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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
KNAPSACK AKITENGESELLSCHAFT, de nacionali-
dad alemana, domiciliada én Knapsack bei
K6ln (Alemania); por: "PROCEDIMIENTO DE
FABRICACIUN D TRIPOLI&OSFATO SODICO CON
ALYO CONTENILO EN LA FORMA DE BAJA 1EMPE-

RA'LURA".
SRR’ To T4 100 0+ 1o 1o [ SH—

El presente invento se refiere a un procedimiento
de fabricacién de tripolifosfato sdédico a partir de solucio-
nes de fosfato que se obtienen, como es sabido, de dcido fos-
férico obtenido por disgregacidén himeda de fosfatos en bruto,
purificado y neutralizado hasta una relacién NaZO/P205 COrres~-
poﬁdiente al producto final, por procedimiento de una sola eta-
pa en una torre de aspersidn.

El tripolifosfato sédico existe, como es sabido, en
dos modificaciones cristalinas distintas, o sea la forma de

alta temperatura estable por encima de unos 4202C hasta la des=-
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composicidn peritéctica a 6222, llamada también forma I o fass I,
y la forma de baja temperatura estable por debajo de unos 4209C,
a la que también se llama forma II o fase II, Para simplifieaf,
estas dos formas se denominarén en lo sucesivo Na5P30101 y
NaSPaolOII‘

En la fabricacién de preparados detergentes se emplea
de preferencis NaSPsololl 0, por lo menos, un tripolifosfato con
un contenido en la forma I de menos del 10%, dado que son difici-
les de dominar los efectos productos por la gran velocidad de
hidratacién de la forma I.

Para la fabricacidén de Na5 3OIOII pura o casi pura se
han sefialado gran nfimero de procedimientos. La mayoria de ellos
de refieren a la fabricacidén en dos etapas, el secado por asper-
sién de una solucidn de ortofosfato con una composicién de
Na, 2 Pz 5 en la relacién 5 ¢ 3, y a continuacién la calcinacién
en un horno rotatorio con expulsibén de agua simulténea y conden-
sacién intermolecular al estado de la cadena de tripolifosfato.

Pero también es conocida la préctica de fabricar iri-

polifosfato sédico en una sola etapa, en la que el proceso se de-

. sarrolla en el transcurso de unos pocos segundos, Asi, segin la

patente alemana 1.097.421, en una torre de aspersién especiale

mente construida al efecto se pulveriza una solucién de ortofos-
fato por medio de una corona -de llamas, por lo que al atravesar
la zona caliente de llamas, la deshidratacién y condensacidn al

estado de tripolifosfato se desarrollan dentro de cada gotita en
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el curso de unos segundos, forméndose entonces a partir de cada
gotita una esfera hueca correspondiente de tripolifosfato sédi-
co cristalizado.

Egste procedimiento, que en una solas etapa conduce
desde soluciones de oriofosfato a un tripolifosfato fluyente,
es légicamente mucho més econdmico que log métodos en dos eta-
pas. Péro para la fabricacidén de un producto con alto contenido
en la forma II, puede, de todos modos, ser desfavorable el he-
cho de que al pasar por la zona de llamas sea diferente la curva
de temperatura de cada una de las gotitas. A la misma veloci=
dad de paso, el agua se evapora de las goiitas pequefias mds de-
prisa que de las grandes, y la materia,sdlida restante de las
primeras alcanza entonces en la llama temperaturas mis altas
que la de las gotitas grandes, la cual ha vuelto a salir ya de
la 1lama antes de llegar a la misme temperatura, El producto
final puede tener asi un considerable contenido eﬁ forma I, aune
que los géses de la combustidén abandonen la torre de aspersién
a temperaturas por debajo de 4208C,

¥ste aparicidn de Na5P30101 en el procedimiento de una
gola etapa puede evitarse, sin embaréo, segin la patente alema-
na 1.007,748, si se cuida de que la presiln parcial de vapor de
agua en la torre de reaccién sea sutficientemente elevada, Se-
gin sean las condiciones generales del procedimiento, para esto
puede bastar ya el agua aportada con la solucidn de ortofosfato,

