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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en Knapsack

bei K&ln (ALEMANIA); por: "PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE FODSFATOS DE ALUMI

NIO CONDENSADOS".

Int. Cl% <2l [9{//6 2 2% mmmnr ---000000c00~—==—==n

El presente invento concierne a un procedimiento pa-
ra la preparacion de fosfatos de aluminio condensados, que tig
nen una proporcidn molar de PZD5 : A1203 igual o mayor que
1,5 : 1, preferiblemente de 2 @ 3 : 1, con propiedades fisicas
en parte nuevas.

Los fosfatos de aluminia condensados cristalinos son
conocidos desde hace largoc tiempo de la bibliografia. Asi, F.
D'Yvoire en Bull. Soc. Chim. France 1962, pdginas 1237 y si-
guientes, ha caracterizado un tetrametafosfato de a2luminio con
la composicidn Al(PDa)3 con anién de forma anular (A) asi como
cuatro polifosfatos de cadena larga, asimismo de la composicicdn

Al(FD3)3 (B, C, D, £), con ayuda de sus espectros especificos

de rayos X. Para la preparacidn de estos fosfatos condensadcs
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conocidos , D'Yvoire prescribe forzosamente el mantenimiento

de una proporcicon molar de PZDS/AlZD de 4 hasta 15 s 1, es

3
decir se debe trasbajar en la solucidn de partida con un con
siderable exceso de P205. Ademds, el modo de preparacidn preg
crito por D'Yvoire tampoce es apropiado por caisa de los lar-
gos tiempos de reaccidn, que deben ascender a varias horas,
que son necesarios para la produccidn de fosfatos de aluminio
condensados a gran escala técnica.

En la memoria de publicacion alemana nimero 1.767.460
se ha descrito un procedimienteo para la preparacidn de fosfag
tos de aluminioc condensados de acuerdo con el cual se hacen
reaccionar en agua polifosfatos de metal alcalino solubles,
condensados en forma de cadenas o de anillos, con sales de aluy
minio solubles, y los fpsfatos de aluminio condensados resul-
tantes son separados por filtracién, lavados, secados y atem-
perados a temperaturas entre 300 y 6002C. En este modo de tra-
bajo conocido es desventajoso el hecho de que para ello se ne-
cesitan sustancias de partida relativamente caras, tales como
sulfato de aluminio, nitrato de aluminio o alumbre de aluminio
y potasio asi como fosfatos de sodio condensados, por ejemplo
difosfato tetrasddico, trimetafosfato sodico, hexametafosfato
sodico o tetrafosfato hexasddico. Ademés, en este procedimien-
to son necesarios largos periodos de secado del precipitado
separado (aproximadamente 24 horas), asi como a continuacidn
de ella un atemperamiento durante varias horas del producto

secado.

Ademéds es sabido que de los fosfatos de aluminio con
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densados hasta el momento conocidos la modificacion de cade-

na larga Al(PO B puede ser empleada como endurecedor de

3)3
masillas de vidrio soluble, mientras que el compuesto:-
Al(PD3)3 A carece totalmente de esta propiedad.

Objeto de la memoria de patente alemana 1.252.835
es la utilizacion de fosfatos de aluminio condensados para el
endurecimiento de masillas de vidrio solubles. En este caso
se& obtienen los fosfetos de eluminio condensados concentran-
do por evaporacion hasta sequedad soluciones de fosfato de
aluminio, y sometiendo los ortofosfatos de aluminio obtenidos
a un tratamiento térmico en dos estapas a diferentes temperatuy
ras.

Tal modo de trabajo es muy costoso. Asi, los ortofog
fatos que resultan en primer término, durante el tratamiento
térmico en dos etapas de estos ortofosfatos que es forzosa.
mente necesario a continuacién,deben recorrer un programa de
calentamiento que ha de ser observado dentro de estrechos li-
mites. Pequefias desviaciones de los parsSmetros de este progra
ma desde los valores Optimos conducen & fuertes oscilaciones
de calidad del producto finsl. Si, por ejemplo, se debe prepa
rar la sustancis Al(PUa)3 B, una velocidad de calentamiento de
masiado grande en la primera etspa del atemperamiento conduce
a una formacion casi exclusiva de Al(P03)3 A. La situacidn del
margen critico de temperaturas depende de la composicidn del
ortofosfato de aluminio utilizado y puede ser determinade so-
lo mediante métodos termogravimétricos o termoanaliticos dife-

renciales, lo cual complica aln més el procedimiento. Finalmep
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te, los fosfatos condensados resultan en este procedimiento
en forma muy gruesa, de manera que se debg disponer & conti
nuacifn una etapa de trituracién y/o de molienda.

