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PATENTE DE INVENCION

.
s

por VEINTE efios

cuyo privilegio se solicita para Espaila,
sus territorios y plazas de soberanis,

a favor de:
OFPICE NATIONWAL INDUSTRIEL D3 L'AZCLE

entidad francesa, domiciliada en Toulouse,

Haute-Garonne, Francisz, relativa a:

"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ABONOS
COMPLEJOS KO HIGROSCOPICOSY

g - - e -
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Inventores: Jean Cluzel y René Giraud

Prioridad: Solicitud de patente en ¥rancia
ngsg.v. 59.002 de fecha 26 abril
1966,
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que la economia de los procedimientos de fabrica-
cién de abonos complejos a base de fosfatos bicéleico, mono y
bieménico, por astaque nitrico de los fosfatos naturales, separa-
cién de los cristales de nitrato de calcio formados y neutralizae-
cibn de la solucidén resultante con amoniaco, esté directamente

ligada a los problemas de valorizacién del subproducto sélido, =

El nitrato de calcio separado que se presenta en forma tetra-
hidratada, impregnada de aguas medres fcidas, no es directamente
utilizeble en agriculture y hen sido elaborados numerosos proce-

dimientos para su transformacién en abonos, = = = = = = = = = =

Segiin la patente francesa l.lOf.730, se ha propuesto tratar
este subproducto con urea de meners que se obtenga una mezcla
estable y no higroscépica de nitrato de caleio tetrauréico, for- 7
mado por sustitucién por urea del agua de cristalizacién del ni- - -

trato de calelo, de fosfato y de nitrato de uref, = = = = = = =

La presente invencién permite una realizacidén particularmen-
te ventajosa de este procedimiento gracias a la utilizacibn de
soluciones brutas de urea que contienen pequefias cantidades de
amonfaco que es pricticsmente imposible recuperar de manera eco-
némica. En efecto, las soluciones brutas de sintesis que con-
tienen 75-80% de urea, obtenidas a partir de la expansi6bn y des-
composicién del carbamato de amonio no transformado por calenta-

miento por vapor a 110-1202C, que presentan un contenido supe~
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rior a 0,5% de amoniaco. Después de concentracién final de
estas soluclones hasta 99,5% de urea, este emoniaco vuelve a
encontrarse en la proporcién de 20 s 30 g/l. en los condensa-
dos de las lejfas extrafdas, que se expulsan generalmente a
la alcantarilla después de neutralizacién pera satisfacer los
reglementos phblicoS, = = = = = = = = I e
Ia edicién de tales soluciones brutas de sintesis al ni-
trato de calclo, fundido a 419C en su agua de cristalizacién,
rernite valorizer el amoniaco residual, conduciendo a la for-
macién de nitrato de amonlio, de fosfato bicélcico soluble en
citrato de amonio y del compuesto de adicidén tetrauréico del

nitrato de calcio, seglin:

(¥03),Ca + nPO,H; + mRO,H + (n 4+ 2n) NH3 ——

-=~=(1 - n) (NO;), Ca + nPO,H Ca + (m + 2n) NO3NH,
(N03)Cay 4 HyO 4 4 CO (NHQ)Z -~+(N0;) Ca,

4 €0 (M), + 4 HO

2)2
Se ha helledo adem&s que, para asegurar la presencia

en la solucién de ures bruta de sintesis de la cantidad
exacta de amoniaco, necesaria para la neutralizacién de los
écidos presentes en las aguas madres, es suficiente fijar la
temperatura de tratamiento de las soluciones expansionadas en
un valor conveniente, escogido entre 95 y 120¢C, pudiendo al-
canzar as{ la concentracién de amoniaco residual el 25 aproxi-
madamente a las temperaturas inferiores del intervalo. Un tal

contenido en smoniaco de lag soluciones de urea antes de la
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concentracién no es en modo alguno prohibitivo-si se consi-
dera la economia que permite realizar esta particularidad

de la invencién particularmente por la sustitucién de calorias
degradadas, disponibles en todo el proceso de fabr;caoién de
urea, del vepor vivo generalmente utilizado para él caléntay

R e

De una manera generasl les soluciones que resultan de la
neutralizacidén de las aguas madres y de la sustituecién por
urea del agua de cristalizacién del nitrato de calcio gue con-
tiene de 25 a 27% de aguasproximademente; concentradss a tem—
peratures del orden de 120 a 1252C para evitar la descomposi-
cién de la urea, se someten a grenulscién y conducen a la for-
macién de un abono muy poco higroscépico que contiene aproxi-
madamente 33 a 35% de nitrégeno y 0,5% de anhidrido fosférico

asimilable, = m = =@ « = = = = - .- - - - - .- ... .-

Seglin otra modalidad de la invencién, es posible obtener
por este procedimiento abonos gque presentan un contenido més
elevado de Pp0y, comprendido por ejemplo entre 0,5 ¥y 5%y &
condicién de adicionar al nitrato de calcio de partida las can-
tidedes correspondientes de &cido fosférico o de un fosfato

goluble en agua 0 citrato de amonio, = « = = w = = w = - - -

El ejemplo siguiente, igual que el pleno esguemético de
la figura Unice aportada a titulo de ejemplo de modo de reali~- '
zacién al cual se refiere, se dan para una mejor comprensién »
de las caracteristicas esenciales de la invencibn, los resulta-
dos que permite obtener y la menera de la cual el procedimiento

del que es objeto puede ser realizeado, estando bien entendido
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que en los elementos que los constituyen presentan un caréicter

exclusivemente ilustrativo ¥ en modo alguno limitativo, = « = =

EJENPLO I

Se somete al ateque nitrico un mineral fosfatado natural
procedente de Marruecos, previamente triturado, Después de re-
frigeracidén y escurrido, se obtiene por uma parte una solucién
de é4cidos fosfbérico y nitrico que se somete a un tratemiento
amoniacal para le fabricacién de un abono nitrofosférico o a
extraceién por disolventes pars la produccibén de 4cido fosfé~
rico y, por otra parte, une masa de cristales de nitrato de
caleio tetrahidratado que contlene aproximsdemente 3% de aguas

madres fcidas y que presentan la composicidn siguiente:

