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Este invento se refiere a la fabricacidn
de composiciones fertilizantes concentradas. Més parti-
cularmente, este invento se dirige al método de fabricar

fertilizantes de fosfato de potasio con alto contenido

de potasio y foésforo disponible, que esté sustancialmen
te exento de sales de cloruro.

Los fertilizantes quimicos fueron fabrica |

‘dos originalmente como sustitutivos del estiércol. La -

naturaleza de los productos fertilizantes y los méfddos
de fabricar estos productos, sin embargo, han cambiéao
drésticamente con el desarrollo de las précticas agficg :
las modernas. En la produccidn de productos de plantés,
la presente tendencia se dirige a obtener mAximos rendi
mientos por unidad de Area o superficie de tierra. Implii
cados en la tendencia hacia los miximos rendimientos se

encuentran la plantacidon de las mismas cosechas afio tras

aflo sobre la misma tierra, el hecho de hacer crecer un mayor

nlmero de plantas individuales por unidad de &rea, la uti
lizacibén de nuevas variedades de plantas cultivadas espg;
cificamente para una plantacidn apifiada con maximos ren—:
dimientos y muy altas dosis de aplicacidn de fertilizan-
tes quimicos. Para el éxito de este tipo intensivo de a=-
gricultura, es esencial que los fertilizantes quimicos
empleados en dicho esquema consistan en nutrientes para
plantas en una forma que se encuentre flcilmente dispo-
nible para las plantas. Ademés, es necesario suministrar
a las plantas una combinacidén de todos los nutrientes ne
cesarios para las plantas, de forma que se obtenga, a -
todos los respectos, el efecto de alta fertilidad. El sg‘

ministro excesivo de unos pocos de los nutrientes necesa
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rios no dard resuitados coupletamente satlsfactorlos. Ln
este tipo de méximo rendiwiento del cultivo de plantas,

los fertilizantes que no son mds gue sustituyentes del

estiércol no pueden ser tolerados. £l contenido de nu--
trientes para las plantas en productos aceptables ferti~
lizantes debe ser un porcentaje en peso mucho wayor que
el que ha existido en el pasado en los productos ferti-
lizantes. Se ha estimado que la agricultura de los Bsta-
dos Unidos trabaja ahora con una pérdida neta de fertili
dad, utilizando y perdiendo una cantidad de mineraiss im
portantes de la tierra varias veces mayor gue la gues re-
emplaza con el fertilizante. (Pérdida neta de 2,25 veces
para el fosfato, 7,5 veces para el potasio, 4 veces para
el calcio, 3,5 veces para el magnesio). No se pueden man -
tener rendimientos méximos de las cosechas de plantas --
trabajando con una pérdida neta de fertilidad. 4si, es
una absoluta necesidad una alta dosis de aplicacidn de -
fertilizantes. Cuando se aplica un fertilizante quimico
en las altas dosis necesarias para mantener la fertilidad
y los méximos rendimientos, es importante gue sean elimi-
nadas del fertilizante sustancias indeseables tales como -
el idén cloruro para evitar la acumulacidén en la tierra -
basta una concentracidn indeseablemente alta. El tipo de
producto fertilizante quimico que es apropiad6 para los -
métodos modernos agricolas es por lo tanto una composiciéﬁ
que esté tanto concentrada en lo que respecta a los nu~-
trientes importantes de las plantas como relativamente li-

bre de sustancias tales como iones cloruro.

El invento se dirige a la fabricacidn de -

composiciones fertilizantes que tienen alto contenido de

9.11.67 -5 34 é 8 5 Jj



10 -

15

20 °

25

30

método es uno en el gue el cloruro de potasio es hecho

réaccionar con &cido fosférico con eliminacidn de cloru

ro en forma de &cido clorhidrico. La reaccion fundamen- .,
tal es directa pero la realizacidn de la reaccidn en un
procedimiento industrial presenta dificiles problemas.

La industria de los fertilizantes ha estudiado durante

‘muchos afios el problema de una eliminacidn econdmica de

cloruros desde el cloruro de potasio, y de esta manéfa
el desarrollo de un procedimiento préctico para la pro-
duccidn de un material muy concentrado esencialmente li-
bre de cloruros, para ser utilizado en fertilizantes. Se
han propuesto numerosos métodos para la preparacidén de
diversos fosfatos de potasio por reaccidn de cloruro de
potasio y &cido fosfdrico, pero ninguno ha producido un
procedimiento comercialmente atractivo.