El presente invento tuvo por lo tanto la misidn
de preparar, a partir de sustancias de partida baratas, ta-
les como por ejemplo, hidrato de aldmina y &cido fosférico,
con ayuda de un procedimiento continuo wuy sencillo, depen-
diendo de la finalidad de utilizacidn, diferentes fosfatos
de aluminio condensades.

En particular, el presente invento consiste en que
se transforman soluciones o suspensiones de ortofosfato de
aluminio con una propercidn molar de PZD5 s A1203 correspon-
diente a la del producto final, en una torre, mediante seca-
do por pulverizacidn a temperaturas por encima de 2502C, di-
ractamente en los fosfatos de aluminio condensados. En este
caso, para la preparacidn de fosfatos de aluminio condensados
amorfos a los rayos X con una dengidad aparente entre S50 y 200
g/l las soluciones o suspensiones son pulverizadas a través
de una llama, estande las temperaturas en la torre entre 250
y 700 y en los gases de escape entre 100 y 5008C. En otro
caso, las soluciones o suspensiones son sometidas a un secado
por pulverizacidn con gases calientes a temperaturas de 250
a 700°2C,

S5i los fosfatos de aluminio condensados deben ser
apropiados como endurecedores de fraguado rapido en masillas
de vidrio soluble, el secado por pulverizacidn de las solucip

nes o suspensiones se efectla a temperaturas entre 300 y 400¢C.
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Por el contrario, para la preparacidn de fosfatos de aluminio
condensados que son apropiados como endurecedores de fraguado
lento en masillas de vidrio soluble, las scluciones o suspen-
siones deben ser secadas por pulverizacidn & temperaturas en-
tre 400 y 6002C.

Se obtienen fosfatos de aluminio, que en calidad
de agentes endurecedores en masillas de vidrio soluble hacen
fraguar a éstas en un tiempo deseado, secando por pulveriza-
cidén las scluciones o suspensiones a temperaturas entre 300
y 400°C y atemperando a continuacién el producto secado por
pulverizacién obtenido. Asi, se obtienen fosfatos de aluminio
condensados que hacen fraguar las masillas citadas en 10 a
50 minutos, si el producte secado por pulverizacidn se atempe-
ra durante 10 a 60 minutos a temperaturas entre 400 y 6002C,
escogiéndose la temperatura tanto mds alta cuanto mds largo
deba ser el tiempo de fraguado del agente endurecedor dentro
de los limites citados, y el tiempo de atemperamiento se es-
coge tanto més corto cuanto més corto deba ser el tiempo
de fraguado del agente endurecedor.

Se ha manifestado ahora que los fosfatos de aluminio
condensados preparados de scuerdo con el invento gon sobresa-
lientemente apropiadus como agentes endurecedores para masillas
de vidrio soluble de por si conocidas. Este hecho es tanto
més sorprendente cuanto que el técnico en la materia podia
deducir de la memoria de patente alemana 1.252.835 que en el
caso de calentarse rapidamente soluciones de ortofosfato de

aluminio, es decir en el caso de llevar s caboc la condensacidn
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orillando la etapa del ortofosfato de aluminio sdlido asi
como la primera etapa de atemperamiento, no se obtendria nin-
gln compuesto (til coﬁo agente endurecedor. Las soluciones o
suspensiones de fosfato de aluminioc pueden ser preparadas de
manera de por i conocida haciendo reaccionar hidrato de alfl-
mina con &cide fosfdrico, escogiéndose las correspondientes
cantidades dependiendo de la proporcién deseada de PZDS/AlZU3
en el producto final. La realizacifn del procedimiento de
acuerdo con el invento no estd limitada a ningln tipo especial
de torre de pulverizacidn. Asi, pueden utilizarse dispositi-
vos en los cuales la solucidn es pulverizads a través de una
corona o cono de llamas generado por ejemplo mediante quemado
res de gasss; a los gases calientes son generados en c8maras
de combustién situadas fuera de la torre y luego entran en
contacto en isocorriente o en contracorriente con el producto
de partida pulverizado. En lugar de por medio de un costoso
andlisis de longitud de cadena, el grado de condensacién de
los productos finsles puede determinarse de manera sencilla
mediante medicidn de la pérdida por calcinacidn que ha apare-
cido en el transcurso de 2 héras a 6002C,