0 bien habrd que prever un suministro adicional de agua, por ejem=
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plo utilizando vapor de agua para pulverizar la solucién.
Mientras que por el métoao citado en las patentes
antes sefialadas se puede fabricar sin dificultad tripolifosfato
s6dico libre de forma I si para la preparacién de las solucio-
nes de partida se emplea un dcido fosfdrico elaborado a base
de tosforo obtenido por via electrotérmica, o sea un denomina-
do 4cido fosférico “térmico", se tropezd en cambio con grandes
dificultades al emplear un 4cido fosférico que habia sido obe
tenido por la denominada disgregacibn "himeda" de fosfatos en
bruto con 4cidos. En condiciones que, haciendo uso de 4cido
fosférico térmico, garantizaban la elaboracifén de NasPsoloII
pura, eparecieron contenidos en forma I del 15 al 30% sin que
fuese posible descartar estas dificultades por variacién de
las condiciones del procedimiento. Cuando se empleaban, por
ejemplo, por el procedimiento de aspsrsién segin la memoria im-
prese alemana 1.284.717, 4cidos fosféricos que habian sido ela=-
borados por el método de disgregacién himeda a partir de dis-
tintos fosfatos en bruto que fueron purificados segin distintos
procediimientos, se obtenfan siempre productos con contenidos
en forma I de més del 10%. Estos tripolifosfatos sbédicos no rés- V
pondian a las condiciones deseadas. La porcién de NasPsoloI en
estos productos variaba segin la clase del dcido foéférico €llw=
pleado, y tampoco se pudo reducir por variacidﬁ de las condi-

ciones conocidas del procedimiento.

kstas diferencias en el contenido Né5P30101 debidas al -
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empleo de dcido fosférico himedo o térmico no aparecen, o sélo en
una medide muy pequefia, en los procedimientos de dos etapas en el
horﬁo rotatorio. Pero como quiera que el procedimiento de una so-
la etapa en torre de aspersién permite una fabricacién mis econé-
mica de tripolifosfato s6dico, interesaba encontrar un camino pa-
ra remediar las diticultades apuntadas.

Se hall&, pues, sorprendentemente que las citadas diti=-
cultades pueden evitarse y que la fabricacién de un tripolifosfa-
to sédico con menos del 10% de la forma I por el método de una
sola etapa en torre de aspersifn es realizable incluso utilizando
soluciones de fosfato a partir de 4cido fosférico himedo, si se
hace uso de una solucién de fosfato que referido a PZOS‘ tenga
un contenido en iones de sulfato a lo sumo de 0,26 por ciento en
peso y, en elementos extrafios, de por lo menos 0,1l por ciento en
pesgo. Por elementos extrafios hay que entender en este caso todos
log elementos quimicos excepto fésforo, sodio, oxigeno e hidrége-
no asf{ como azufre combinado con el ion 804. Estos elementos ex-
trafios son corrientemente AL, s, Ba, Ca, Co, Or, Cu, F, Fe, Mg,
Mn, ¥i, Po, Si, %1, U, V, Zny Zr.

st para la preparacidén de la solucibén de fosfato se dis-
pone de un dciao fosibrico himedo con un contenido en sulfato de
mis de 0,26 por ciento en peso y un contenido en elementos extra-
fios de mds de 0,11 por ciento en peso, referido a PZOS’ €3 aconw
sejable entonces agregar a este 4cido fosférico himedo tanto 4cido

fogférico térmico, que el contenido en sulfato de la mezcla obtenida
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sea inferior a 0,26 por ciento en peso y, en elementos extrafios,
mas bajo de 0,11 por ciento en peso, referido a P205o Lsta meg-
cla se puede emplear entonces como componentes de partida. Como
quiera que el mimero de los elementos extrafios que interesan

en el acido fosfdérico Miumedo es siewpre muy grande y qus se
diferencian muy poco entre si en cuanio a sus efsctos individua-
les, referido al tanto por ciento en peso en el producto, las
fluctuaciones en la couposicidén de les ilupurszasg, cowo pueden
producirse por el eupleo de distintos fosfatos en bruto o méto-
dos de purificacién, repercuten gélo ingignificantemente en el
efecto total.

