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Este invento se refiere.a la adicidén de sulfa-
to de amonio a la mezcla de nitrato de amonio-caliza, en -
instalaciones que producen abonos nitrogenados compuestos
en torres de granulacidn para actuar sea como inhibidor pan
cial de la reaccidén de aquella mezcla sea para reducir la
cantidad de nitrato de calcio formada.

La mezcla & nitrato de amonio con caliza, para
produccidén de gbonos compuestos en torres de granulacidnm,
presenta una cierta reactividad entre aquellos productos
que se puede esquematizar del siguiente modo:

- +) - ++
2NE,, NO, [2N0 + 2NEf] + CaCOy {:co3 + Ca..]Z# Ca (NO5),

3
+ + (3
(#) 4H,0 —= 20H” + 2n_o*
2T 1y
2NH3 + 2H20 002 + 3H20
(1) (2)

La formacién de nitrato de calcio, segin el -
equilibrio (3), produce varios inconvenientes uno de los
cuales sobresale del exédmen de éste mecanismo: por cada
molécula de Ca(N03)2 formado se pierden 2 moléculas de NH3
lo que disminuye el rendimiento del procedimiento ya que
aumenta la cantidad de NH3 necesaria como materia prima.
Por otro lado, la presencia de Ca(N03)2 en abonos granula-
dos, como por ejemplo nitrico-amoniacal al 20,5 ¢ 26%N, pro
voca la migracién del agua hacia las particulas de nitrato
de calcio, que es mas higroscdpico que el NH4N03, quedando
asi el producto con mayor tendencia para apelmazarse o en
ambientes mds humedos, con tendencia para tornarse delicues;
cente. Esto plantea problemas de almacenaje, haciendo més
onerosa la expedicién del producto, exigiendo cuidados es-

peciales de almacenamiento de aquellos gbonos, sea a granel
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Por tanto, el principal objetivo del presente

sea €en sacos.

invento es eliminar estos inconvenientes por la adicidén
del sulfato de amonio a la mezcla nitrato de amonio-caliza
ya que se consigue -reducir sustancialmente la cantidad de
nitrato de calcio resultante de la reactividad de aguella
mezcla.

El modo como este procedimiento se desarrolla
estd descrito a continuacidén y se encuentra esquematizado
en las reivindicaciones finales.

Tras observacibén y andlisis del funcionamiento
continuo de la fébrica del solicitante, situada en Lavradit
Barreiro, cuyo disgrama de febricaddn se presenta en la patend
te portuguesa n? 46506, produciendo 20,5 y 26%N, con o sin
inhibidores de la reaccién (3) antes presentada, acompafia-
das de ensayos discontinuos en‘el Laboratorio, donde se -
pretendidé variar fadores de la reaccidn sobre los cuales
la labor de la fabrica no permite actuar, se presenta como
més probable para la reaccidn nitrato de amonio-caliza en
el tanque de mezcla, sin que esto constituya limitacién al
presente invento, un mecanismo idénico, en fase liquida, ca
racterizado por elevada velocidad de reaccidn y por obe-
diencia a las leyes del equilibrio quimico, cuyo esquema
se presenta en las reacciones anteriormente descdbas.

La solucién de nitrato de amonio utilizada en
la fabricacién consiste en una dispersién de iones No; y
NHI en agua. Todo el nitrato estd discciado, mientras que
el agua solo parcialmente se ioniza, existiendo pues en la
solucién de nitratos los iomes NO3, NHZ, OH™ y H50+ y for-

mas moleculares de H20. Como es obvio, se mantiene la re-
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lacién [oa"] {H30+] = 167 5 costa del desplazemiento del
equilibrio (4), admitiéndose que la velocidad de este des-
plazamiento es extremasmente répida.

La sdicidén de un carbonato como el de calcio,
por ejemplo a ese medio idnico, en fase 1{quida, va a per-
turbar la distribucién de los iones pfe-existentes. En efeg
to, aunque poco soluble, el Ca CO5 estd en equilibrio con
sus iones verificando siempre la relacién [Ca'”] [cog] = .

Ks a costa de ese equilibrio. En el grupo de iones gho-
CaCO3

ra presentes, hay que considerar pasrticularmente dos‘pare—
Jas pues sus concentraciones se encuentran ligadas por re-
laciones fijas, consecuencia de los equilibrios (1) y (2)
del esquema arriba presentado para el mecanismo que se des-

arrolla en el tanque de mezcla:

NH, + OH® === NH; + 2H,0 (1)
CO; + 2H,0%;=2=—% €O, + 3H,0 ()

Se sdbe que la solubilidad del NH3 en el agua
a la presién atmosférica, es drasticamente reducida en las
proximidades de 1009C y el equilibrio (1) se desplazé ha-
cia el lado del NH3 con el aumento de temperatura. Por otrd
lado, la disminucién de solubilidad del 002 con el sumento
de temperatura influencia en el mismo sentido el quilibrio
(2) tornando por tanto mis probable la reaccién con libe-
racién de CO,.

De este modo la reaccidn progresard hasta que
se alcancen concentraciones de los iones cog Y NHZ que ve-
rifiquen los valores de las constantes del equilibrio de -
ionizacién del Acido carbdnico y del asmoniaco a la tempe-
ratura de funcionamiento del tanque donde se produce la mez

cla nitrato de amonio-caliza. La reposicién en la solucidn
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de esas concentraciones, para compensar las pérdidas por
liberacidn del NH5 y del CO,, vuelve el medio cada vez més
acido al mismo tiempo que el Ca CO3 se va solubilizeando,
cmando asi condiciones para la reaccibén de formacidn del
nitrato de calcio.

Hecho el estudio de esta reaccidn se verifica
que se puede variar su extensién por dos procedimientos
fundamentales.

