad de HySO, iguel al 2,6 % eproximadamente del
peso fipgl del lote para producir un fertilizente que
tuviera aproximadamente un 92 % de su fbésforo en forma
disponible para la planta y aproximadesmente un 8 % de
su fésforo en forma no disponible. En teorfa, esto pro
porcionarfs suficiente sulfato para ligar solsmente
un 14,1 % del calcio presente en la roca de fosfato en
el fertilizante. Cuando no se afiadibd gulfato a dichas
formulaciones fertilizantes el contenido de fosfato rg
virtié a aproximademente el 50 % de fosfato no disponi
ble al sfiadir amoniaco. La adicibn de mayores cantida-~
deg de H2804 en un fertilizante de T-14-=T7 no parece
que reduzca significativamente la reversidn por debajo
de un nivel del 8 %. En operaciones a escala industrisal,
donde la megzcladura pudiera no ger tan complets como

en el laboratorio, se pueden necegitar cantidades lige-
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ramente mayorea de sulfato para obtener igual eficacia.

Cuando la cantidad de sulfato afladido a la for-
mulacién en lechada, como las formulacionss expuesfas
en los ejemplos gl final de esta memoria, excede de
aproximadsmente un 4 % del lote finel, la lechada pier
de sus caracter{sticas y se convierte en sélido. Por
consiguiente, en un fertilizador de 1-1-1 como ei del
Ejemplo 3, la cantidad de sulfeto de potasgio afiadido
deberd ser mayor del 3 % en peso pero menor del 4 % ba
sado en el peso del S07. .

Ceda formulacibn forme un sisteme quimico dife-
rente y la cantidad de sulfato (S0=) que es necesaria
para evitar la reversién en una'fo:mulacién.puede no
ser suficiente en otra. Lo mismo ocurre regspecto a la
cantidad de sulfato que producird la solidificacién
del lote. La cantidad difiere ligeramente en cada for-
mulacidén. No obstante, ugando las ensefianzas de este
invento les cantidades pueden determinarse fécilmente
comsnzando coa una pequefia cantidad de sulfato, en lo-
tes pequefios de enssyo, por ejemplo de un 0,5 % y au~
mentando la cantidad lentamente hasta bhallar la canti-
ded apropieda. Cada lote puede anaslizarse cada vez que
se aumenta la cantidad de (soz) hagta hallar la canti=-
ded bptima de adicidn de 80:.

Al llevar = la préctica el invento, se irata
roca de fogfato con une mezcla de dcido incluyendo dci
do sulfdrico normalmente en concentracibn con decido nf
trico o fosfbrico para comvertir el fosfato no diépon;
ble de la roca de fosfato a una forma disponible. Nor-

melmente se incluye dcido nftrico porgque no solo con-
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vierte el fosfato en una forma disponible de fésforo
sino que ademds afiade nitrdgeno @ la mezcla resulten-
ta, E1 dcido nftrico al igual que la roca de fosfafo
no es normalmente un material fertiligzante muy deseédo
en su forma pura. No obstante, después que se ha hecho
regaccionar dcido nitriceo con rocz de fosfato y se neu-
traliza el scidulado con amoniaco, el Acido m’.tx;igo,
la roca de fosfato y el amonisco proporcionan una 116 Z
cla fertilizante excelente. E1l dcido sulfdrico afiade
otro elemento nutritivo necesario, el azufre. Depen~-
dlendo del andlisis particular de nitrdgeno y fésforo
necesario, se pueden inclulr otros deidos con los agen
tes acidulantes, se pueden utilizar otras fuentes su-
plementarias de fbésforo y otros agentes neutralizantes.

Cuando se realiza la fase de acidulacidn del
procego de egte invento, tanto si se usa decido nitrico
golo o una mezcla de dcido sulfdrico con 4cido nftrico
o écido fosfbérico, es importante tener una concentra-
cibn de dcido medida por la proporcidn molar de iones
de hidrégeno con respecto al valor de P,05 de fésforo
de la roca en exceso ds 6/1. Naturalmente, los iones
de hidrbgeno en cuestibn estdn limitados a hidrégeno
activo,

El 4cido se coloca en un reactor equipado con
un agitador y la roca de fosfato se afiade lo mds rdpi
damente que pueda mezclarse con el dcido. Para obtensr
une buena acidulacidén el dcido y el fosfato deben meg
clarse totalmente ex:; completo con“pacto. entre oi.

Se afiade un agerﬁ;e aniégfgtw}ga guperficie al

reactor gimultdneamente con la roca ds fosfato en una
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cantidad suficiente para regular la formacidn de espu~
ma y facilitar el proceso de elaboracibn. Existe un
buen nimero de sgentes activos de superficie bien so-
noéidos apropiados como dispersantes des espuma. En gg
nerel, éstos son las se2les de metal alcalino de nold~
culas sulfonadas de cadena largé, V.g.y Geidos grasos
sulfonados, hidrocarburos sulfonados, (incluyendo los
alquil sulfonatos eromdticos, y otros similares. Como
despumantes apropiados de estog tipos generales, ¢ sus
squivalentes, se hallan disgponibles en mercado log de
lag mercas registradas 0A-5 (sa2l sbdica de dcido oleifco
sulfonado), Swift 674, Hodag‘Naloo 74 y Unitex Defoammer
-P.

Se ha descublerto que el agente anidnico activo
de superficie no golo tiene importancia como despuma—
dor, sino también como syudas para la fluidez. La canti
dad de agente activo de superficie anibnico necesaria
para controlar la egpuma ha de ger una centidad sufi-
ciente para funcionasr tembién eficazmente como disper-
sante, manteniendo wna buena fluidez en la lechada y
syuwdendo a hacer que la lechads no sea tixotrépica.

Despuds de terminar de afiadir la roca de fosfa~-
t0 ¥y de haber transcurrido un lapsus de tiempo para ob
tener una acidulacidn sensiblemente completa de la ro-
ca de fosgfato, se comienza con la neutralizacibn del
lote afiadiendo amoniasco anhidro. La acidulacibn conti-
nuard normalmente durante un corto periodo de tiempo
después de haber comenzado & sfiadir el amoniaco.

Al considerar cuéndo se ha de efiadir el £cido

gulférico se deben fensr presentes varios factores. El
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dcido sulflrico tiene ciertos niveles intermedios de
concentracifn en los que es particularmente corrosivo
¥ puede ser conveniente evitar dichas concentraciones
para prolongsr la vida del resactor, Se ha obsgervado

qus cuando el dcido gulflrico se afiade despuds de ha-
ber afiadido parte del amoniaco (haste un 20 %), uns
etapa de elaboracidn en espeso 1501‘ la que pasa eiblot‘e
a un pH de aproximadamente 1-2 es menos grave qué @:ua_r_l
do el 4cido sulffirico se afiade durante la fase do aci-
dulacidn del proceso de elaboracidn. Naturalmen'&e, cuan
do se afiade el Acido sulflrico despuds de haber comenga
do la neubtralizacién con amoniaco, se pierde parie del
valor de acidulacién, pero la ganancia en fluidez duran
te la etapa de zlaboracibn en egpeso es a menudo sufi-
clentemente importante para hacer que merezca la pena
la pequefia pdrdida en scidulacibn. E1 lote es lo sufi-
clentemente £ecido despuds de haber afiadido un 20 % del
emoniaco parsa que el H2304 produzeca un buen sefecto de
acidulacibn.

Yo se ha descrito le adicidn de sulfato como pre
ventivo de reversién. Cuando el contenido de sulfato ex
cede de aproximadamente un 4 % en una formulacidn como
las que se exponen en los ejemplos, la lechada perderfa
sus caracterfsticas de fluidez y se solidificarfa. Asi,
en la préctica se usa normalmente 4cido sulffirico en
laes lechadas, a menos que sea apfopiado de otra forma,
en proporciones de aproximadsmente 1/2 - 4 % sobre la
base del pego de soz del producto final.