Los productos preparados de acuerdo con el invento
eran hasta el momento desconocidos en parte. Mientras que
los fosfatos de aluminio condensados de modo correspondiente al
estado conocido de la técnica son cristalinos y tienen una den
sidad aparente de aproximadamente BOD =2 1000 g/l, las sustan-

cias obtenidas por pulverizacidn a través de una llama de
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acuerdo con el procedimiento del invento son amorfas a los
rayos X y tisnen densidades aparentes entre 50 y 200 g/l.
Las ventajas del presente invento consisten sobre
todo en que se ha hecho posible por primera vez preparar cen
elevados rendimientos de espacio~tiempo fosfatos de aluminio
condensados en un procedimiento no costoso técnicamente y
continuo. El procedimiento, ademés de ello, es tan flexible
que pueden prepararse de moda especifico productos especial-
mente apropiados para uns finalidad de utilizacidn especial,
Si, por ejemplo, deben producirse agentes sndurecedores para
masillas de vidrio soluble, los tiempos de endurecimiento
de las mesillas pueden modificarse dentro de amplios limites
por variacidn de las condiciones de preparaci6én de los poli-

fosfatos de aluminio empleados como agentes endurecedores.

Otra ventaja més del procedimiento de acuerdo con el invento

consiste en que no es forzosamente necesario un atempera-
miento ulterior de los productos. No obstante, a eleccidn,

lz condensacidn en la torre de pulverizacién puede llevarse
a cabo a una temperatura relativamente baja, y a continuacidn
de esto se puede realizar de modo continuo un tratamiento
térmico ulterior, por ejemplo en un tubo rotatoric. También
gs ventajoso el hecho de que los productos preparados de
scuerdo con el invento resultan ya con una gran finura de
granoc de manera que no es necesaria ninguna molienda para
muchas finalidades de utilizacidén. Por lo demés, ademés del

empleo como agente endurecedor, se aconseja hacer uso de los
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dad aparenie en parte, extraordinariamente pequefia, como
materiales de carga, agentes espesantes, etc.

Los siguientes Ejemplos deben explicar el presep

te invento.

EJEMPLO 1

En un recipiente con mecanismo agitador rodeado
con envolvente se& calentaron a 802C mediante vapor 480 kg
de &cido fosférico con 78,5% en peso de HBPDA. Bajo agita-
cifn se afladié al &cido fosférico una suspensién de 100 kg
de hidrato de allmina en 100 kg de agua con una velocidad
tal que la temperature permanecid en aproximadamente BOSC,
La solucidn transparente formada de fosfato de aluminio tg
nia una proporcidn molar de A1203/P2[l5 de 1:3.

Por cada hora se pulverizaron 80 litros de esta
solucifin de fosfato de aluminio en isocorriente a través
de una corona de llamas generada por quemadores de gas. La
temperatura del gas dentro de la torre se encontraba en-
tre 400 y 470%C, y la temperatura del aire de escape era
de 3508C. Por hora se extrajeron 70 kg de fosfato de alu-
minio condensado, que era amorfo a los rayos X y cuya pér-
dida por calcinacidn después de 2 horas a 6002C era de
3,9% en peso, lo cual correspondia a un grado de conden-

sacifn de aproximadamente 5.
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Un andlisis granulométrico de este producto propor-

ciond la siguiente distribucién de tamafios de grano:

7500 p 1,6 % en pesao
7 400 p 2,6 % en peso
7300 p 6,7 % en peso

7 200 p 15,9 % en peso
7 100 p 40,5 % en peso
£ 100 p 59,5 % en peso

Le densidad asparente era de 145 g/l.