Hay numerosas dificultades implicadas en
la conversidn de la reaccidn de cloruro de potasio con
acido fosforico en un procedimiento préctico para la pre
paracién de fertilizantes y precursores para fertilizan-
tes. El procedimiento deberé& ser mantenido por debajo de
200eC por tres razones. Primera, las impurezas normalmen
te asociadas con el Acido fosforico de calidad para fer-
tilizantes, el denominado &cido fosférico de procedimien
to himedo, particularmente hierro y magnesio, reaccionan
con el componente de fésforo del sistema por encima de
aproximadamente 2002C para formar materiales complejos
gue se encuentran indisﬁonibles para su utilizacidn por
las plantas. Segundo, cuanto mayor es la temperatura ma-

yor es el grado de corrosidn del eg;ipo metllico. A tem-

ThHQRT
2:..5 g;? !:‘% '3“{; "':. !lj?
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peraturas prdéximas o por encima de 2002C, el costo de - §
los materiales de construccidn apropiados aumenta en una
extensidn tal que el procedimiento no se puede realizar
de manera rentable. Tercero, el tipo de Acidos normalmen
te utilizados para los fertilizantes, el denominado &ci-
do fosfbébrico de procedimiento himedo, contiene material
orghnico a menos gue haya sido tratado especialmente con
un costo adicional. Si la temperatura del procedimiento
es mantenida por debajo de aproximadamente 2C02C bajo -
las condiciones de este invento, el Acido clorhidrico -
que se desprende del procedimiento, y que puede ser ven-
dido como subproducto valioso,es de buena calidad. Por
debajo de aproximadamente 1502C, el &cido clorhidrico es
casi incoloro. Por encima de aproximadamente 2002C, el ma
terial organico asociado con el Acido fosforico se libe-
ra o desprende, contaminando al &cido clorhidrico y pro-
duciendo un color ambar oscuro.

Cualquier procedimiento préactico deberd -
ser suficientemente flexible para permitir la prepara—-
¢idn de una amplia variedad de composiciones fertilizan-
tes. Es particularmente deseable producir fertilizantes
de bajo contenido de cloruro gue tengan una proporcidn
en peso de P05 a K,0 de 3 o inferior. Proporciones de
2:1 e incluso de 1:1 constituyen grandes tonelajes de los
denominados fertilizantes mixtos vendidos en este pais.
Aunque cualquier reduccidn del contenido de cloruros de
los fertilizantes confiere algOn beneficio, para ser uni
versalmente aceptado como un fertilizante de bajo conte-
nido de cloruro, el fertilizante acabado debera contener
2% o menos de cloruro, seglin se requiera para ciertas cg .

. 944857
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: métodos especificos para la eliminacidén de cloruro desdei

sechas. Para dicha condicidén, el contenido de cloruro -
del producto de la reaccidén de cloruro de potasio y &4ci-
do fosfdrico deberi ser de aproximadamente 3% o menos.

Un cierto nfmero de autores han descrito

i

H

a

cloruro de potasio por reaccidén con &cido fosférico. Ross

y otros, patente USA 1.456.831 del 29 de mayo de 1923 -i

ensefia la reaccidn de cloruro de potasio con Acido fos—

forico a temperaturas de 23502C y superiores, y describe

la utilizacidn de aire para aumentar la velocidad de des

prendimiento de HCl. Askenasy y otros, Z. Anorg u. Allgem.
Chem. 139, 305-28 (1830) describen la utilizacibn-de va-
por de agua en lugar de aire para aumentar la velocidad
de reaccidn del cloruro de potasio con &cido fosfbérico

e indican que a temperaturas proximas a 1509C, es necesa
rio un tiempo de reaccidn de 4 horas para preparar un pro
ducto que ha reaccionado en menos de 85% (4% de cloruro)
cuando se utiliza una proporcidén en moles de 1,75 a 1 de
P505 a K;0. Incluso a 2002C, se requiere un tiempo de re
accidn de 3 horas para obtener un producto que contiene
445 de cloruro.

Britzke y otros, J. Chem. Ind. (moscu), 7,

4-11 (1930) describen experimentos similares a los de As
kenasy y otros, asi como la utilizacidn de presidn redu-
cida para acelerar la reaccidn de cloruro de potasio con
4cido fosfbérico. También se menciona la utilizacidn de -
presidon reducida por parte de Kaselitz, patente USA -~
1.805.873, 19 de Mayo de 1931. Kaselitz produce la sal
doble KH2P04.HSPO4 haciendo reaccionar acido fosforico y -
cloruro de potasio con una solucidn acuosa que contiene

344857

9.11.67 -6—



10

15

{

H

i

20

25 :

30

aproximadamente 34% de Acido fosforico, 3l% de fosfato

monopotésico y 35% de agua. s necesario entonces reti-
rar la sal doble de la suspensidén y convertirla en fos-
fato monopotésico tratédndola con una solucidn saturada

con ortofosfato potésico. El liquido obtenido de esta -
separacion puede ser utilizado entonces como material de

partida en una nueva operacion. |

Recientemente, Provoost, Patente francesa
1.395.837, 8 de Marzo de 1965, ha descrito la preparaciodn
de un fertilizante especifico que tiene una proporcidn
en peso de Py0g a K,0 de 1:1, por adicidon de 1 mol de
fcido sulfilrico por cada dos moles del &cido fosférico
que se utiliza en la reaccidn. Provoost también descri-
be la utilizacidn de aire para aumentar la velocidad de
reaccibn. Aparentemente, es critica la composicitn del
hcido fosfdérico de procedimiento himedo empleado por Pro
voost (o algln otro factor no descrito), que los resulta
dos son dificiles de reproducir.

