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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territorios y plazas de soberanfa, a

favor de:

COMPAGNIE FRANCAISE DE
PRODUITS INDUSTRIELS

sociedad anénima francesa, domiciliada en
177, quai du Docteur Dervaux, 92601-Asnidres,

Francia, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRO
DUCTOS ANTIAPELMAZANTES"

Inventores: Joseph Schapira, Jean—Claude Cheminaud
y Alexandre Askienazy

Prioridad: Solicitud de patente en Francia n?
73 02163 de fecha 22 enero 1973.
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MEMORIA DESCRIPIIVA

La invencién tiene por objeto la preparacién de pro
ductos antiapelmazantes para impedir el apelmazado o aglomera

cién en masa de sales, abonos simples y abonos complejos. - -

Se sabe que las sales y los abonos, simples y com~
plejos, demuestran una notoria tendencia al apelmazado, es de
cir a la aglomeracién en masa, en particular cuando estén so
metidos a variaciones climdticas, es decir durante el almace
naje que precede a su empleo. Se subraya que tal apelmazado
puede traducirse, por ejemplo, en la transformacidén de un sa

co de abono en un monolito absolutamente inutilizable. - - -

Entre las sales y los abonos simples a que se refig
re la invencién se pueden citar las sales nitrogenadas, ta-
les como los nitratos de asmonio, de sodio, de potasio ¥ de'
calcio, los sulfatos monoaménico y diaménico, la urea y el
cloruro de potasio; por lo que se refiere a los abonos comple
jos, se recuerda que estédn constituidos por megzclas complejas
de sales a base de por lo menos dos elementos del grupo cons-—
tituido por el nitrégeno, el fésforo y el potasio, identifi-
cdndose estos abonos por férmulas del tipo NPK x~y—-z en las
cusles los ndmeros x, ¥, z designaen respectivamente el porcen
taje de nitrégeno, de anhidrido fosférico y de K,0 de la mez-

cla que constituye el abono complejo. = = = = = — = — = = =
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Se han propuesto ya diversas soluciones para luchar
contra el apelmazado de dichos materisles pero ninguno de

ellos ha dado completa satisfaccifn, = = - = = = = = = = = =

Asi se ha propuesto protegerlos contra el apelmaza
do recubriéndolos de un polvo, por ejemplo de yeso, de talpo;
de tierre de infusorios o de arcilla, en cantidades que lle-
gan al 2,5% en peso, con respecto al peso de los productos a
tratar. Se ha constatado que no sélo el efecto antiapelmazan
te obtenido es insuficiente, sino que ademds estos productos
se adhieren mal a las superficies y provoecan polvos indesea-

bles cuando tienen lugar las diferentes manipulaciones de los

materiales tratados, - — = = - = - = = == - - =~ = = = C-

Se ha propuesto igualmente la utilizacién de subs-
tancias adhesivas, tales como las colas, los aceites, los
gteres glicblicos de polisacéridos y los productos de conden
sacibn del formaidehido y de la urea. Sin embargo, la utili-r

zacién de estas substancias no evita, de forma duradera, la

formacifn de POlVOs = = — = = = = = = = = = = = = = = = - =

Se ha propuesto igualmente utilizar aceites minera-
les, ceras parafinicas o su mezcla pero, si bien asf se evitan -
los polvos, el efecto antiapelmazante es insuficiente a dosis
suficientemente débil para que estos productos se hayan podi-

do imponer en la précticas = = = = = = = = = == = = = = = =

Se ha propuesto igualmente utilizar aminas grasas.
Estos tratamientos no den entera satisfaccién, puesfo que se

estd obligado, para obtener wn efecto antiapelmazante sufi-
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ciente, a utilizar cantidades relativamente elevadas de car-
gas minerales intermedias, generalmente arcillas caolinicas,

lo que provoca cantidades importarites de polvos indeseables.-

Se ‘ha propuesto ademis recurrir a substancias poli
merizables, tales como el estireno, el cloruro de vinilo, el
acrilonitrilo y el etileﬁb que, después de aplicacién, se
trensforman en polimeros insolubles en agua. Esta solucién tam
poco ha tenido desarrollo debido dl coste demasiado elevado

de los productos preconizadoS.e = = = = = = = = = = =@ = =@ - =

Finglmente, se ha propuesto también la utilizacidn
de cargas tratadas con substancias tensioactivas, tales como
los alcoilarilsulfonatos de sodio. Sin embargo, estos produc '
tos no se han impuesto hasta el presente puesto que el efecto