La solucién hallada del problema fué sorprendente, y
en principio no explicable, porque en el procedimiento en el
horno rotatorio, la sustitucién del &cido fosférico térmico mmuy
puro por el 4cido fosfdorico himedo generalmente menos puro in—
cluso después de la purificaciotn no planteaba ninguna de estas
dificultades en cuanto al contenido en forma I del producto
final. Por mimuciosos ensayos se pudo encontrar sin embargo una
posgible explicacidn del mecanismo en que se basa el procedimien~
to sugerido por el invento, y por el gue a su vez podia expli-
carse taubién f4cilmente el difervente coumportamiento por el
nétodo en torre de aspersidn y en horno rotatorio.

51 se templa una Ha5930101 my pura de gran superficie,
preparada a base de dcido fosfdrico térmico, bajo alta presidn

parcial de vapor de agua a 350 hasta 3802C, es decir en la regidn

~
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de estabilidad de la NQSPSOIOII, se transforma entonces con

un periodo de semidesintegracién de pocos minutos en Na5P301011.
Esta rdpida transformacién no era conocida hasta ghora, pero en
condiciones apropiadas se puede reconocer con medios sencillos.
Pero si antes de la elaboracién de NaﬁPBOIOI se mezcla este dci-
do fosférico térmico con trazas de impurezas sueltas, como las
que contiene el Acido fostérico himedo, la mencionada transfor-
macién es recudida un poco por la mayorfa de estos alementos
extrafios. Bl efecto de las respectivas impurezes se suma, por
Lo que con lg adicidén simulidnea de todos los elementos traza
extrafios existentes corrientemente en los 4cidos fosféricos
himedos purificados , segin sea la cantidad total, la iransfor=-
macién puede ser evitada por completo o se puede dilatar duran-
te tiempos que tecnolégicamente no son ya tolerables.

Por el procedimiento en torre de aspersién las goti~
tas pequefias, como se dijo mds arriba, al pasar por la zona de
llamas se calientan wés que las grandes, por lo que en el iri-
polifosfato sbédico formado a base de ellas puede haber grandes
porciones de NagPo0; 1. Si se emplea el 4cido fosférico térmi-
co muy puro y si se trabaja de acuerdo con la patenie alemana
DBP 1.007.748, esta porcién de forma I se transforma en
NasPsoloII durante el enfriamiento paulatino del producto bajo
una presibn parcial de vapor de agua suficientemente elevada.
Pero si se detiene esta transformecién por la presencia de ele-

mentos extrafios, como sucede en la mayorfa de los productos de
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dcido himedo queda entonces en el producto final un considerable
contenido en forma I. La idea, sencillisime a priori, de reducir
la temperatura total en el curso de procedimiento hasta tal pun-
to, que al pasar por la zona de llames las pariiculas pequefias
no lleguen a alcanzar ni siquiera la temperatura necesaria para
la formacién de la forma I, no puede realizarse porque en el
breve perfodo que dura el paso por la zona de llemas, las partfe
culas grandes no pueden entonces alcanzar ya la temperatura que
se precisa para que se forme el tripolifosfato sédico. Es nece=
sario, por lo tanto, atenerse a los medidas sefialadas por el
invento si a partir de dcido fosférico himedo se quiere obte-
ner por el procedimiento de una sola etapa en torre de asper~
sibn, tripolifosfato sédico con alto contenido en la forma II.
Con esta explicacién de los principios del presente
invento se puede explicar tembién sin dificultad por qué no se
dan los problemas antes expuestos en sl procedimiento en horno
rotatorio. Bn este procedimiento el secado por aspersién de la
solucién y el desdoblamiento del agua de constitucién se 11evanﬁa
cabo sucesivamente y con sumento paulatino de la temperatura,
por lo que todas las particulas del producto se calientan des-
pacio y con uniformidad hasta la temperatura deseada (350 8 40092)
sin sobrepasar esta Ultima. Puesto que asi no se 11egé a la re-
gién de estabilidad de la forma I, tamboco puede formarse por
tanto ninguna forma I, para cuya transformacién en la forma II

gerfa menester haber aplicado las medidas correspondientes ,
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Los ejemplos siguientes tienen la misién de explicar

mds detenidamente el presente invento.