Se introduce amoniaco en el acidulado hasta que

se obtiene un pH sensiblemente neutro. Aungque exisgte
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'alguna variacién entre wna formulecibn y otra, se ha

obgervado en generel que un pH de aproximademente 7,5
proporciona una lechada que +tisns sus mejores ppqp;e-
dades fisicas comnmensurasdas con una neutralidad qu;no
defie significativamente los depdsitos de almacensje de
acero dulce y el equipo de splicacidn. A medida que el
pH sube por encima de 6,5 el lote comienza a acercarse
& la saturacibn y ol amoniaco tiende a absorberss con
mayor dificultad y a perderse mds fdcilmente. Adicio-
nalmente, se ha hallado que las lechadas que contisnen
dcido fogférico ftienen une tendencia a convertirse en
geles imbombeables durante el slmacenamiento cuando
sus pHs acaban siendo del orden de 6,5 e 7,5. Esto ge
pusde remediar durante la manufactura terminando el 1o
te a un pH de 6,5 o inferior o a un pH de 7,5 o supe-
rior. Un pH de 4 resulta & veces satisfactorio, un pH
de 5 da buenos reswltados pero un pH de 6,0 a 6,5 es
mejor. El pH del lote se halla normelmente por dabajo
de 1 cuando comienze la adicibn de amonisco.

Las etapas espesag son un factor en la elabora
c¢lén de todas las formulaciones dadas en los ejemplos
comprendidos en este memorie. A medida que progresa
la amoniscidn me manifiesta una etapa espesa a un pH
en general del orden de gproximadamente de 1-2., En
clertos casos los lotes de elaboracidn casi se han sg
lidificado cuando la velocidad de amoniacidn era demag
siado elevade en relacidn con otras condicionss de
elgboracidn en ese punto. SL no se reduce la veloci-~
ded de amoniaeidn en ese momento, el lote puede soli

dificarse totalmente. Una segunda etape de espesamiey
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t0 ocurre generalmente a un pH de eproximadements da
4-5, Esta etapa generalmente parece ger menos gravo
que la primera etapa de espesamiento. Cuendo un lote
se hace m4s espeso el amoniaco inyectado constituye
un probleme porque forms bolsas y se reune en canti-
dades que pmsan & través de la mezcla en lugar de dis
persarse.

Un cuidadoso comtrol de la concentracibn, tem-
peratura y velocidad de amonkacidén puede eliminar-la
dificultad de la etapa de espesamiento. La viscosidad
durante la slaboracidn se regula en un alto grado me-—
diante la relacibn existente entre la concentracién
del lote, velocldad de amonkacidn, temperatura y el
pH del lote. En general, se ha averiguado que aumenta
la dificultad de la etapa de espesamiento a medida que
amenta la proporcidn de adicidén de amoniaco. Contra-
riamente, uns disminucidén en la proporcidn o veloecidad
de amonikacidbn disminuye la dificultad de la etapa de
egpesamiento. Un aumento de la temperatura disminuye
la dificultad de la etapa de espesamiento y por tanto
puede prosegulr la amonkacibén a una elevada velocidad
cuando aumenta la temperatura sin que ocurre uns inde-
bida dificultad en la etapa de espesamiento. Una reduc
eidn en el contenido del agua aumenta la concentracibn
del lote y reduce las dificultades de la stapa de eg-
pesamiento en formulaciones 1-2-x pero si se elimina
demasiada agua el material perderd, como es légico,
fluidez porque se secarfa. En formulaciones de T=lex
un aumento en el contenido de agua afiade fluidez y re

duce lasg dificulitades de la etapa de espesamiento. Ho
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obstante, la adicién de agus deberd reducirse a la pf-
nima cantidad necesaria pars manftensr el sistema £ v~
do hagta después de haberse terminado prdcticaments la
acidulacién porque el agua diluird el 4cido y le hace
ser un acidulante menos eficaz.

En generel, el contenido de agua de la lechada
se mantiense a un mfnimo porque cuanto mds concentrada
gea la lechada tantos mds elementos nutritivos habri
por unidad de volitmen. El valor de un fertilizante es
dirdctamente proporcional a la cantidad de nutrimentos
que contiens y por congiguients cuanto mds concentrada
gaa la lechada tanto wds valiosa serd la unidad de vo-
llmen. Solo se afiade suficiente agua para suministrar
la fluidez necegaria.

El agua se afiade normalmente en diversos perio
dos diferentes durante la elaboracibén de un lote. En
las formulacioneg 1-1-x dadas en los ejemplos se aflade
en principio so0lo el agua suficiente con el dcido para
mantener fluldo el sisgtemsa. Bl agua aladida sen princi-
plo se mantiens a2 un mfnimo porque diluye el Acido, re
duciendo su efectivided como aclidulente. El resgto del
agua de la formulacidn se afiade normalmente despuds de
la acidwlacidn, immediatamente antes de comenzar la
amoniacidén, La cantidad de agus necegaria para reponer
el agua perdide por evaporacidn o ebullicibn se'calcua
la y cfiade tembién en este momento., Se suele guardar
un poco del agua para poder compensar lag pequefiag vo-

riascioneg en la elaboracibn variando la cantidad de

‘agua que se aflade al finel de cada proceso de elabora~

olén.
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No obstante, en lag formulaciones de pfoporcidn
1-2-x dadas en los ejemplos disminuye el riesgo de que
ocurra una etapa de espesamiento durante la smonia~ibn
pwesto que disminuye la cantidad de agua afladida égtes
de comengar la amonimcibn, Esto resulta sorprendente
porque se podriaz creer que el ague afiadirfa fluidez,
pero se ha descublerto que esto no es cierto con la
cantidad médxima de agua permisible para cumplir con el
andlisis. Por tanto, la mayor parte del agua se aflade
al finsl del proceso de elaboracién de las formuladio~
nes de 1-2-x. No obstante, en esas formulaciones de
proporeidn 1-2~-x deberd haber presente suficlente agua
durante la amonkacibn para evitar que se sobresature
el lote acidulado ds maners que ho absorba con facili-
dad el NH3.

En general se ha hallado que es necesario, cuanw
do se elaboran fertilizantes en lechada por amonizmcidn
de roca de fosfato acidulada, enfriar los reactivos en
el curso de la amonkeaciébn para salver varios problemss.
No obstante, exigten dos problemas de importancia en el
empleo de refrigeracidbn suplementaris. Primero, aumente
el tiempo necesario para terminar la elaboracibn de ca-
da lote y, segundo, se produce tanto calor en la reac-—
cibén de amonikscibn que se necesita una gran cspacidad
de enfriamiento‘para mnantener la temperatura de un lote
por debajo de 92°C en las operaciones a escala indus-
trial. En los sitios donde estédn instaladas algunas £4
bricas no hay disponible suficiente agua para la refri
geracidn por agua de los resctores durante la amonié;

c¢idn,
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Se ha descubierto que se puede slaborar una le-
chade de buena calidad solamente con enfriamiento. am-
biental cuando el procedimiento se reallza culdadoma-
mente de acuerdo con log principios de una modaliddd
de prefersncia de este invento. Los problemas menéio-
nadog en los tres pérrafos anteriores suelen presentar
se durants la slaboracidn y presentan dificuliades pe-
ro la experiencis ha demostrado que se pusden producir
busnes lechadas usando golamente refrigeracibn ambien-
tal cuando se siguen log procedimientos descritos en
esta memoria, Es particularmente importante obtener
proporciones exactas de losg ingredientes y suminisgtrar
esos ingredientes en las proporciones correctas y en
el orden correcto cuando no ge emplee refrigerscidn
suplementaria.

Si se degea obtener un fertilizante con conte-
nido en potasa, se puede afiadir KC1 (muriato de pota-
sa) después que la amonizmeidbn haya neubrelizado el 10
te. Normalmente es preferible afiadir KUl poco antes de
qﬁe haya terminado la amonimcibn porque el KCl enfria-
réd parcialmente el lote cuando no se use refrigeracién
suplementaria. El enfriamiento del lote permite que
continfe la amoniacidn g une velocidad mds elevada
cuando se desee acortar el tilempo de elaboracidn del
lote. Eg importante que se neutralice el lote suficien
temente antes de afiadir KC1 para eliminar précticamen~
te su reaccibén con log ioneg de H libre que produci-
rfan HCl. Cuando ge afiade mis temprano K2304 en el pro
cego pare inhibir la reversidn, la potasa proporciona-

da por el KZSO4 pueds contarse al calcular la cantidad
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del K total que debe afladirse para alcanzar el andli-
sis deseado.