En publicaciones anteriores se ha descrito,
particularmente por Britzke y otros, que los efectos de
la presion reducida y del vapor de agua o aire sobre la
reaccidn de cloruro de potasio con &cido fosférico son
equivalentes, y su efecto es el de aumentar la velocidad
de reaccidn. Se ha mostrado ahora, y se describe aqui,
gue la utilizacidn de estos dos factores conjuntamente
produce resultados significativamente mejores que la de
cualquier de ellos solo. Esto también se verifica cuando -
se aplica presidn reducida a la reaccidn de cloruro de -
potasio y &cido fosforico en la presencia de una pequeﬁa'
proporcidn de acido sulffirico y, desde luego, la reac-

_ 344857
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cidn es acrecentada adicionalmente cuando se utiliza va-
por de agua en unidn con presidn reducida en la reaccidn

de-adcido sulfirico, acido fosfdrico y cloruro de potasio.

Se ha descubierto gue el vapor de agua u otro gas inerte
afectan la extensidn de la reaccidn asi como su veloqi-—;
dad, causando la reanudacidn de la liberaciodon de clofﬁro
de hidrogeno después que se han obtenido las condiciones
de equilibrio y ha cesado la reaccion. Este efecto, ahtg
riormente desconocido, se cree que se debe al beneficio
obtenido por la combinacidn de presidn reducida con el -
paso de gas inerte por la mezcla de reaccidn, La apliéa—
cibn juiciosa de la combinacidn de condiciones permite~-
por primera vez, la produccibén econbémica o rentable de -
una amplia variedad de fertilizantes de bajo contenido de
cloruro, por la reaccidn de &Acido fosforico y cloruro de.
potasio.

Se ha encontrado ahora que la reaccidn de
cloruro de potasio con &Acido fosfdérico se puede realizar
a temperaturas moderadas para producir una amplia varie-
dad de proporciones de fertilizantes de alto contenido ~
de potasio y foésforo. Al mismo tiempo, se obtiene direc-
tamente una calidad de &cido clorhidrico apta para ser -
vendida. Esto se logra mediante la utilizacidn de presidn
reducida y vapor de agua, presiodn reducida y una propor-
¢idn secundaria de &cido sulfiirico, o por la utilizacidn
de los tres - presidn reducida, vapor de agua, y una pro
porcidn secundaria de &cido sulfirico. Mediante este mé-

todo de trabajo, se pueden emplear temperaturas preferi-

blemente dentro del margen de aproximadamente 70 a 2002C,

y entre 100 y 1502C, en la mayor parte de los casos, para

$.11.67 L e 34 !} @ 5 ?
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zante gue oscilan entre aproximadamente X-3-1 y aproxi-

! madamente X-1,25-1. En este invento, la presidn absolu

ta dentro del recipiente de reaccidn es reducida hasta
entre 10 y 300 mm de Hg, preferiblemente hasta entre &0
y 100 mm de Hg. La cantidad de 4cido sulfarico se encuen
tra preferiblemente entre 0,02 y 0,25 moles de HZSO4 por
mol de KCL. La eleccidn de temperatura, presidén absolu-
ta, cantidad de &cido sulffirico y la utilizacidn de va-
por de agua, dependen de la proporcion de fertilizante
gque se produce. Tal como se muestra en los dibujos, la
combinacidén preferida de temperatura y proporciones mola
res de Acido sulfirico a KC1 se encuentra dentro del a-
rea limitada por las lineas que conectan los puntos A,
B, C, D y E. Trabajando dentro de este &rea a una presidn
entre aproximadamente 30 mm y 100 mm de IHg absolutos, se
obtiene un producto que contiene menos de aproximadamen-
te 3% de cloruro. Haciendo pasar simulténeamente o subsi
guientemente gas inerte, se reduce adicionalmente el con
tenido de cloruro.

Es por la naturaleza del negocio de los -
fertilizantes por la que se demandan ciertas proporcio-
nes de nutrientes por parte de los consumidores casi has
ta la exclusibén de otras proporciones. Para cﬁmplir 0 sa
tisfacer estas demandas, es deseable fabricar productos
con proporciones molares de H3P04/KCl de ciertos valores
especificos. Por esta razdn, se muestran en los dibujos
4reas preferidas de condiciones de trabajo, numeradas 1,
2, 3 y 4, para obtener proporciones molareg de 2,0, 1,3,
0,85 y 1,0, respectivamente, Los productos formulados por

344857

9.11.67 -



10

135

20

25

30

el consumidor de composiciones intermedias son prepara-

|
!
i
dos facilmente por ajuste de las proporciones molares y Z
de la temperatura, o por mezcla. Los procedimientos de 1
trabajo se describen e ilustran seguidamente.