EJEMPIO 1 @

29 t de una solucién calentada a 902C, con una rela=
cién molar Nazoz P205 de 5:3yun contenido-en P205 del 27,5 %,
preparada a base de dcido fosférico himedo purificado con un con=
tenido en sulfato de 0,4 por ciento en peso y en elementos extra=-
fios de 0,13 por ciento en peso, referido a P205 se pulverizaron
durante 3 horas en una torre de aspersibén de acuerdo con las pa~

tentes alemanas 1.097.421 y 1.007.748. El aire de salida abando-

naba la torre a 3509C, y el iripolitosfato sédico separado de ahi

tenfa el 97,5 # de pureza. Contenfa este dltimo 0,23 % £0, y un

total de 0,075 % de otras impurezas. El contenido en forma I era

del 22 %,

EJEMPLO 2:

28 t de una solucidén con una relacién molar Nazo:on5 de
5 : 3 y un contenido en on5 del 27,0%, preparada con 4cido fos-
26rico hémedo purificado con contenidos en sulfato de 0,024 por
ciento en peso y en elementos extrafios de 0,17 por ciento en peso,
referido a P205, se pulverizaron en las mismas condiciones que en
el ejemplo 1. Bl tripolitosfato sédico con un 97% de pureze y con-
tenfa 0,014% 80, ¥ 0,096% en total de otras impurezas. El conte-

nido en forma I era del 14%.
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EJENPLO 3:

Bn 32 T de una solucidén con una relscidén molar Nazo:ons

~de 5:3 y un contenido en P205 del 29,4%, elaborada con 4cido fos-

férico térmico con contenidos en sulfato de 0,009 por ciento en
peso y en elementos extrafios de < 0,005 por ciento en peso, re-
ferido a P205 y con lejfa sédica, se disolvieron 120,2 kg de
Nazso4 antes de que sste preparado fuese pulverizado en las mige
mas condiciones que en el ejemplo 1. El {ripolifosfato sdédico sa-

1i6 con un 97% de pureza y contenfa 0,5% S0, asi como < 0,005% en

total de otras impurezas. El contenido en forma I era del 20%.

Por calentamiento a 5002 se elevé el contenido én for-
me I de una muestra de este producto hasta un 65%, sin que 1ueg6

fuese ya posible volver a reducir este contenido en forma I 2 me-

nos del 55% por un calentamientb de dos horas del producio finge

mente machacado en el mortero a 3602C y 400 Torr de presidn par-

cigl de vapor de agua.

EJEMPIO 4:

En 32 t de una solucién con un contenido Po0; del 29,7%,
preparada iguai que en el ejemplo 3, se disolvieron 12,2 kg de = °
Na2304. Esté preparado fué pulverizado en las mismas condicibnes;
del ejemplo 1. Se obtuvo un tripolifoéfato sédico al 98% que con=
tenfa 0,05% 80, 7 < 0,005% en total de otras impurezas. Por elk

nétodo roentgenogréfico no se reconocid nada de Na5P30101.
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Por calentamiento a 5002C se produjo en una muestra de
este producto un contenido en forma I del 68%, Por calentamiento
subsiguiente del ?roducto finamente machacado en el mortero a
3602C y 400 Tbrr de presién parcial de vapor de agua volvié a re-

sultar de ahf en 40 minutos una NEEPSOIOII pursa.

EJEMPLO 5:
31 t de una solucién con una relacidén molar Na20 : ons

de 5 : 8 y un contenido en P,0; del 27,7 %, preparada con dcido
fosférico himedo purificado con contenidos en sulfato de 0,21 por
ciento en peso y en elementos extrafios de 0,07 por ciento en pe-
so, referido a P205, se pulverizaron en las mismas condiciones

que las del ejemplo 1. El tripolifosfato sédico salidé con un 97,5%
dé pureza y contenfa 0,12 % SO4 as? como 0,04 % en total de otras

impurezas. EL contenido en forma I era del 7 %,

EJEMPTO 63

32 t de una solucién elaborada igual que en el ejemplo
5 a base de 4cido fosférico himedo purificado, conteniendo un
27,2 % de P205, 0,17 por ciento en peso de sulfato y 0,05 por
ciento en peso de otros elementos extrafios, referido siempre a
P205, ge pulverizaron en las mismas condiciones que las del ejem—
plo 1. Se obtuvo un tripolifostato sédico al 97,5 % que contenia

0,10 % 50, y 0,08 % en total de otras impurezas. El contenido en



10

15

20

forma I era de <5 %.

lin una muestra de este producto se produjo, por calen-
tamiento a 5002C, un contenido en forma I:del 45 %. kl calenta-
miento subsiguiente del producto finamente machacado en el mor=
tero a 3802 y 390 Lorr de presién parcial de vapor de agua dié
lugar a la formacién de Na5P3OIOII pura en el transcurso de 90

minutos.