Se ha averiguado que se pueflen incluir elame:_r{-
t0s en cantidades muy pequellag en los fertilizantes de
egte invento, si se combinan en la forma apropiada y
en el tiempo debido durante la elaboracibn.

Lag lechadas producidas por este invento pueden
contensr tambidn ingredientes beneficiosos para la
agricultura ademés de los elementos citados como son
nutrim-entos adicionales para las plantas, insecﬁici~
das y herbicidas. Ademds, aquellas lechadas que contig

nen 504 para evitar la reversibn, tienen en sf una can
tidad importante de elemento nubritivo para plantas,
azufre.

Usando la lechada como vehfculo para esos ingre
dientes beneficiosos para la agricultura, se reduce el
ndmero de aplicaciones agriculturales independientes
que se necesitan hacer y aumenta la igualdad de aplica
¢idn cuando a2lgunos de los materiales deben'aplicarse
en pequefiag cantidades.

Se ha mezclado un insecticida, aldrin, con ve-
rias lechadas preparadas segln se indica en los ejem—
plos comprendidos en este memorig despuds de habsrse
completado la elaboracidn de la lechada. Al cabo de
una semena de slmacenaje a temperatura ambiente (24~
2600) se hallé que el aldrin era 100 % estable y—que
la lechada no ge vi§ afectada., Tambidn se pueden zpli-
car herbicidas como son el Atrazine (2-cloro-4-etilami
no-6-isopropilamino-g~triacina) y Amiben (&cido 3~ami~-

no-2,5-diclorobenzoico) con leg lechadas en las debidas
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aondiciones. Supone, como es lbgico, una gran ventaja
el combinar herbicidas y lechadas de fertilizantes
porque, en general, el fertilizante estimulard el cre
cimiento de plantas nocivas y el herbicida se;x:é"}né.s
eficez en su erradicacién selective de su crecimiento
si se combina con el fertilizante en las debidas con-
diciones. Muchos herbicidas ac¢tfan por un exceso de
egtimulacidn del desarrollo de las plantas y‘ia_ com~-
binacidn directa del herbicida y el fertilizante pue=~
de mejorar de hecho la eficacia del herbicida en una
cantidad dada.

En general log fertilizantes en lechada pro~
porcionados por este invento se secan formando glbbu
los vigibles duros de color claro, Naturalmente, los
diversos aditivos pueden afectar al color de la lecha
da sin afectar a sus demds propiedades fisicas 0 a su
valor agricultura., En general tienen una densidad de
gproximedamente T,3-1,6, una cantidad suficiente de
agente anidnico activo de superficie para qus se pue=~
den impulsar fédcilmente mediante bomba, pars que no
gean tixotrépicos y para que se puedan pulverizar o
rociar en el momento apropiado de su aplicacidn. Al
menos un 85 % y normelments de un 90 a un 95 % de su
fésforo se hella en forma soluble en citrato y su
contenido de agua es de aproximadamente 24-38 %. En
algunas circunstancias particulares puede-resulbtar sa
tisfactorio un contenido de agua del 15 al 50 %. Las
lechadas son normalmente lo suficientemente neubras
pera no ger corroglvas del acero dulce, relativamen=—

te. Normelmente el pH es de 5 a 6,5.
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Tas lechadas de este invento tienen muchas ven-
tajas adicionales. Puesto que son liguidas pueden ro-
cliarse sobre el terreno de una maners que de una can—
tidad sensiblemente uniforme de pequefios gldbulds de
fertilizante, Aun cuando el viento sople = 32 kme por
hora se pusde obtener una distribucidn uniforme. Cuan
do los pegquefiog glébulos de fertilizante tocan el sue
lo, se adhieren gl terreno y no se amontonan como 1lo
hacen los fertilizantes secos., Se pueden incluir mu~
chos tipos diferentes de materiales en las lechadas.
Se pueden poner en las lechadas g6lidos en suspénsidn
y 8e pueden mezclar con ellag muchos liquidos; Como es
1légico, seria muy diffcil mezclar una pequefia cantidad
de lfquido por iguzl en una gran cantidad de fertili-
zante seco y muchos sélidos no quedan bien en suspen~
sién en soluciones fluidas de fertilizante. Otra oarag'
terfstica conveniente de la lechads es la caracterig—
tica que tiens de aparecer en forma de pequefias chis~
pas o glbbulos que contrastan en color con el terreno
en la mayorla de los casos. Por consiguiente, propor-
cionan una indicacién visual claras de las 4dreas que
hen sido rociadas y con ello ge reduce el riesgo de
una fertilizacidn por exceso, por defecto o desigual.

Los e jemplos sigulentes describen el invento
gin limitar su alcance.

A titulo de ejemplo se emplea como reactor un
recipiente de acero inoxidable de 3 m. de altwra por
2 m. de radio cubierto en la parte superior y equipa-
do con un agitador, chagqueta de refrigeracibn, hocasg

de admisibn de g8lido y de decido en la parte superior
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cubierta, un conducto de ventilacibn con un ventilador
impelente para expulsar gases y vepores y una boca de
admisibn de amoniaco anhidro que se extiende por la
parte superior cubierfa y desciende por el costado del
recipiente terminando en un anillo que descarga bajo
el impulsor del agitador. El recipiente reactoribuade
montarsge en una bdscula para pesar fdoilmemse loé in-
gredientes a medida que se afladen gl reciplente.

Las formwlaciones comerciales de los ejemplos
gigulentes se realizaron en un recipiente rezntor mon-
tado gobre una bdscula, segin se ha indicado. Cuzndo
se afiadid la roca de fosfato al 4cido, las mezclas de
los diversgos materiales dieron lugarss a pérdidas in-
cluyendo polvo y dibxido de carbono que se desprendié
de la reaccidén. Durante el periodo en que ocurria la
pérdida, se afiadieron de 20 a 25 kgs, dependiendo de
la formulacibn, de sal de Na de despumador de 4cido
eléico sulfonado al recipiente de la reaccidn segfn
se necesltd para controlar la espuma. Se ha averigua-
do que el peso neto de pérdida durante este periodo
es de aproximadamente 4 %. Por consiguiente, en cada
ejemplo, el peso en bdscula es menor que él peso real
de la roca de fosfato y el despumador aiiadido. Los pe
s0s reales supuestos ge ponen entre pardniesis () y
el peso combinado en bdscula de la rocs de fosfato ¥y
despumador se pone sin pardéntesis.

Durante la elaboracidn se pierde una congiderg
ble cantidad de agua por evaporacidn y esta agua de-
be afiadirse al finsl del proceso gegin ge necesite pa

ra dejar en su peso el lote acabado. Se observard a
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medida que transcurren los ejemplos que se compensa la
pérdida de egta agus afladiendo agua en las diferentes
efapas del proceso de elaboracién en diferentes ejem~
plos seglin sea 1o mis apropiado para cada situsecidn.
Cuslquier cantided de agua no indicada de una fqrma eg
pecifica a afiadir en un punto dado en un ejemplo se ha
de afiadir al final del procedimiento del ejemplo,

El tipo de dcido fosfbérico usado no tiene una
vital importancia. En los ejemplog glguientes se usa
dcido fosfbrico verde de proceso en himedo. No obetan
te, también es apropiado un buen dcido de horno. Bs ob
vio que la cantidad de agua del dcido debe tenerss en
cuenta al calcular el ague necesaria para las formula-
ciones. En general, prdcticamente cualquiser gcido fog
férico de tipo comercial resulta apropiadg/&gual ocurre
con respecto al deido sulférico o al &cido nftrico.