Con el fin de ensayar si este praducto es apropiado
sin atemperamiento ulterior como agente endurecedor para masi
llas de vidrio soluble, se le empled en una wmasilla con la si
guiente composicidn:

Polvo fino de cuarzo 68,9 partes
Vidrio soluble potésico (KZU:SiD2 = 1:1,88) 28,3 partes

Fosfato de aluminio condensado 2,8 partes

En la siguiente recopilacidn pueden observarse los
resultados, estando indicadas al mismo tiempo las exigencias

que deben cumplirse para una masilla resistente a los acidos.

Valores Resultado
necesarios logradp
Tiempo de endurecimiento 50 - 70 minutos 50 minutos
Dureza Shore D % )
despuss de 24 horas 720 50
Resistencia al agua, aps-~
recida después de almace- después de <14 dias después de B
namiento al aire dias

Se menifiesta por lo tanto que el producto prepara-
do constituye, sin tratsmiento térmico ulterior adicional, un

excelente agente endurecedor para masillas resistentes a los

acidos.,
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%) La dureza Shore fue determinada, igual que en los siguien-
tes Ejemplos, después de 24 horss de acuerde con la norma

DIN 53.505 o la norma ASTM D 1484.

EJEMPLD 2

100 kg de hidrato de allmina fueron afadidos, en
suspensidn con 100 kg de agua, tal como se describe en el
Ejemplo 1, a 400 kg de &cido fosfdrico con 78,5% de H3P04. La
proporcidn molar de AlZDB/PZDS de la solucién era de 1 : 2,5.

Esta solucidn de fosfato de aluminio fue pulveri-
zada a través de una corona de llamas con un caudal de 135
litros/hora. La conducecién de la variacidén de temperaturas fue
ajustada de modo tal que la temperatura de la torre era por
arriba de 3802C, por abajo de 3902C y la temperature del aire
de escape de 1602C, Por cada hora se pudieron retirar de la
torre 110 kg de un fosfato condengado, que tenia una densidad
aparente de 160 g/l y una pérdida por calcinacidn después de
2 horas a 600eC de 6,4% en peso, lo cual correspende a un gra
do de condensacion de aproximadamente 3. Una masilla de vi-
drio soluble, que habia sido formulada con esta sustancia cg
mo agente endurscedor (68,9 partes de polve fino de cuarzo,
28,3 partes de vidrio soluble, 2,B partes de agente endurece~
dor), era endurecida en el espacio de pocos minutos. Por atem=
peramientoc del fosfato de aluminio condensadeo se pudo hacer
variar dentro de amplios limites el tiempo de endurecimiento
de la masilla de vidrio soluble, tal como lo muestra la si-

guiente recopilacidn, la cual contienes también los resultados
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de ensayo en lo que se refiere a l& dureza y a la resistencia

al agua.
Condiciones de atempera | Tiempn de epn | Dureza Shore D | Resistencia
miento durecimiento | después de 24 al agua
Temperatura horas
0 minutos ———— 7 minutos | No determinada | No determi~
nada
15 minutos 500eC 30 minutos 75 Después de
B dias
30 minutos 500eC 45 minutos 70 Después de
8 dias
60 minutos 5002C 60 minutos 55 Después de
B dias
EJEMPLO 3

En una torre se pulverizaron por hora 20 litros de una

solucion de fosfato de aluminio de acuerdo con el Ejemplo 2
en isocorriente con aire calentado en una cédmara de combus-
tién. La temperatura del aire caliente a la entrads en la to-
rre exa de 3302C y la temperatura del sire de escape era de
215%C, El producto, que era retirado continuamente de la to-
rre, tenia una pérdida por calcinacién de 10,5% en peso des-
pués de 2 horas a 6002C (lo que corresponde a un grado de copn
densacion de aproximadamente 2) y una densidad aparente de
840 g/1. Por atemperamiento ulterior durante una hora a 500°C
se obtuvo un fosfato de aluminio condensado con muy buenas

propiedades de endurecimiento.