(¥03) Ca, 4H,0 974

NOjH libre 0,9%
P04H3 libre 1,14
Impurezas + agua 1,0%

Se alimenta en continuo una cuba de glimentacién 1 de nivel
constante con 243 Kg/h de este producto, fundido a 412C, y 304

Xg/h de une solucién de urea bruta de sintesis que contiene

Urea 79%

NH3 0,5%

La solucibn resultante es tomada por la bomba 2 y enviada
e la parte superior de una torre vertical 3 recorrida de abajo
hacia arriba por gases calientes de combustibén que contienen

aire en exceso, producidos por el quemedor 4, y cuya temperatura



5e

10,

15.

20,

45 BTt
330849

ces del orden Ge 120 2 12500, = = « @ = = = - - -- - - -

Ios gases calientes cargados de vapor dejan la torre 3
por su parte superior ¥ son rechazados s la atmésfers después
de haber atravesado el separedor 6, mientras que las vesfculas

liguidas arrastradas son devueltes a la cuba 1 por medio de la

tuberfa Te — = = = = = =~ = = = 0 = 0 = ==~ e

Ia sal fundida recogide en la parte baja de la torre 3 y

que contiene sproximedamente 0,5% de humeded, tomada por una
bomba de circulacién 8, es enviada a una torre de granulacién
9 recorride por una corriente ascendente de aire fresco lanzado

pOT un ventilador 10, = = = = = = m = = == = = - -—-—— -

En estas condiciones, se recogen sobre la banda transpor-
tadora 11, 415 Kg/h de un producto granulado, gue responde sl
andlisis siguiente:

N, total 34,15
Ny uréico 27,0%
N, nitrico 6,8%
N, emoniacal 0, 3%
P205 gglgﬂ%gign citrato 0,46%
H,0 0,5%

Un producto de este tipo no empieza a absorber la humedad
atmosférica més que a partir de 60% del estado higroméirico

& 3000, Puede, pues, ser glmacenado y manipulado sin precaucio-
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Se opera de manere idéntica a la que se ha descrito en

el ejemplo I s partir de 243 Kg/h de cristales de nitrato de

EJENPLO II

calcio bruto gque contiene:

(RO,) .08, 4H;0 97%

NOH litre 0,9%
PO,H 1ibre 1,14
Impurezas + agua 1,04

a los cuales se adicionan 307 Kg/h de una solucibén de urea

bruta de sintesis que contiene:

Urea 78,24
NH 1,5%
3 2 9%

¥ 13 Kg/h de écido fosférico que contiene 515 de FpOz. - - -

En estas condiciones se recogen sobre la banda transpor-

tadora 11, 425 Kg/h de un producto grenulado gue contiene:

N, totel 33,7%
N2 uréico 26,2%
N2 nitrico 6575
N, emoniacal 0,8%
P50g gsoluble en clirato
de amonio 2,04
N O T A

Se declaran de novedad y propieded pare Bspafia, sus
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territorios y plazas de soberania, las siguientes: = = = = =

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de fabricacibén de sbonos complejos no
higroscépicos, a partir de nitrato de calecio tetrshidratado
impregnado de aguas madres, separado por refrigerascibén y es-
currido del medio de ataque nitrico 'de los fosfatos nafureles,
caracterizado porque &l nitrato de calcio tetlrshidratado im-
pregnado de aguas madres se adiciona una solucidén de urea
amoniacalj siendo concentrado y después acondicionado en forma
de grénulos el producto obtenido, que contiene nitrato de
emonio, fosfato bicdleico soluble en citrato de emonio y el

compuesto de adicién del nitrato de calcio y urea, — « = ~ =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque la solucidn de urea smoniacel tomeda en uno de los
estados intermedios de la sintesis de la urea, contiene de
70 a 82% de urea y de 0,5 a 2¢% de amoniaco libre ¢ combinado

en forme de carbamato e amonio, = = = = = = = = = « = w - -

3.~ Procedimiento segén las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la temperatura de descomposicién del car-
bamato de amonio presente en las soluciones de urea amoniacal
expansionadas durante la sintesis, se fija a un valor elegido

entre 95 ¥ 12020, = = = = = = = = = = = = o = = = - -

4.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el contenido de anhidrido fosférico

asimilable del producto final obtenido es llevado al valor
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descado por adicidn, al nitrato de calcio telranidratado
inpregnado de sgues madres y cue sirve de producto de par—
tida, de las cantidades correspondientes de dcido fosfbrico

o de fosfatos solubles en agua y en citrato aménicoe = - - -

5e= "PROCEDINIENTO D FAZRICACION DE ABOKCS CCli-
PLLJ0S IO HIGROSCCPICUS"s = = = = = = = = = = ~ = -

Todo ello +tal coro se Geceribe y relvindica en la
vresente menoria que consta de nueve nwojas foliadas y ueca-
nograefiadas por urna sola de sus caras y de we-ldnins-de-ii-
bujos ¢ue lz llusira.

BARCELONA, 15 ABR, 1367
P. A, . M. CURELL SUROL

oder
do: F. Coftfjos
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