La roca de fosfato empleada én los ejemplos fue
roca de fosfeto de Florida y tenfa un tamafio de part{-
cula de prédcticamente el 100 % de 30 mallas y aproxima
damente de un 60 a un 70 % do 200 mallas normas USA.
Todos los e jemplos comerciales dados ge realizaron a
las temperaturas normsles climdticas en los Estados
Unidos con variaciones de —1800 a 3800. Los e jemplos
de laboratorio se realizaron a temperaturs amblente
normel de 21 a 27°C.

Los grados de los materisles usgados en las for
mulaciones de los ejemplos siguientes ge indican a con
tinuacibn., Los anflisgis suphsstos de los ingredientes

se exponen entre paréntesis:

Acido nftrico, 55-57 % (56,0 % HNO3); deido fosférico,
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75% (54,0% P,05) « Roca de fosfato, 75 EPL (34,0% P,05);
sal do Na de dcido sulfonado, 1:3 dilucidn en aguaj
amoniaco, 82% (82% N); muriato de potasa 60-62% (60,0%
Ky0); sulfato de potasa 50-5 % (50,0% K,0); deide sul-
férico, 66% Be (93,0% H2504); y aldrin, 40% en psso.
En la seccidén de la proporeidn de ingredientes do cada
ejemplo el valor del agua dado incluye el agus del dci
do nftrico y del 4cido fosférico, suponiendo un 22% de
agua en el doido fosférico. Los valores de Pp05, K0 ¥
SOZ dados son los equivalentes de P,05, K0 ¥ SOZ de
los ingredientes contribuyentes P, K y soz tanto =&l
estdn presentes como si nd en forma de Py05, K0 o soz.

Cadz uno de log ejemplos siguientes pueds dar
un producto que de un andlisis ligeramente superior
al anflisis calculado. Esto es costumbre en la Indus-
tria de PFertilizantes de log Estados Unidos, para evi-~
tar el riesgo de sanclones por las leyes de la mayoria
de los egtados para lag ventas comercialeg de fertili-
zapmes con andlisie bajos. Existe una variacién normsl
en el cdlculo permitido dentro del grado de log ingre-
dientes comerciales usados para llevar este invento a
la prédctica. Desde un punto de vista clentifico o téeni
co eg posible ajustar la proporcidn de reactivos para
llegar 2 un anflisis determinado si asl se desea. Ia
proporcidn de N-P-K, el pH, la fluidez y la conversién
del fésforo del producto final se hallan sujetos a con
trol quimico por un operario experto cuando se opsre
seglin las ensefienzas expuestas en esta memoria.

Existen otros factores diversos que tambidn exi

gen la sobreformulacidn ocasional. La cantidad de amo-
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niaco necesario para la neutraligzecidén a un pH dado
verf{a algo con log diferentes embarques de roca de
fosfato., Se cree que esto es debido a variacionss deg
conocidas en las clases y cantidades de impureszas en
la roca. Para producir un producto de 1-1-x upando so-
lamente dcido nftrico como acidulante se dsscuhrs que
la cantided minima de 4cido nftrico necesaris para uns
buena conversibn o acidulacidn de le roca ds fogfatlo
es tal que, despuds de la amonizcidn, resulta'una S0~
breformulaci dn de nitrdgeno, En todos los casos el pro
ducto final contendri una pequeile cantidad de40§hteni-
do en P205 en la forma no disponible o insoluble en ci
trato. Es necesario poder pronosticar esta cantldéd vy
sobreformular en‘P205 de una forma tal que el ?205 to-
tal menos el P205 ingoluble en citrato produzeca un
P205 disponible en cantidad satisfactoria.

EJEMPLO 1

Lote de 13.600 kgs de T-14-7
(conteniendo H,S04)

Materia Prima KEg. Xg.N TEA K%KQO
Agua

Total 3958

(afiadido al comenzar (2155)
Acido nftrico 2372 295
Acido fosférico 2254 1217
Acido sulfdrico 349

Roca de fosfato (2316) T94

Acido oldico sulfona-
do, sal de Na (18)
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Peso en bdscula de rocs
y &cido oléico sulfona-

do, sel de Na 2263

Amoniaco 823 675

Muristo de potasa 588 — _._____ 952
Total 13.607 870 2011 952

Anflisis de formulacién T.13  14.78 7.00
APA calculado 14.2

La proporcién de ingredientes fud por tanto HIO,
20, P,05 como dcido fosférico 18, ?205 como roce de fog
fato 12, N3 18, Hx0 el principio 54, H.0 total 81,
deido oldico sulfonado, Na sal 0,07, H2304 5, ¥y Kzo
como KC1 14,

Primero se puso en marcha el agitador y despuds
ge afiadib toda el agua de la formuwlacién mds todo el &
cldo sulfdrico, doido nftrico y &cido fosférico al reac
tor en cualquier orden deseado y se mezclaron completa-~
mente. Despuds se afladid la roca de fosfato a la mezcla
de dcido a una velocidad sensiblemente uniforme durante
un perfodo de unos 12 minutos. Simultédneamente con 1la
adicién de la roca de fosgfato, se rocib la sal de Na de
dcido oldico sulfonado sobre la espuma que comenzaba a
formarse, segin resultd necesario para controlar la for
macién de espuma y en una cantidad de unos 23 kgs. Des-
puds de esperar unos 10 minutos (medidos desde el momen
%o de heber terminado de afiadir la roca), pare dejar
que se completara eficientemente la acidulaciédn de la
rocg de fogfato y la conversidn précticamente completa

da P205, se comenzd la'operacién de amoniacibn del aci-
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dulado.

En el ejemplo 1 el amoniaco se afiadib en princi-
pio a una velocidad de 1,5 kgs.MH3/min/ton. del produe-
to final hasta haber afiadido un 28% del amoniaéé'total.
Se ha descublerto gque ocurrird uns etapa espesé‘cuando
se heya afiadido aproximademente de un 30 a un 35% del
amoniaco total y se alcance un pH de aproximadamente
2,0. Antés de correr el riesgo de que tenga lugar una
etapa de sspesamiento la dnica limitacidn conocida res-
pecto g la adicibn de emoniaco es la velocidad a Lla que
date pueda ser absorbido por el acidulado. Por consi-
gulente, la velocided inicial de adicién de amoniaco se
baga en la velocidad observada a la que el amoniaco pue
da ser absorbido.

En el momento de haber terminado de afladir el
28% inicial- del amoniaco, la temparatura del lote debe~
r4 haber alcanzado por 10 menos 88°C debido al calor
proporcionado por la reaccidn exotérmica de la amonizm-
cién, Se ha descubierto que esto ocurre adn cuando 1la
temperatura ambiente en la que se comienza la elabora-
¢ibén gea tan baja como la que impera normalmente duran-—
te el invierno en el occidente medio. No se efectla re-
frigeracidn suplementaria.

Despuds de haber azifiadido el 28% del amoniaco ge
amples una segunds proporcidn de adicidn de amoniaco a
razén de T kg. NH3/min/ton. del producto acabado si la
temperatura es de 88°C por 1o menos en ese momento, Eg
ta segunda proporeibn o velocidad de adicidén de amonia-
c0 @6 mantiens hasta haber afiadido un 50% del amoniaco

total. Si la temperatura se halle por debajo de 88°C al



10.

5.

20,

25.

30,

- 06 -

principio de la segunda adicién de amonieco se deberd

reducir le adicién a 0,5 kgs Miz/min/ton de producto

acabado. Si la temperatﬁra es muy baja se debaré redu=-
cir alin més esta adicibdn de amoniaco. S8 puedé redueir
8l riesgo de la dificultad de una etapa de espééamienp
to durante la segunda amonizacidn gumentando la tempe-
retura o disminuyendo la velocidad de la adicidn. E1

rieggo de uns etapa de sgpemamiento habrd pessde cuan-
do se haya afiadido de un 45 a un 50% del amoniaco to-

tal y el pH haya alcangado un valor de 3,0.

/

Despuds’del periodo de la segunda adicibén de
amoniaco ge comienza una tercera adicidén de amoniaco.
Al principio de esta fage de adicidén la velocidad se
aumenta a 1,5 kgs MH3/Mmin/ton del producto final.