En el procedimiento del presente invento,
se lleva a cabo una reaccidn bajo condiciones de masa .-
fundida a una temperatura por debajo de aproximadamenﬁe
QOOQC, pero por encima del punto de fusibn de la mezcla
de reaccionantes. Se ha encontrado que si la temperatura
disminuye por debajo del punto de fusidén de los reaccio-
nantes, la velocidad de reaccidn disminuye en una exten-
sidn tal que llega a ser impracticable. Las mezclas de
reaccidn consisten esencialmente en cloruro de potasio,
hcido fosforico y proporciones secundarias de &cido sul-
farico. La proporcidn molar de &cido sulflrico a cloruro
de potasio puede variar desde cero, en cuyo caso la pro=-
porcidn molar minima de 4cido fosférico a cloruro de po-
tasio es al menos de 1,3, hasta aproximadamente ¢,3, con
cuya proporcidn la proporcidén molar de Acido fosférico a
cloruro de potasio puede ser tan pequeiia cowo 0,8. La mez
cla de reaccidn puede contener inicialmente una cantidad
variable de agua, pero el agua es eliminada, juntamente
con el cloruro de hidroégeno, en el curso de la reaccidn.
La reaccidn se lleva a cabo por debajo de la presién at-
mosférica, siendo usualmente el margen mas conveniente de
aproximadamente 40 a 65 mm de Hg absolutos. La cantidad

final de cloruro de hidrdgeno es eliminada de la mezcla

“de reaccidn, mientras se estd bajo presién reducida, por
‘contacto de superficie con superficie entre la masa fundi

da fluida y un gas no reactivo, tal como vapor de agua o

9.11.67 -10- 3 lé 4‘ 8 5 7
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aire, preferiblemente vapor de agua.

La masa fundida fluida producida tal como
ge indica anteriormente posee un contenido muy bajo de
cloruro, de manera que es apropiada para su incorpora-

¢cion en mezclas y composiciones fertilizantes en que el

contenido global especificado de cloruros de fertilizan-'

te acabado se encuentra por debajo de 2%. El material pro

ducido de acuerdo con el procedimiento de este invento -
es relativamente higroscdépico. Puede ser convertido fa-
cilmente en un fertilizante relativamente no higroscopi-
co por reaccidn con amoniaco. En un método, la masa fun-
dida producida de acuerdo con el procedimiento de este -
invento es enfriada y hecha reaccionar con amoniaco al
mismo tiempo que es desmenuzada o reducida simultlneamen
te, por molienda o trituracidn u otras técnicas, hasta -
un tamafio de pequefias particulas mientras se mantiene un

contenido de humedad en la mezcla de aproximadamente 2 a

5%. Dicho contenido de humedad es necesario para mantener

una répida velocidad de reaccién con amoniaco. El produc-

to final es un fertilizante en forma de polvo, muy con-

centrado, de nitrégeno, fésforo y potasio, que estd sus-
tancialmente libre de sales de cloruro. Este producto —-
puede ser granulado directamente por procedimientos con-
vencionales, o mezclado con otros componentes fertilizan

tes antes de la granulacidn.

La masa fundida original también puede ser

convertida en un fertilizante acabado en un aparato gra-

nulador y de tratamiento con amoniaco del tipo utilizado

ahora extensamente en la industria de los fertilizantes,

aprovechando la fluidez del producto para activar la aglo

?ﬂ.i@??
@/‘-L‘”}UJ ;

9.11067 "ll"



10 -

20

25

meracidn de los soélidos.
Para gque el funcionamiento del procedimien

to pueda ser comprendido més completamente, se presentan

los siguientes ejemplos especificos a titulo de ilustra-!
cibdn, sobreentendiéndose que se pueden realizar variacio!
nes y modificaciones posibles no especificamente deseri-.

tas, por parte de los técnicos en la materia, sin apar-

‘tarse de ninguna manera del invento.