EJEMPLO 4

Una solucidn de fosfato de aluminioc de acuerdo con
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el Ejemplo 2 fue pulverizada a través de una corona de llamas
en una cantidad de 80 litrus/hora. Las temperaturas en la to-
rre se encontraban por arriba en 4902C y por abajo en 510%C,
mientras que la temperatura del eire de sscape sra de 4102C.
5 Por cada hora resultaron aproximadamente 70 kg de un fosfato
condensado, que tenia una pérdida por calcinacidn después de
2 horas a 6009C de 1,4% en peso (correspondiente a un grado
de condensacién de aproximadamente 14). Un andlisis granulo-

métrico did la siguiente distribucidn de tamafios de grano.

10 > 500 p 1,1 % en peso
7400 p 6,8 % en peso
>300 18,9 % en peso
7200 p 43,5 % en peso
>100 p 76,2 % en peso

15 L1000 p 23,8 % en peso

La densidad aparente era de 67 g/l.

Una masilla resistente a los écidos, que fue formula
da con este producto no tratado térmicamente de modo ulterior

en calided de agente endurecedor, manifestd los siguientes muy

20 bugnos resultados:

Tiempo de endurecimiento 55 minutos

Dureza Shore D después de 24
horas 65

Resistencia el agua después de 10 dias



10

15

20

25

- 13 =

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.- Procedimiento para la preparacidn de fosfatos
de aluminio condensados que tienen una proporcion molar de
PZU5 : AlZD3 igual o mayor que 1,5 : 1, preferiblemente de
2 a3 : 1, por tratamiento térmico de ortofosfatos de alumi-
nio, caracterizado porque soluciones o suspensiones de orto-
fosfato de aluminio con una proporcidn molar de PZDS : A1203
correspondiente a la del producto final son transformadas
en una torre, mediante secado por pulverizacidn a temperatu-
ras por encima de 2502C, directamente en los fosfatos de alu-
minio condensados.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque para la preparacidn de fosfatos de alumi-
nio condensados amorfos a los rayos X con una densidad sparente
entre 50 y 200 g/l las soluciones o suspensiones son pulveriza=-
das a través de una llama, siendo las temperaturas en la torre
de 250 a 7008C y las temperaturas de los gases de escape de
100 a 500¢C.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque las soluciones o suspensiones san secadas por
pulverizacidn con gases calientes a temperaturas de 250 a
7002C.

4, Proéedimiento seglin una cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque para la preparacidn
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de fosfatos de aluminio condensados, que son apropiados como
agentes endurecedores de fraguado rdpido en masillas de vidrio
soluble, las soluciones o suspensiones son secadas por pulveri
zacién a tempersturas ‘entre 300 y 400¢C.

5.- Procedimiento segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 @ 3, caracterizado porque psra la prepara-
cién de fosfatos de aluminio condensados, que son apropiados
como agentes endurecedores de fraguado lento en masillas de
vidrio soluble, las soluciones o suspensiones son secadas por
pulverizacién a temperaturas entre 400 y 600°C,

6.- Procedimiento seqln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque para la prepara-
cibén de fosfatos de aluminio condensados, que como agentes
endurecedores en masillas de vidrie solubles hacen fraguar
a estas Oltimas en un tiempo deseado, las soluciones o suspep
siones son secadas por pulverizacidn a temperaturas entre 300
y 400¢%C, y el producto secado por pulverizacidn obtenido es
a continuacifin atemperado.

T+~ Procedimiento segin la reivindicaecidn 6, carag
terizado porque para la preparacidn de fosfatos de aluminio
condensados, que como agentes endurecedores en masillas de
vidrio soluble hacen fraguar a é&stas en el espacio de 10 a
50 minutos, el producto secado por pulverizacidén es atempera-
do durante 10 a 60 minutos a temperaturas entre 400 y 6002C,
escogiéndose la temperatura tanto més elevada cuanto més lar-
go debs ser el tiempo de fraguado del agente endurecedor den-

tro de los limites citados, y el tiempo de atemperamiento se
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escoge tanto més corto cuanto més corto deba ser el tiempo de

fraguado del agente endurecedor.

8.~ PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE FOSFATODS

DE ALUMINIO CONDENSADOS.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a

miquina por una sols cara.

Madrid, 94 ABR 1973
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