En el momento de comenzar la tercera adicidn de
amoniaco el lote de elaboracién se hallard = la tempe~
rature de ebullicibén o muy cerca de esa temperatura y
el calor resultante de la reasccidén del amoniaco afiedi-~
do con el acidulado se disipard por le evaporacién de
ggua del lote. Cuando la ebullicidén se hace vigorosa
se perderd amoniaco debido al paso de gases (paso ae
vapor de amonisco libre a travds y fuera de la mezcla)
sl la velocided de adicibn del amoniaco es demasiado
grande., A medida que el lote se aproxima g un pH de 7
g la témperatura de ebullicién aumenta la tendencia del
amoniaco a pasar de largo sin ger absorbido. Si el amo=-
niaco comienza a paser slin ger absorbido, se pucde ver
normglmente y se puede reducir la velocidad de adicién
del amonieco por debajo del méximo de 1,5 kgs de NH3/

min/ton de producto. Cuande el lote ge aproxima a un



10,

15.

20,

25,

0.

- 27 -

pH de 6 o una entrada total de emoniaco de aproximada-
mente el 90%, la velocidad de amonizacibn se habrd re=-
ducido normelmente por debajo de 13,6 kgs por minuto.

Bl muriato dejo’casa so afiadid diréc*baménte el
recipiente del reactor cuando el lote hubo alcanzado
un pH de aproximadamente 6 o una entrads total de amo-
niaco del 90% aproximedemente. La amonizacién se detu~
vo en egte punto el tiempo suficiente para aﬁahir el
nuriato de potasa. Tambidn es conveniente afiadir cual-
quier cantidad de agua que se hubiera perdido por eva-
poracidén en este momento. Estas adiciones enfrfan el
lote lo suficiente pars permitir que e comple'l:.e'la amo
nizacidn a una velocided de 13,6 kgs por minuto éin
pérdida de amoniaco. Debemos recordar que la velocidad
2 la que el lote puede absorber amoniaco aumenta con
la disgminucidn de la temperatursa.

Se continfa la smonizacidén g un pH de 6,5 para
evitar la posibilidad de corroer los depdsitos de al-
macenaje y agitador y también para retardar la sedimen
tacidn durante el almacenamiento. La terminacidn de la
amopnizacidn se bage en las lecturas del pH tomadas en
el lote. Puede ser necegario continuar la amonizacidn
ligeramente mds alld del peso de amoniaco en la férmu
la para obtener un pH de 6,5 y, si se hace asf, la can
tidad de pgua afiedids el final del proceso del LEjemplo
1 podrd ser correspondientemente menor.

Se puede ugar un registrador de pH automdtico
para comprobar el pH o bien ge puede tomar la lectura
del pH por via de un medidor cada 5-10 minutos o afn

a intérvalos mds cortos a medida que el pH sube hacia
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6,5 para obtener un pH final de aproximademente 6,5, v.
8oy 6,3=6,7. ‘

Las altag velocidades de amonizacién a elevadas
temperaturas indicadas en este férmula acortaﬁ ;;“tiqg
po del proceso de elaboracibn y sl mismo tiem@éié&itan
la dificultad de una etapa de espesamiento en la'formg
lacidn dada pero no proporcionan un pH muy estable. Bl
tiempo total de elaboracién de egta férmula fué Ge unos
100 minutos.

Se ha determinado en el laboratorio gue lasz ve~
locidades elevadag de amonizacidn producen un aumento
de la reversidn. Tembién se ha demostrado que la redug
cibn de temperatura y eamonizacidn por debajo de esos
niveles usados en esta formulacidn industrisl dan wn
pH nds estable, mejores caracterlgticas de suspensibn
¥y menos reversibén de fésforo. Asi, es deseabls algu-
nas veces samoniazar el lote a una velocidad menor al
rar que se mantiene une temperatura menor. Si se dis-
pone de agua suficiente en el lugar de la fdbrica se
pude usar la chaqueta de agua del reactor para reducir
la temperatura del lote. Naturalmente, una velocidgad
reducida de amonizaéién reducirfa el calor producido
por la reaccidn en un momento dado espaciando la reag
c¢ibn durante un periodo de tiempo mds largo. Después
de la amonizacién se afiade més agua si fuera necesario
para que el lote tome su peso y entonces se saca el
producto del reactor.

EJEMPLO 2
Lote de 13.600 keg de 7-14~7 con Aldrin (insec

ticida}
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V Xg.
Materia prima Kg. Xg.N T?IT_E;“KZO

Agua

Total 3608
(efiadido al principio) (27155)

Acido nftrico 2932 365
Acido fosférico 23%2 1270‘
Roca de fosfato (2316) 794

Acido 01éico Sulfonado,
sal de Na (18)

Peso en bédscula de roca
y dcido oléico sulfona-

do, sal ds Na 2263

Amoniaco g10 665

Murizto de potasa 1588 ~ 959
Aldrin 54

Total 13.607 1030 2064 9592
Andlisis de formulacidn 7.57 5.17 7.00
APA calculado 14.4

La proporcién de ingredientes fué por tanto,

- aproximademente: HNO3 24, Po05 como 4eido fosférico 19,

P205 como roca de fosfato 12, NH3 12, H20 al principio
58, H,O total 79, decido oléico gulfonado, sal de Na
0,07, X,0 como KC1 14, y aldrin 0,8,

Primero se puso en marcha el agitador del reactor
y despuds ss afiadid toda el agua de la Fformulacidn més
todo el 4decido nftrico y dcido fosfbrico al reactor en
cuslquier orden deseado y se mezcld totalmente., Después
ge afladib la roca de fosfato a la mezcla de 4cido 2 una
velocidad gensiblemente uniforme durante un periodo de

unog 12 minutos. Simultdneamente con la adicidn de la
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rocz de fosfato se rocid o chorred la gal Ne de 4cido
oléico sulfonado, sobre la espuma en formscibn segfn
fué necesario pars conbrolar la espums y en una ocanti
dad de unos 23 kgs. Despuds de esperar unos 10 minutos
(medidos desde el momento de haber terminado de afadir
la roca), para permitir la bterminacibn eficiente de la
acidulacién de la roca de fosfato y la conversién pric
$icamente completa de ¥,05, se comenzd la amonizacién
del acidulado.

En el Bjemplo 2 ge afladid el amoniaco en prin-
cipio a la velocidad de 1,5 kgs de M{_o,/min/’coﬁ dél Pro
ducto final hasta haber afiadido un 28% del emoniaco to
tal. Se ha descubierto que ocurrird una etapa de egpe~
samiento cuando se haya afiadidosproximadamente de un
30 a8 un 35% del amoniaco total necesario y se haya al
canzado un pH de aproximedamente 2,0. Antes de correr
el riesgo de que ocurrs una etaps de espesamiento la
dnica limitacidn conocidse respecto & la velocidad de
adicibén del amoniaco es la velocidad a la que el amo-
niaco puede ger abéorbido por el acidulado, La veloci
dad inicial de la adicidén de amoniaco se baga por con
sigulente en la velocidad observada a la que se puede
absorber el amonisco,.

En el momento de haber {terminado de afladir el
28% inicial de amoniaco, la temperatura del lote de-
berd haber slcanzado por 1o menos 88°C debido al calor
proporcionado por la reaccidn exotérmica de la amonizg
cibn. Se ha averiguado que esto ocurre aln cuando la
temperatura ambiente en la que comienza la elaboracién

sea tan baja como 1a que impera normalmente durante el
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invierno en los Estados Unidos. No se efectla refrige-
racidén suplementeria.