EJEMPLO 7¢
En 33 t de una solucién con 30,4 % onﬁ' elaborads
como en el ejemplo 3 con acido fosférico térmico, se disolvie-

ron las sales siguientes:

4,31 kg FesO, . 7 HQ 0,41 kg NS0, . 7 HQ
0,38 kg NaF 0,20 kg 012(804)3
16,45 kg A1,(50,), 0,53 kg nS0, . H0

Se mezclaron ademds soluciones de 0,11 kg Aszo3 y 0,15
kg V205 en. lejia de sosa concentrada, as{ como 15,0 kg de carbo=-
nato magnésico bdsico (56 % Mg0), 4,3 kg Zn0 y 5,2 kg Cal0q en
dcido fosfbrico concentrado. El preparado fué pulverizado en las
mismas condiciones que en el ejemplo 1. El tripolifosfato sédico
résultante era del 97 % y contenia 0,09 % S0, asi como un total
de 0,084 # de otras impurezas. Referido a POy en el preparado,
esto equivale a 0,16 % SO4 ¥y 0,145 % de otras impurezas. El con~

tenido en forma I ascendfa al 18 %.
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33 1t de una solucidén con 30,2% P205, elaborada como en
el ejemplo 3 a base de dcido fosférico térmico, se mezclaron con
1/5 de cada una de las sustancias citades en el ejemplo 7. Des=
pués de 1%bulverizacién en las mismas condiciones que en el ejem-
plo 1 se obtuvo un producto con 97,5 % de tripolifosfato sédico
que contenia 0,02 % SO4 y en total 0,U17 % de ofras impurezas.

S6lo se pudo reconocer Na5P3OIOII.

B s I VI PR

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento de fabricacién de tripolifosfato gb=-
dico con alto contenido en la forma de baja temperature, a par-
tir de soluciones de fosfato que se obtienen, como es sabido,
de dcidos rostéricos obtenidos por disgregacidén himeda de fosfa-
tos en bruto, purificados y neutralizados hasta una relacién
NazQ[P205 correspondiente al producto final, por un procedimien-
to de una sola etapa en una torre de aspersién, caracter{zado
porque para la fabricacién de un tripolifostato sédico con un

contenido en la forma de alta temperatura (fase I) de menos del

10 por ciento en peso se utilize una golucién de fosfato que -

referido a P205- tiene un contenido en iones de sulfato como mé-

ximo de 0,26 por ciento en peso y, en elementos exirafios, a 1o
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sumo de 0,11 por ciento en peso, entendiendo aqui por elementos

exirafios todos 1los elementos quimicos aparte del fésforo, sodio,
oxigeno e hidrégeno asi como azufre combinado en el ion 804.

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque a un dcido fosfdérico himedo con un conteni-
do en sulfato de mis del 0,26 por ciento en peso y un comtenido
en elementos extrafios de mas del 0,11 por ciento en peso - re-
ferido a P205- se afiade primeramente tal cantidad del denoming-
do 4cido fosfbérico térmico, que el contienido en sultfato de la
mezcla obtenida sea inferior a 0,26 por ciento en peso y, en
elementos extrafios, de menos del 0,11 por ciento en peso - re-
ferido a P205-, y ﬁorque luego se emplea esta mezcla como com-
ponente de partida.

3.~ PROCEDIMIENTO Dk FABRICACION DE YRIPOLIFOSFALO
SOLICO CON ALLO CONTENILO EN LA FORMA Db BAJA TEMPEBATURA.‘

2l como se describe y reivindica en la presente New
moria Descripiiva, que consta de cato}ce hojas escritas a mie

quina por una sole cara,

Medrid, =4 AGO 1957

<4
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