antiapelmazante obtenido es insuficiente y la formacién de
polvo-no puede evitarse debido a las cantidades relativamente

importantes de carga necesariag,: = = = = = = = = - - -

La invencién tiene ente todo por objetivo proveer
a la preparacifn de un producto antiapelmazante del género en
cuestién que responda mejor que los que ya existen a las dis-

tintas exigencias de la préctica, = = = = = = = = = = = = =

Bl solicitante ha hallado que, de forma inesperada,
los alcoilarilsulfonatos alcalinotérreos, en particular los
de calcio, estén dotados de propiedades antiapelmazantes nota
bles con respecto a las sales, a los abonos simples y a los

abonos complejosS. = = = = = = = = = - m - -, —-- -
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Por consiguiente, el producto antiaglomerante para
sales, abonos simples y abonos complejos, preparado segin la
invencién, se dota como substancia activa de por lo menos un
alcoilarilsulfonato aleslinotérreo, preferentemente de cal-

cio, que tiene de 7 a 30, preferentemente de 10 a 26, 4tomos

de carbong, = = = = = = = - e

Otras csracterfsticas de la invencién resaltardn de.
la descripcién y de los ejemplos que siguen y con la ayuda de

los cusles podrd comprenderse perfectamente la invencién. - -

Para luchar contra el apelmezado de las sales, abo-
nos simples o complejos, se recurre, segin la invencifn a un
producto que presenta por lo menos un alcoilarilsulfonato al
calinotérreo, preferentemente de calcio, que tiene de 7 a 30,

preferentemente de 10 a 26, Atomos de carbono., = - - = = ==

Por lo que se refiere ante todo a los alcoilarilsul
fonatos alcalinotérreos, su grupo aromidtico puede ser el ben-

ceno o, preferentemente, el naftalenos - - - - == === ==

Los alcoilarilsulfonatos inferiores, a saber los que
tienen hasta 18 Atomos de carbono aproximadamente, son solu-
bles en agus y pueden emplearse en solucibn acuosa. Més alld
de 18 4tomos de carbono la solubilidad en sgua disminuye al
tiempo que aumenta la solubilidad en los solventes orginicos,
de forma que los miembros superiores pueden emplearse en los.

golventes industriales tales como los productos derivados del

-————————————————-———————

petréleo.
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A titulo de ejemplos de alcoilarilsulfonatos suscep
tibles de emplearse en el marco de la invencién, se pueden
citar las sales alcalinotérreas de los 4cidos toluensulféni-
co, xilensulfénico, etilbencensulfénico, isopropilbencensul-
fénico, diisopropilbencensulfénico, butilbencensulfénico, iso
butilbencensulfénico, dibutilbencensulfénico, diisobutilbencen
sulfénico, metilnaftalensulfdénico, dimetilnaftalensulfénico,
dietilnaftalensulfénico, propil- e isopropilnaftalensulféni-
cos, dipropil- y diisopropilnaftalensulfénicos, butil- e iso
butilnaftalensuifdnicos, dibutilnaftalensu1f6nico, diisobutil
naftalensulfénico, metilbutilnaftalensulfénico, metilisobutil
naftalensulfénico, tetrabutilnaftalensulfénico, tetraisobutil
naftaiensulfdnico, triamilnaftalensulfdnico, tetraamiinafta—
lensulfénico, pentabutilnaftalensulfdnico, pentaisobutilnaf-

talensulfénico y dinonilnaftalensulfénico. = = = = — =~ - -

BEs posible utilizar mezclas de por lo menos dos de

estos compuestos. = = = = = = = =~ . 0 c - f - - - -

Para tratar una sal, abono simple o complejo az fin
de impedir su apelmazado se le incorpora una cantidad de 0,01
a 0,2% en peso con respecto a dicha sal, abono simple o com—
élejo de dicho producto antispelmazante, preparado segin la

invencidn, = = = = = = = = = = = & & & C Cm - - m - -
La incorporacién puede realizarse: = = = = = = - =

- por pulverizacidén, sobre la sal, abono simple o
complejo a tratar, de una solucidn en agua o en un solvente

(segin que el producto elegido sea hidro-~ o liposoluble) del
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producto antispelmazante, siendo seguida esta pulverizacidn
por un recubierto mediante una carga tal como el yeso, la tie

rra de infusorios, el talco, las arcillas y similares, - - -

- por recubierto de las sales, abonos simples o com
plejos, con la asyuda de una carga del tipo mencionado anterior
mente, seguido por una pulverizacién de dicha solucién del

producto antiapelmazante, = = = = = = = = = = = = = = = « =

- por tratamiento de una carga del tipo mencionado
anteriormente con la ayuda del producto antiapelmazante, ¥y
luego recubierto de las sales, abonos simples o complejos por

medio de la carga asf tratada, = - =~ = = = = = == = = = = =

- por mezcla del producto antiapelmazante con las
soluciones de sales, abonos simples o complejos a tratar duran
te la fabricacién de éstos, y ello antes de la obtencién del