Después de haber afiadido el 28% del amoniaco se
emplea unz segunda proporcidn o velocidad de adicidn
de amoniaco a razén de 1 kg de NH3/hin/%on del prodqg
to acabado si la temperatura es de 88°C por 1o meﬁos,
en ese momento. Esta segunda velocidad de amonimcidn
se lleva a cabo como en el Ejemplo 1y va seguiiia de
unz tercera emonizacidn, también como en el Ejemplo 1,
Después de le tercera amonizacibdn, se afiade muriasto de
potasa directamente a la reaccidn cuando el lote alean
za un pH de aproximadamente 6 o un total de en’crad;a de
amonisco de aproximadamente un 90%. La amonizaci&n ge
detuvo en ese punto el tiempo suficiente para efiadir
el muriato de potase. Tembién es conveniente afiadir
cualquier cantidad de agua que se hubiera perdido has
ta ese momento por la evaporacibn., Se guardan 4540 1li-
tros de agua pars agegurar espacio para el aldrin que
se atiade despuds de haber terminado ls amonizacidn.
Estas adiciones enfrian el lote lo suficiente para dg
jar que se termine la amonizacidn a unm velocidad de
13,6 kgs por minuto gin pérdide de smoniaco., Se recor
dard que la velocidad a la qué el lote puede absorber
smoniaco aumenta a medida que disminuye la temperatu~
ra.

Se continfia la emonizacidn hasta un pH de 6,5
como en el Ejemplo 1 empleando un registrador automé-
$ico del pH.

Los 4540 litros de sgua se aiiaden en lg Gltima

etapa del proceso de elaboracidn antes de sacar el 19
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te del reactor. Se afiade el aldrin al lote y se mezcla

completemente con el mismo, El tiempo de elsboracién

de esta férmula es de aproximademente 105 minutos. Al-

ternativamente el aldrin pueds afiadirse a la 1€éhéda

en el vehiculo gplicador anteg de aplicer el pfé&ﬁcto

en el campo dejéndose un corto periodo para asegurar

que el aldrin se haya mezclado totalmente con la le-

chada.,
EJENMPLO 3
Lote de 13.600 kgs de 9-9=9.
Materia prima kg. Kg. N
Acldo nitrico 5.958 142
Roca de fosfato (4103)
Sal Na de 4cido
oléico sulfonado (18)
Peso en bdscula de -
roca y sal de Na de
dcido oléico sulfong
do . © 3.980
Agus, 739
Sulfato de potasa 408
Amonieco 821 674
Muriato de potasa 1,701
Total 13.607 1416
Anflisis de formulg
cién 10.40
AEA calculado

TPA ~ Ko0

1395

204

1021

1395
10.25
9.2

1205

9.00

La proporcidn de ingredientes fué por tanto

aproximadamente HN03 49, P205 como roca de fosfato 21,
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HZO afizdide al principio 39, H20 total 49, Szl de Na
de dcido oléico sulfonado 0,07, so: 3y K,0 como KC1
5, ¥ KéO como K2804 3

Antes de nmda se afiadlbd todo el deido nitrico
al recipiente. Entonces se puso en marcha el agita-
dor y se 2fiadid la roca de fosfato o una velocidad
sensiblemente uniforme en un psriodo de unos 12 minu-
tos. E1 despumador de sal Ne de dcido oléico sulfona-
do se afiadid simultdneamente cuando se afladid la roca
de fosfeto segin fué necesario para controlar la for-
macibn de egpuma. Degpués de haber afiadido toda- la
roca de fosfato se dejé un periodo de aoidulaciéh de
10~12 minutos pars asegurar una conversidn sengible-

mente completa de #,0_. Durante este periodo de aci-

dulacibn se afiadib toZa el agus de la férmula y el
sulfato de potasa. Cuando el agua de la férmula se
afiade antes de haber comengado la amonigzacibn con eg-
ta formulacidn, se ha averiguado que el proceso de
elaboracidn prosigue sin problemas de .espesamiento.

En esta formulacidn particular se halld que una
cantidad de K2804 equivalente a 1 1/3 unidades de K,0
contenfa una cantidad suficiente de sulfato para evi-
tar la reversién. La cantidad de K2804 usada era equi
valente a 1 1/2 unidades de KZO' Egto proporciond un
pequeiio margen de seguridad.

La amonlzacidén comenzd a uns velocided de 3
kgs NH3/hin/%on del producto acabado. Se continué
con esta elevada celocidad haste que el lote hubo al-
canzedo la temperatura de ebullicién. No se empled

refrigeracidn adicional. Entonces se redujo la veloci
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ded de smonizacidn a 1,5 kags NH 3/min/bon del producto
hasta que se hubo efiadido de un 60 a un 75% de las ne
cegldades totales del lote, y se redujo despuéé“la ve
afiadido de un 85 a un 90% de la cantidad totai'ﬁgcesa
ria para el lote., En ege momento se detuvo la amoniza
cidn y se afiadid el muriato de potasa y el agus nece~
garia para reponer el agua eveporada. Egtas adiviones
enfriardn el lote lo suficiente para permitir la ter-
minacidn de la amonizacién a una velocidad de 1 kg
NH3/min/ton del producto sin pérdide de amoniaco &
un pH final de 7 o algo superior. No se pueden espe-—
rar etapas de esgpesamiento en la amonizacidn de este
Ejemplo si se deja subir la temperatura normalmente
sin refrigeracibn. Por consiguiente, la velocidad de
adicidén de amonieco se halls limitada solamente por
la velocidad a la que se pusde absorber el amonisaco
en el lote a las temperaturas mds elevadas y por 1la
posibilidad del paso de gases debida a la turbulencia
de la ebullicién. E1l paso de amoniaco sin absorber
por el lote se suele detectar fécilmente y se pueden
hacer en consecuencia los ajustes necesarios en la
velocidad de adicién. La terminacidn de la amoniza-
cidn se basa en las lecturas del pH tommdas en el 1o
te.

Durente la amonizacidn final del lote, se pue-
den obtener lecturas de pH menos permanentes que las
normales en reposo. Esta téndencia auments al smoni-
zar una alta wvelocidad y elevada temperaturs a un elg

vado pH. A pesar de que el procedimiento de egte ejem
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plo daréd normalmente une lectura de pH de estabilidad
razonable, se ha averiguado que es preferitble esperar
5 minutos después de la amonizacidn a un pH de 7 ¥
después volver a comprober el pH. Si el pH cae por de
bajo de 6,5, se deberd afladir méds amoniaco para éle-
var el pH de nuevo a 7. Se ha observado que durante
el almacenamliento el pH cae a menudo a 3 o 5..Después
de terminar el proceso de elaboracibn se saca -el lote
del reactor para llevarlo a su lugar de almacensmien-
to o distribucidn.

El tiempo total de elaboracidn de esta férmula
fué de eproximedamente 100 minutos. ;

A pesar ds gqus el procedimiento y formulacidn
anteriores se idearon para uso industrial, la formu-
lacién y procedimiento siguientes s desarrollaron en
el laboratorio y por las investigaciones del laborato
rio se cree que resultan 6ptimos.

9-9-9
Lote de 4000 gramos

Gramos

Materias primas Gramog Gramos N TPA Ko0
Agua 142
Acido nftrico 1850 230.0
Roca de fosfato 1176 400.,0
Acido oldico sulfonado 5
Sulfato de potasa 160 80.0
Muriato de potasa 46.7 280.0
Amoniaco 200 164 .0
Total 4000 394.0 400,0 360.0
Anflisis de la formu
lacién - 9.8 0.0 9.0

APA Caleulado 9.2
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Ie proporcidn de ingredientes fud por tanto
aproximadamente: HNO3 52, P205 como roca de fosfato
20, N, 10, H,Q afiadido al principio 41, H,0 to%al
48, dcido oldico sulfonado, sal Na 0,06, Soz 4, Kgo
como KC1L 14, y KQO como K2504 4.

El aparato usado en el laboratorio inclufa un
recipiente de resina de 4 litros equipado con un sgi-
tador de paleta de turbina de 7C mm, un digpogliivo
automdtico digtribuidor de amonimco anhidro descargen
do debajo de lo poleta del agitador y una boca 42 ad-~
migibn para sblidog y dcidos en la parte superior del
reciplente. ’ '

Bl procedimiento usado en el laboratorio para
preparar 9-9-9 fud el siguiente: Primero ge afiadieron
1850 gramos de 4cido nftrico al recipiente de resina
¥ se puso en mercha el agitador. intonces se afladieron
los 1176 gramos de roca al recipiente a una velocidad
sensiblemente uniforme en un periodo de uwnos 5 minutos
¥, sinulidneamente se afadib segln fué necegaria la
sal de Na de 4cido oldico sulfonado. Entonces se dejb
continuer la acidulacidn durente 10 minutos despuds
de lo cual se afladieron en el reactor 300 grs de agua.
Egta fud mds agua que la requerida por la fémula pero
el excego se evapord por ebullicidn.