EJEMPLO T

Los siguientes materiales fueron colocados
en un recipiente de reaccidn: 245 g de cloruro de pota-
sio de calidad normal para fertilizantes y 865 g de &ci-
do fosfdérico de procedimiento himedo que contenia 23,8%
de fosfato, expresado en forma de P, y 1,5% de &cido sul
farico, expresado en forma de S. A una presidn absoluta
dentro del recipiente de reaccidén de 50 + 10 mm de Hg,
la mezcla fue agitada vigorosamente y calentada hasta
1079C, desprendiendo vapor de agua y cloruro de hidrége-
no. &l cloruro de hidrdgeno fue diluido con suficiente
agua, de forma que se obtuvo una solucidn incolora de --
202B& de Acido clorhidrico. El producto remanente en el
matraz de reaccidn era un material viscoso que se endure
cidé al enfriar. Zl producto sdlido obtenido al enfriar -
contenia 1,9% de Cl, 5C% de Py0g y 16,4% de K;0. Se en--
contrd que todo el fésforo y el potasio estaban disponi-
bles para las plantas. Una porcidn del producto sblido -

obtenido al enfriar fue recalentada hasta 1C79C y se in-

sufld vapor de agua a través de la misma. El andlisis del

344857
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producto de esta reaccidn adicional indicd que el porcen
taje de cloruro habia disminuido desde el 1,9% original
hasta menos de 0,24. El producto sdlido era fhcilmente

tratado con amonfiaco para formar un sdlido relativamen-

te no higroscopico, fAcilmente pulverizado y duro, gue !
E ¢
i

contenia 9% de N.

Se realizaron varios experimentos de la ma
nera del Ejemplo I para ilustrar la ventaja de utilizar
una combinacién de presién reducida y vapor de agua, a-
cido sulffirico y vacio, y &cido sulflrico, vacio y vapor
de agua. Los resultados de estos experimentos estan re-
sumidos en la Tabla I. La proporcidn en peso de &cido -
fosférico a cloruroc de potasio era en cada caso la mis-
ma que en el Ijemplo I. En cada experimento, se utilizd
un cloruro de potasio de calidad normal para fertilizan
tes. Se utilizd acido fositdrico de procedimiento hiimedo
en los experimentos 1, 3, 4 y 5. Se utilizd en el expe-
rimento 2 &cido fosférico de calidad de horno diluido -
con agua hasta 547 en peso de P505. Los productos sdli-
dos de cada uno de estos experimentos fueron tratados -
con amoniaco con facilidad para dar fertilizantes comple
tos que contenian N, P,05 ¥y K0, todos en formas fécil-

mente disponibles para las plantas.

9.11.67 -15--



TABLA T

Cloruro en el pro;

ducto sblide, %

Tempe- AnTeés de Despues

ratura hacer pa de haber.

Proporcibébn en  Presidn de re- sar va- pasado -

i Experi moles absolu- aceidn por de  vapor de
. mentoy H,S80,-H. PO, -%Cl ta,mm Hg £ C agua agua
: $ 2°V4aT8 Y4

1 0,1 - 2 -1 10-20 70 - 2,0

2 0 - 2 -1 55-65 105 3,7 1,9

3 0O,bL- 2 -1 55-65 135 1,6 0,2

4 0,1l - 2 -1 280-300 135 -_ 3,0

5 0,1 - 2 -1 Atmosférical50 - 5,5

($) E1 tiempo total de reaccidn en cada experimento era

menor de dos horas.

BJEMPLO IIT

Se prepard una mezcla de 75 g de cloruro de
potasio de calidad normal para fertilizantes, que conte-
“nia 47,5% de C1L y 50,36 de K con 177 g de &cido fosfoéri-
co de procedimiento himedo que contenia 23,8% de fosfato
expresado como P y 1,5% de &cido sulflrico expresado como
.3. Esta wezcla fue calentada hasta 1902C a una presidn ab
jsoluta de 55 mm de Hg. La reaceidn era ripida, resultando
que era completa en menos de una hora. El producto muy -
viscoso de dentro del matraz de reaccidn fue enfriado for
.mando un sd8lido el cual, por andlisis, mostré 2,6% de Cl,
-52,6% de Py0s ¥ 25,9% de Kgo. Una porcidn del sdlido fue
recalentada hasta 1902C y se barrid con vapor de agua du~-
rante 30 winutos a una presidn absoluta entre 55 y 65 mm

544857



do, mostrd una reduccibén del contenido de cloruro hasta

i
un valor de 1,0% de Cl. Ambos sdlidos pudieron ser tra- E
tados fAcilmente con amoniaco para dar un fertilizante i
libremente fluyente, relativamente no higroscdpico, que

contenia aproximadamente 7% de N.