- alterar las condiciones estéticas.

- alterar las condiciones cinéticas.

En el primer grupo estara el uso de calizas
de determinadas composiciones, la actuacidn sobre la tem-
peratura y la utilizacidén de aditivos estabilizadores del
pH de la mezcla. En el segundo grupo se considera la gra-
nulometria de la caliza, la agitacién del medio y la uti-
lizacién de rocas con estructuras diferentes.

Consideradas estas variables, ellas no pueden
variar dentro de la gama mas conveniente para evitar la
reaccibén ya que se presentan condiciones limitativas, como
por ejemplo:

~ las calizas utilizadas deben ser las de la
regidn de manera que se eviten gastos ro competitivos de
transporte.

- la temperatura depende de las condiciones de
la mezcla y de las posibilidades de bombear el producto ob
tenido en esa mezcla.

~ idénticas razones se pueden seflalar tanto pa-
ra la granulometria de la caliza como para los estabiliza-
dores de pH, exigidos por el diagrama de los disgtintos pro-

cedimientos de fabricacidn utilizados.
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Del funcionamiento continuo de la fébrica y de
los estudios discontinuos en el laboratorio se llega a la
conclusién que, sunque usando las mejores condiciones po-
sibles para limitar la reaccidén entre el nitrato de amonio
¥ la caliza, el contenido en Ca (1\705)2 en el producto a la
salida del tanque de mezcla oscila entre los valores del
2-3%.

La adicidén de sulfato de amonio a la mezcla
nitrato de amonio-caliza que reprsesenta el objeto del pre-
sente invento, da posibilidades a la doble descomposiciédn
siguiente:

Ca CN03)2 + (NH4)2 50 & Ca.SO4 + 2 NH4 NO3

A pesar de que el sulfato de calcio es més in-
soluble que el nitrato de calcio, no se consigue transfor-
mar totalmente la sal indeseable, pasando del contenido ya
sefinlado del 2~3% al 0,3-0,5% trabajando en condiciones -
idénticas, sin y con adicién de sulfato de amonio.

Sin embargo, ain con este resultado final, desa
parecen los fenbémenos de delicuescencia y de spelmazémien-
to, hecho éste que representa uno de los objetivos del pre
sente invento.

Pero la congecuencia méds importante del presend
te invento resulta de que el sulfato de amonio, ademéas de
tener la accidén arriba descrita descomponiendo el nitrato
de calcio, es también inhibidor de la reaccidén nitrato
de amonio-caliza. Por las experiencias efectuadas con di-
ferentes porcentajes de sulfato de amonio adicionados, se
ha verificado que el contenido en Ca (N03)2 en el produc-
to final no corresponde a las oscilaciones de las cantida-

des de sulfato de amonio adicionadas.
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De estemdo se ha llegado a la conclusidn de
que la cantidad de (NH,), 50, necesaria era bastante infe-
rior a la estequiométricamente prevista para descomponer
la cantidad de nitrato de calcio formada cuando no se tra-
baja con sulfato de amonio. Si entre los valores encontra-
dos escogemos los mis desfavorables para prueba de este he
cho, podemos considerar 2% como contenido de Ca (N03)2 en
el producto sin adicién de sulfato de amonio y 0,5% como
contenido tmbajando ya con la adicién de aquella sal. Eso
corresponde a una descomposicién del 1,5% de la sal inde-
seable. En la instalacibén adicionamos, por ejemplo, 1 kilo
de (NH4)2 Soq/Tm de nitricoamoniacal 26%N lo que correspon-
de a aproximadamente 15 veces menos de lo previsto estequig
metricamente.

Aumentendo aquella adicidn se verifica que no
decrece el contenido en Ca (N03)2 en el producto final.

Como el sulfato de amonio a sfiadir se presenta
en forma cristalizada, su adicién se hace en unidén de la
caliza, a la entrada del molino de caliza para que séa po-
sible hacer entrar estos productos en el tanque de mezcla
con una granulometria mis o menos identica.

En resumen, la patente de introduccidén que se
solicita recaera sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento pa-
ra reducir el contenido de nitrato de calcio en gbonos ni-
troamoniacales compuestos en el que la mezcla caliza-nibtra-
to de amonio se hace en fase liquida.

2. Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,

que consisten en la adicién de sulfato de amonio a la mez
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cla nitrato de smonio-caliza.

3. Mejoras de acuerdo con la reivindicacidm 2
en las que el sulfato de amonio actia como inhibidor de la
feaccién nitrato de amonio~caliza haciendo que la reactivi-
dad de la mezcla sea menos extensa.

4, Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 2,
en las que el sulfato de amonio descompone el nitrato de
calcio formado, reaccionando con éste para formar sulfato
de calcio.

5. Mejoras de acuerdo con las reivindicaciones
3 y &4 en las que la cantidad de sulfato de amonio a afiadir
es sustancialmente inferior a la estequiometricamente pre-
vista para la cantidad de nitrato de calcio formado cuando
no se usa el sulfato deamonio.

6. Mejoras de acuerdo con las reivindicaciones
anteriores en las que la cantidad de sulfato de emonio adi-
cionada es alrededor de 1 kilo/Tm de nitrico-amoniacal 20,5
o 26% N fdbricado,Adependiendo de la calidad de la caliza.

7. Mejoras de acuerdo con las reivindicaciones
anteriores en las que el sulfato de amonio es molido al mig
mo tiempo que la caliza en.el molino de caliza.

8. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de introduccién que se solici-
ta: MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR
EL CONTENIDO DE NITRATO DE CALCIO EN ABONOS NITROAMONIACA-
LES COMPUESTOS.

- - - . 2 -
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de nueve paginas

mecanografiadas.,

Madrid, 22 junio 1.973
BERNARDO. UNGRIA
p -P .
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