Despuds seo afisdicron 160 gms de swlfato potdsi-
co al lote y se comenzd la amonizacidn a razbn ds 5,0
gns de emoniaco/Mminuto/2000 gms de producto acabado.
Cuando se hubo afisdido bproximadamente el 25% del emo
nigco gl lote se redujo la velocidad de adicidn del

smoniaco a unos 3,0 gms de emoniaco/minuto/2000 gms
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de producto acabado hasta que se hubo afiadido un total
del 70 al T5% del amoniaco total. Entonces ge redujo
la velocidad de amonizacibn a 1,5-2,0 gramos de amo-
nigco por minuto por cada 2000 gramos de produpfo aca—
bado hagta que se alcanzé un pH de 6,0. Después se
afiadid méds agua para poner el lote en un peso total

de 3530 gramos y entonces me afadieron 4567 grémos de
muriato de potasa. Se continubd agitando durante 10 Jus
nutos después de haber afiadido el muriato de potesa ¥~
despuds se aflladib mas amoniaco & una velocidad Ge unos
3,0 gns/amoniaco/minuto/200 gms ds producto acéﬁado

hasta alcanzer un pH de 6,5, E1 tiempo de elabqracién'
fué de 80 minutoa. ’

EIENPTO 4
Lote de 13.600 keg de 14~7-7
Materie prima Kg. EKg.N TPAE& K0
Acido nftrico 8,482 1;052
Roca de fosfato (3,003) 1,021
Sal Na de deido oléico
sulfonado (18)

Pego en bdscula de rocs
y sel de Na de Acido

oléico gulfonado 2,093

Sulfato de potasa 272 136
Amoniaco 1,116 916

Muriato de potasa 15361 816
Total 14,134 1968 1021 952

Anflisis de la formu-
lacién (basado en

13.600 kgs) 14.46 T7.50 7.0
ATA calculado 7.0



0.

20.

25.

30.

- 38 -

Nota: Se afiade sgl de Na de dcido o0ldico sulfona-
do adicional durante parte del periodo de
amonizacidn seglin se necesite pars suprinir
le egpuma. Egto necesita aproximadaménfé 18
kge adiclonales del degpumante.

La proporcidn de ingredientes fué por congiguien
te, aproximadamente: HNOg 70, P205 como roca de fosfa-
to B, NH3 16, H20 el principio 55, H20 total 47, dci~
do oldico sulfonado, Na sal O, 14, soz 2y K20 como
Ké804 g, y Kzo como KC1L 12.

La consecucidn con éxito de este formulacidn
depends de la pérdida de 526 kgs de eguas por ebulli-
¢ibén. Se he averiguado que la operacidn normal ein e
frigeracién suplementaris produce una evaporacidn por
ebullicién en excesgo & la necesaria.

Al principio del proceso de elaboracidn del .
Ejemplo 4 se puso en el reactor todo el dcido nitrico.
Despuds se afiadid la roca de fosfato & una velocidad
gsensiblemente uniforme en un egpacio de unos 12 minu-
tog. Se afiadib sal de Na de dcido oléico sulfonado si
multdneamente con la adicién de la roca de fosfato se
gln fud necegario para controlar la espuma. Entonces
se mantuvo el lote por espacio de 10-12 minutos para
asegurar la conversidn sensiblemente completa de 1los
fosfatos. Despuds del periodo de retencidn para la aci
dulacibn ge afiadid el sulfato de potasa para evitar la
revergidn de ?205 a una formas ingoluble en citrato du-
rante la amonizacién. En esgta formulacibn particular
ge halld que una cantidad de sulfato contenida en
K2804 equivalente a 0,9 unidades de K20 era suficiente
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pera evitar la reversibn y se usd una cantidad de

K,S0, equivalente a 1,0 unidad de K,0 pare proporeio-
nar un pequeiio mdrgen de seguridad.

Despuds de haber afiadido el sulfato de potase
se comenzd la amonizaclén a rezén de 1,5 kgs de-NHB/
min/bon de producto. Se habrd de notar que la veloci~
dad de amonizacidén al principio era inferior a;iog 3
kgs de velocidad inicial de los Ejemplos 1, 2 yﬂjl Al
establecer la velocidad de amonizecidn de egte ejemplo
no se ven implicados problemas algunos de etepd de es-
pesamiento. La velocidad de amonizacidn estd liéitada
por la violencia de la ebullicidn y formacidn dg eg-
puma resuliznte. Justo antesg de alecanzar la tempera-
tura de ebullicibn cuando sproximademente un 25% del
amoniaco total se ha afiadido, comienza la formacidn
de espuma y contindis hasta que se aclara el color del
lote. Cuando comienza 2 formarge la espuma, se reduv—
ce la veloecidad de amonizacidn a 1 kgs de NH3/hin/%on
de productoe acabado.

La sal de Na de 4cido oldico sulfonado ge afia-
de durante el periodo de formacibén 4o espuma a una ve
locidad de 950 ml/min pera suprimir la espuma. Bl uso
de agua refrigerante durante este periodo de la operg
c¢idn pars eliminar parte del excego de calor de la
reaccibdn permite el uso de unz velocidad de adicidn de
amonisaco mis elevada, La cantidad y temperatura del
asua refrigerante disponible regirdn la velocidad méxi
ma de adicidén de smoniaco compatible con la operacidn

de spumante .

o1 se puede mantener la temperature del lote por



- 40 -

debajo de la ebullicibén el probleme de formacibn de
egpuma queda précticamente eliminado. No obstante ge
ha hallado un pequefio problema con la espuma a8 un pH
de 6,5~7 cuando se ha mantenido el lote por debéjo de
5. su temperatura de ebulliciédn.
Cuando el color del lote se aclara visiblemen-
te, se deja de afiadir deido oldico sulfonado, sal de
Na, y se aumenta la veloclidad de adicidén de amoniaco
a 1,5 kgs de NH3y/min/bon de producto acabado haste ha
10, ber afiadido de un 80 a un 85% del amoniaco totals En
este punto el pH del bafio deberd ser de 5,5-6,0 y se
detendrd la amonizacidbn. Se deberd afiadir al lote el
muriato de potasa y cualguier agua perdids pox'évapou
racidn en exceso de la necesaria 526 kgs. Estas adi~
15, cioneg deberdn enfriar el lote lo suficiente para per
mitir que se complete la amonizacidn a un pH de 7 a
la velocidad de 1 kg de NH3/hin/%on de producto acaba
do sin pérdida de amoniaco. Se continda la amonizacidn
o un pH de 7,0 o ligeramente superior con el fin de
20, asegurar el que se congiga el nivel de nitrégeno espe
cificado para el andlisis del fertilizante., En la
prdcticae, la amonizacidén habrd terminado cuendo el pH
del lote acsbe de sobrepasar wun valor de 7,0. Se ha
averiguado que es normal una regregidn del pH de 1la
5. lechada producida por este ejemplo de 4,4 a 4,6 des-
puds de un corto periodo de almacenasmiento. El pro-
blema de reversidn es particularmente grave con esta
formulacidn cuando la temperatura excede del punto de
ebullicibén. Se afiade sulfato de potasa en esta formu-

30. lacibn tanto si se usa como si né refrigeracién suple
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mentaria para evitar la ebullicidn., No obsténte, es
particularmente importante afiadir suficiente sulfato
para evitar la reversidén cuando el procedimiento se
lleva a cabo en condiciones de ebullicién. También
ge ha observado que cuando ge lleva a cabo la amoniza
¢idn mientras el lote estd hirviendo, en esta rormula
ciébn, los vapores resultan particularmente acres.