EJEMPLO IV

En un recipiente de reaccion, 75 g deicig
ruro de potasio de calidad normal para fertilizantes, 177
g del &cido fosférico de procedimiento himmedo que tenia
el mismo andlisis que en el Ejemplo IIL, fueron mezcla-
dos con 5,1 g de &cido sulflrico al 79%. La presidn abso
luta dentro del recipiente de reaccidn fue disminuida en
tonces hasta entre 40 y 55 mm de Hg, y la mezcla de re-
accidn de la misma fue calentada hasta 140-1452C. Duran-
te este tiempo, se desprendieron o liberaron de la mezcla
de reaccidn cloruro de hidrogeno y vapor de agua. Después
de 50 minutos a una temperatura entre 140 y 1452C, el pro
ducto viscoso del recipiente de reaccidén fue retirado y
enfriado. El andlisis mostrd 3,04 de Cl. Al recalentar -
. hasta 140-1452C bajo 40-55 mum de Hg mientras se barria -
con vapor de agua a través de la mezcla de reéccién, dis-
minuyd el contenido de cloruro del producto hasta 2,50 de
Cl. Bl producto era tratado facilmente con amoniaco, como
en el Ejemplo III para dar un producto libremente fluyen-

te que contenia 5,9% de H.

» 7R
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Se han seleccionado varios experimentos pg?
ra este ejemplo con el fin de mostrar el efecto de uti-
lizar, a una temperatura de reaccidn apropiada, diversasé
combinaciones de (1) &cido sulfirico y presion reducida, .

(2) presidn reducida y vapor de agua, y (3) presibén re-

.ducida, vapor de agua y Acido sulflrico. El contenido del

producto final estd mostrado en la Tabla II. El procedi-
miento para cada uno de estos experimentos era similar al
de los Ejemplos III y IV. La proporcidn de &cido fosfori
co a cloruro de potasio era la misma qgue en los ejempios
IIT y IV. Se utilizd &cido fosfdérico de procedimiento hi
medo en cada experimento, excepto en el experimento 1,
que se realizd con &cido fosférico de calidad de horno.
En cada caso, se utiliz6 cloruro de potasio de calidad

normal para fertilizantes.

TABLA I
Cloruro en el pro
ducto sdlido, %
Tempe- Antes de Después
Proporcidn ratura hacer pa de haber
en moles Presidon de re- sar va- pasado
Experi absolu~ accidn por de vapor de
mento H2S04 H3P04 Kcl ta,mm Heg 2 C agua agua
1 0 1,3 1 15 145-150 3,5 3,0
2 0,06 1,5 1 15 145-150 2,9 2,4
3 0,06 1,3 1 55 145-150 6,4 5,2
4 c,11 1,3 1 55 180-1S0 1,6 0,6
5 0,06 1,3 1 300 145-150 7,4 -
6 0,06 1,3 1 Atmos- 145-130 10,2 6,5
férica

344807
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EJEMPLO VI

Se prepard, en un recipiente de reacciln,
una mezcla de 24,8 g de Acido sulffrico al 793, 126 g
de &cido fosforico de procedimiento himedo, y 75 g de -
cloruro de potasio de calidad normal para fertilizautes.
Esta mezcla fue calentada hasta 145-1502C a una presidn
absoluta de 60 mm de Hg. #l tiempo de reaccidn era de -
aproximadamente 1 hora. Una porecidén del liquido viséoso
fue enfriada para dar un s6lido que didé como anflisis
5,0% de Cl., 39,0% de Py0s ¥ 27,0% de K,0. Se hizo. pasar
vapor de agua a través del liguido viscoso remanente a
145-1502C y entre 60 y 65 mm de g de presion absoluta.
Ambos productos, cuando fueron enfriados, formaron sbéli
dos que fueron tratados facilmente con amoniaco para dar
fertilizantes completos que contenian 6,2% de nitrbgeno

amoniacal.

EJEMPLO VII

Se repitib el Ejemplo VI aumentando la tem
peratura de reaccion hasta 180-1852C y disminuyendo has
ta 12,3 g la cantidad de acido sulfarico al 79% anadido.
El producto sin haber hecho pasar vapor de agua a través:

de &l did un andlisis de 1,8% de Cl.

PIEMPLO VITIX

Se repitio el Ejemplo VII, utilizando las

mismas cantidades de &cido fosférico de procedimiento hi

10.11.67 -17- 31& 4 5 7
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i
medo y de cloruro de potasio, con una temperatura de re- !

accibén de 180-185eC y disminuyendo la cantidad de é4cido

: suifﬁrico al 79% hasta 0,06 moles de H,;S0, por mol de KCl;
E Bl producto dio como anilisis 3,5% de Cl antes de hacer .
f pasar vapor de agua y 3,0% de Cl después de haber hecho

f pasar vapor de agua. El contenido de fdsforo era de 42,8%

' de P,0s ¥ el contenido de potasio era de 29,3% de K20.

EJEMPLO IX

Se repitid el Ejemplo VI a 150¢C y 40 mm

de Hg, utilizando el mismo &cido fosférico de procedimien

{ to himedo que en el Ejemplo VI, y utilizando el mismo clo

ruro de potasio, pero en este caso 28,8 g de &cido sulfi
rico al 79%. El producto, al ser analizado, sin haber -

hecho pasar vapor de agua por &l contenia 1,9% de Cl.
_EJEMPLO X

En un recipiente de reaccidn, 14,0 g de
4cido sulflrico al 79%, 112,5 g de &cido fosférico de pro
cedimiento himedo que daba un anilisis de 23,9% de &cido
fosférico expresado como P y 1,6% de sulfato expresado - -
como S, fueron mezclados con 75 g de cloruro de potasio
de calidad normal para fertilizantes, y la mezcla resul-
tante fue calentada hasta 1902C. La mezcla de reaccidn - -
fue agitada vigorosamente durante este tiempo y la pre-—
sidn absoluta de dentro del recipiente de reaccidn fue -
mantenida entre 53 y 57 mm de Hg. Después de 30 minutos

a esta temperatura, una porcidén del material viscoso fue

10.11.67 -18- 34 4 8 5 7
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enfriada hasta formar un sdlido duro, cl cual por anéli- |

sis mostrd 4,7% de Cl, 42,45 de P,0; ¥y 31,47 de K,0. Des

pués de hacer pasar vapor de agua a 19620 y 55~37 mm-de

 Hg, el producto did como andlisis 2,9% de CL y fue trata

_ do con amoniaco para producir un fertilizante completc -

 que contenia 5,45 de nitrdégeno amoniacal.

BJEMPLO XT

Se repitid el Bjemplo X utilizando 25,3 g

de Acido sulflrico al 79%. El producto, sin haber hecho

: pasar vapor de agua por &l, dibé un andlisis de 2,5% de Cl,

- 39,9% de P05 ¥ 30,4% de K

20.

EJEMPLG XIT

Se repitid el Ejemplo X a una presioéon de 15

i mm de Hg absolutos. Antes de hacer pasar vapor de agua -

| por &1, el producto contenia 3,8% de Cl, y después de ha

. ber hecho pasar vapor de agua contenia 2,8% de Cl.

EBJEMPLO XTIX

Se repitié el Ejemplo XII con 25,9 g de Aci.

. do sulffrico al 79%. EL producto, antes de haber hecho pa

 gar vapor de agua por él, did como andlisis 1,8% de Cl,

42,3% de P205 y 32,30 de KZO'

344837
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EJEMPLO XTIV

Se repitid el Ejemplo X a una presidén ab-
soluta dentro del recipiente de reaccidn entre 280 y 296§
mm de Hg. Bl producto, después de 30 minutos a la te@pe—;

ratura de reaccidn, did como andlisis 5,6% de Cl, 35, 7% -

de P205 y 27,7% de K;0. El paso de vapor de agua por &s-

te producto a 185-1902C y 290 mm de Hg did después de.45

minutos de reaccién un producto que contenia 3,0% de. Cl.

EJEMPLO XV

Para ilustrar el descubrimiento de que la
cantidad inicial de agua presente en la mezcla de reac-
cidn no contribuye a la extensién de la reaccidn, se re-
alizaron dos experimentos bajo condiciones similares a
las del experimento 2 de la Tabla I. Se utilizaron pro-
ductos quimicos de calidad de reactivos. En un caso, la
concentracidn entrante de dcido fosfdérico era de 86% de
H3P04 y en el segundo caso era de 55% de H3PO4. Esto se
compara con 75% de H5P04 para el Experimento 2 de la Ta-
bla I. Después de una reaccidén a 1052C a una presibn ab-
soluta de 55-65 mm de Hg, el producto de la reaccidn que
utilizaba 55% de H-PO, contenia 3,6% de €1, y el del ex-

perimento que utilizaba 86% de H-PO, contenia 3,1% de Cl.

LJEMPLO XVI

Con el fin de mostrar la equivalencia del

paso de aire y de vapor de agua, sobre la reaccidn de clo

10.11,67 -20- 3 4 4 8 5 7
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%eJemplos precedentes, utilizando &cido fosforico de proce

ruro de potasio y &cido fosférico, se realizaron tres ex

perimentos de una manera similar a la descrita en los --

dlmlento hémedo, cloruro de potasio de calidad normal na-i

ra fertilizantes, y en los dos casos &cido sulfarico al

}79%. Las reacciones se realizaron a 18352C y 65 mm de Hg

absolutos. El producto de cada dna de estas reacciones fue

separado en dos porciones, por una de las cuales se hizo

" pasar vapor de agua y por la otra aire durante un peri.c-

do de tiempo equivalente. La equivalencia esencial del =

contenido de cloruro de estos productos de reaccidn, ya

~fuese con paso de vapor de agua o de aire, estd mostrada

en la Tabla III. Ista tabla muestra también el efecto del

_aire y del vapor de agua para aumentar la extensidn de -

eliminacién de cloruro bajo condiciones de presidén redu-

"~ cida.
TABLA TI1
Cloruro en el pro
ducto después de
hacer pasar aire
o vapor de agua
- Cloruro en el pro-
" Proporcibén molar ducto antes de ba- Paso de  Paso
H,80, HLPO, KC1 rrer con aire o va vapor de de
por de agua agua aire
‘0,23 0,85 1 2,5 1,0 1,2
10,09 1 1 5,5 4,2 4,2
0,10 1,3 1 2,4 1,2 1,3

1 11,11.,67 -21-
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La presente solicitud que corresponde a
la presentada en los Estados Unidos de América, el 9 de

Séptiembre de 1966, bajo el niimero 578.212, se acoge a

los beneficios del articulo 51 del vigente Zstatuto. so-

bre Propiedad Industrial.