Puesto que en este procedimiento la formacién
de espuma ocurre hasta que el pH alcanza un valor de
6,5 o0 superior, frecuentemente queda en el reactor
une apreciable cantidad ds espuma y material deaspués
de vaciarlo con bhomba. Se hen emplsado dos métodbs de
limpiar el reactor de espuma. Un método empleédo ha
sido el de afiadir 23 kgs de 4cido nftrico a la espuma
regiduwal y agltar el 4cido y la espuma para ponerlos
en contacto y despuds sacar el residuo con bomba para
su almacenamiento. EL otro método es agltar el lote
de eleboracidn cuando solo quedan 4.540 kgs de los
13.600 kgs en el reactor mientras se continfa extra=-
yendo con bomba el lote del reactor hasta que queden
en el mismo 2270 kgs, deteniendo la agitacidn y con=-
tinuando el bombeo del reactor. La lechada resultante
de la agitacidn es espumosa pero e pusde extraer con
bomba..

El tiempo de elaboracibn de esta férmula fud
de aproximadamente 150 minutos.

NOT A

Descrita suficientemente la naturaleza del in

vento, asl como la manera de realizarlo en la préce

tica, debe hacerse constar que las disposiciones antg
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riormente indicadas, son susceptibleés de modificacio-
neg de detelle en cuanbto no alterenm su principio fun=—
damental., También se hace constar que el invento co-
rresponde a una SYolicitud de Patente presentada en
Norteamérica, con fecha 28 de octubre de 1955, No.
505,447, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los lonvenios Internacionales en vigor,
siendo lo gue constituye la esencisc del referido in-
vento, y por Lo que se golicitas FPatente de Invencidn
por 20 afiog en sspofia, sobre: WEROCLUL.IwilO rakia LA
PRUPARACION Do U FURVILIZASNEw; ceracterizdnioce pon
lo giguiente:

18 .~ Wirocedimiento para lz nreperacidn de un
fertilizante", en lechada, caracterizado porque com
prende en primer lugar la acidulacidn de una roca 46
fosfato para comvertir por 10 menos un 855 Gel fégfo-
ro contenido en dicha roca de foefato en una forma
digponible pore la planta y en se_undo lugar la zmoni
zacibn de 1o roca acidulzda, bloguedndose la reversibn
de dicho fésforo a un nivel por debajo del 85% de e~
foro disponible pera la plants, incluyendo en dicho
acidulado un reactivo cepsz de reacclonar con lones
de calcio, incluyédndose en dicho acidulado el citado
reactivo de Ca en una cantidad menor gque la tedrica-
mente necesuris pars reaccionar con suficiente czlcio
de modo gue sé mentenge el nivel del fégforo digponi-
ble en un 85% por lo menosg.

28 .~ Yrocedimiento segln la reivindicacibn 1,
carscterizado porque ze afiade como reactivo de Ca un

gulfato o dcido foafdrico.
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32 ,~ Procedimiento segin la relvindicacién 2,
caracterizado porque el reactivo de calcio es sulfato
de potasio.

48 ,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones
2 & 3, caracterizado porque se incluye en el acigiula-—
do une cantidad de sulfato suficiente para proporcio-
nar no mis del 4% en pego de iones de sulfato en 1la
lechada final.

58 .- Procediniento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque se afiade un minimo de sulfato de
potasio y un contenido en potega tal como cloruro de
potasio. |

62 .~ Frocediuniento segln cualquiera de 153 rei
vindicaciones anteriores, caracterizado porgque sé afig
den otros materiales bensficiosos para la agricultura
teles como herbicidas o insecticidas, en muy pegueila
cantidad.

Te .~ Procedimiento segln cualquiera de las reil
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se afig
den suficientes agentes dispersantes para hacer la lg
chada final sensiblemente no tixotrdpica. '

a,- Procediniento seglin cualquiera de las rel
vindiceciones anteriores, caracterizado porque la ro-
ca de fosfato se acidula con un dcido gue eg parcial-
mente deido nftrico, se incluye suficiente reactivo
de Ca en el acidulado para evitar prdcticemente la
formacibn de compuestos de calcio~fésforo insolubles
en citrato y que la amonizacidn se efectia afiadiendo
gmoniaco a la roca acidulada.

98 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
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caracterizado porgue se afiade suficiente amoniaco
para poner la megzcla de la reaccidén en un pH de 4
por lo menos; y porque en la relacidn entre la con-
centracibn, la velocided de amonizacidn, la tempera-
tura y el pH de l= mezcla de la reaccidn durante la
amonizacibn se mantiens & wn nivel que mantenga la
lechada en un estado fluido continuamente.

102 .- Procediniento seglin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la
roca de fosfato se acidula en pregencia de un agsnte
desespumente que actla taubién como agente dispersan
ta en el producto de la lechads acabado, halldndose
presente dicho agente en cantidad suficiente pars ha-
cer que la lechads ge pueds bombear fdeilmente y no
gea tixotrépica.

118 .~ Procedimiento segin la reivindicacibn
10, caracterizado porque se aflade como agente disper
sante y desespumante la sal sbédica de dcido oleico
sulfonado. .

102 .~ Procedimiento seglin la reivindicacibdn 1,
caracterizado porque la acidulacidn ge efectlda afia-
diendo la roca de fosfato a una mezcla de 4cido que
contiene dcido sulflrico siendo este el que propor-
ciona los reactivos cdélcicos.

138 .~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se afiade una mezcla de dcido que
contiene #dcido sulfdrico en una centidad suficiente
para proporcionar de un 0,5 a un 4% de iomes de sul-
fato en el fertilizante final en lecheda.

142 .~ Procedimiento pare preparar un fertili~
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zante en lechada que comprende el tratamiento de ro-
cg de fogfato con un 4cido para formar un acidulado
y después la neutralizacidn del acidulado, caracteri
zado porgue se adade como ﬁoido una mezcla dcida gue
contiene dcido sulfdrico eﬁ uns cantidad suficiente
para proporcionar de un 0,5 a un 4% en peso de ivnes
de sulfato en la lechada finzl.

152 .~ Procedimiento segln la reivindicacidn
13, caracterizedo porgue la roca se allade a la mez-
cla dcida.

162 ,~ Frocedimiento segin la reivindicaciép
14, caracterizado porque la roca se afiade a un 4cido
v porque el #Acido sulflrico se afiade a la roca ascidu-
lada despuds que ésta ha sido parcielmsnte neukrailiza
ds.

172 .~ Procedimiento segin cualquiera de los
reivindicaciones 14-16, caracterigzado porque la neu-
tralizacibn se efectla sficdisndo amoniaco a la roca
acidulada.

188 .=~ Procedimiento paras preparar un fertili-~
zante en lechada msCiante la scidulacidn de roca de
fosfato seguido de la amonizacidn del acidulzdo, ca-
racterizado porque se incorporg un insecticida o un
herbicida en la lechada.

192 .~ Frocedimiento sezfn cualguiers de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgque se
carge en uns zona de reaccibn un dcido y roca de fog
fato en una mszcla para rezceidn gue es suficicatemsn
te dcide wvara hacer al fogfato de la roca al menos de

un 85% a un 994 zoluble en citreto y porgue tiens las
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caracterigticas de perder fluidez g medida que se ailg
de agua, incluyendo suficiente agua en la zona de la
reaccidn para pormitir que la mezcls dz la reaccidn
abgorba suficiente amoniaco para neutralizarse z un
pH de 6,0-6,5 gin sobregeturarse de smoniaco y muate~
niendo el contenido de agus de la mezcla de la veac—
cidn a un nivel en el gue la mezcla de la reaceidn
sea suficientemente fluida para agiterse fdcilmente,

208 ,~ Procedimiento pare preparar un fertili-
zante en lechads solidulando roca de fogfato para con-
vertir al menog un 95% de los fosfatog en unas Fforma
soluble en citrato y amonizando entonces el acidunla-
do, caracterogzedo porqus el acidulado se anonizs par-
tiendo de un pH de menos de 1 2 un pH de 4,0 a 8,0,
o1l contenido de fosfabto soluble en citrato se mantie~
ne a wn 85% por lo menos de los fosfabos totales y la
mezcla de la reacclibn se calients afiadiendo amoniace
& una temperaturs de 929C por 1o menos.

218 ,~ Procedimiento segln la reivindicacién

20, caracdterdgado porgque la lechada se deja hervir
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