N OT A

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los
siguientes:

l.~ Un procedimiento para fabricar compo-
gsiciones fertilizantes de bajo contenido de cloruro ca-
racterizado por: (a) hacer reaccionar bajo condiciones de
masa fundida fluida, y a una temperatura por debajo de -
aproximadamente 2002C, una mezcla de reaccionantes que -
consiste esencialmente en cloruro de potasio y una com-
binacidén de Acidos sulfirico y fosforico acuosos en pro-
porciones entre al menos 1,3 moles de &cido fosfoérico
por mol de cloruro de potasio con una concentracidn nula
de Acido sulfarico hasta al menos 0,8 moles de acido fos
forico por mol de cloruro de potasio con un contenido md
ximo de &cido sulfirico de 0,3 moles por mol de cloruro
de potasio, y (b) eliminar cloruro de hidrdgeno y agua

de la mezcla de reaccibén bajo presidn inferior a la at-

344837
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2.- Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacién 1, en que la masa fundida fluida es pues
ta en contacto con una corriente de gas no reactivo.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacidn 2, en que la proporcidn molar de &cido -
fosfbérico a cloruro de potasio es de aproximadamente 2,0,
la presion absoluta se encuentra dentro del margen de -
aproximadamente 10 a 300 mm de Hg, la temperatura esﬁé
dentro del margen de aproximadamente 702C a 1352C, y el
gas no reactivo es vapor de agua.

4.- Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacién 2, en que la proporcidn molar de acido fos
férico a clorurc de potasio es de aproximadamente 1,3, —7
la presién absoluta se encuentra dentro del margen de a-
proximadamente 15 a 300 mm de Hg, la temperatura estad -
dentro del margen de aproximadamente 1452C a 1902C, y el
gas no reactivo es vapor de agua.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 6 2, en que la temperatura de reaccion
se encuentra entre aproximadamente 702C y aproximadamente
200eC, la mezcla de reaccionantes se encuentra en propor-
ciones desde al menos 0,02 moles de &cido sulflirico por
mol de cloruro de potasioc y 2,0 moles de &cido fosfdrico
por mol de cloruro de potasio, hasta un méximo de 0,25
moles de Acido sulfirico y un minimo de 0,85 moles de &-
cido fosfdrico por mol de cloruro de potasio, estando la
temperatura y las proporciones en moles dentro de los Lli-
mites representados por el poligono ABCDE de los dibujos,

y el cloruro de hidrogeno y el agua son eliminados de la

mezcla de reaccidn bajo una presidn absoluta inferior a

11.11.67 —23- 3 4 1% 8 5 7




10

15

20

25

30

a aproximadamente 100 mm de Hg.

6.- Un procedimiento de acuerdo con la -

" peivindicacidn 5, en que la proporcidn molar de &cido fos

férico a cloruro de potasio es de aproximadamente 2,0, y
la temperatura y la proporcidén molar de &cido sulflrico
se encuentran dentro de los limites representados pér el
recténgulo 1 de los dibujos.

7.- Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacién 5, en que la proporcidn molar de écid§ -
fosférico a cloruro de potasio es de aproximadamenté 1,3
y la temperatura y la proporcidén molar de dcido sulfiri-
co se encuentran dentro de los limites representados por
el tribngulo 2 de los dibujos.

8.- Un procedimiento de acuerdo con la -
reivindicacidn 5, en gue la proporcidén molar de &cido -
fosforico a cloruro de potasio es de aproximadamente 0,85
y la temperatura y la proporcidén molar de &cido sulfiri-
co se encuentran dentro de los limites representados por
el triéngulo 3, que se encuentra dentro del triéngulo 4
de los dibujos.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la -~
reivindicacidén 5, en que la proporcidn molar de &4cido -
fosfbrico a cloruro de potasio es de aproximadamente 1,0
y la temperatura y proporcidn molar de &cido sulffirico se
encuentran dentro de los limites representados por el -
triangulo 4 de los dibujos.

10.- Un procedimiento para fabricar compo-
siciones fertilizantes.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que

11.11,67 ~24~ 3 4 4 8 5 7
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antecede, representado en los dibujos que se acompaiian
s P 1Y
y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas

escritas a miquina por una sola cara,
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