Producto S€C0. = = = = = = = = = = = = == = = = = — - -~ -

Se ha observado - y ello puede parecer sorprendente
cusndo se conoce el efecto nefasto del asgua sobre la tenden-—
cia al apelmazado - que las sales y abonos simples o comple~
jos tratados con los productos preparados segin la invencién
presentaban una excelente resistencia al apelmazado, incluso
cuando los productos preparados segin la invencidn se utiliza

ben en solucidn acuosg. = = — = = = = = = = = = - - - = = =

Las caentidades de producto antiapelmazantes emplea-

"das pueden variar de 0,01% a 0,2% en peso con respecto a la

sal, al abono simple y al abono complejo; preferentemente, eg
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tas cantidades estén comprendidas entre 0,02% y 0,1%. =~ = = =

La cantidad de cargas empleadas puede llegar hasta
2,5% con respecto a la sal o abono tratado; en general, son

suficientes cantidades de 1% aproximadamente, = = = = = = =

Se observa que los'productos antiapelmazantes prepa

~ rados segin la invencidén pueden emplearse en combinacién con

productos antiaspelmazantes ya conocidoS. = = = = = = = = = =

Pars ilustrar las propiedades antiapelmagantes de
los productos preparados segin la invencién se ha procedido a
cierto ndmero de ensayos que consisten en realizar probetas
cilfndricas de 4 cm de altura y de 4 cm de didmetro utilizan~
do la sal o el abono, tréfédoé 0 no, yren someterlas a una
presién de 0,8 kg/cm2 durante 48 horas, en un recinto cuya
temperatura y cuya humedad se hacen variar segin dos ciclos de
24 horas, comprendiendo un perfodo c4lido y himedo durante el
dfa (aproximedamente 299C y aproximadamente €0% de humedad re-
;atiVa) y un perfodo frio & seco durante la noche (aproximada

mente 269C y 40% de humedad relativa)e = = = = = = = = = = =

Iuego las probetas son aplastadas entre dos placas

paralelaSe = = = = = = = = = =~ = =~ = = - == - - ——- - -

La fuerza de aplastamiento observada constituye una
medida del grado de apelmazado de la sal o del abono. El va~-
lor 100 se da a la fuerza de aplastamiento observada para un
tratamiento que se toma como referencia, y los valores halla-

dos para los otros tratamientos se expresan en porcentaje con



10.

15

20,

25.

respecto o la medida de referencia. Los resultados de las ex—
periencias realizadas se reunen en forma de ejemplos en la ta

bla siguiente, = = = = = = = = = = - - - - m - - - - - -~

Los ires tratamientos de referencia (ej. n? 1, 13-y
16) se refieren respectivamente z un abono complejo, a un abo
no simple y a una sal; en los dos primeros tmtamientos de re-
ferencia se ha utilizado como producto antiapelmazante-de re~
ferencia la estearilamina que se aplica por medio de una car-
ga constitufda por caolin en el caso del ejemplo 1 y por me-
dio de una solucién en petréleo doméstico en el caso del ejem
plo 13; en el caso del tercer tratamiento de referencia se ha

considerado que €l valor 100 se obtenfa con KCL sin antiapelma

En las experiencias realizadas, el abono simple es
el NH4NO3, los abonos complejos los designados por NPK 14-18-
18 y NPK 17-17-17 y las sales el cloruro de potasio. = == =

Se han realizado, para cada tratamiento, 10 probe-

tas y se indica el porcentaje del grado medio de apelmazado.-

Se ha realizado igualmente un tratamiento de compa-

racién con dibutilnaftalensulfonato de sodioe = - = = = = -

Los productos antiapelmazantes preparados gsegin la
invencién y empleados en dichas experiencias comprenden 1,25~
6 1,5-isobutilnaftalensulfonato de calcio o diisobutilnafta-
lensulfonato de calcio o pentaisobutilnaftalensulfonato dé

calcio o pentabutilnaftalensulfonato de calcio o monoisobutil
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naftalensulfonato de caleio o tetrabutilnaftalensuifonato de

calcio o diisopropilbencensulfongto de calcio, = = = = = =« «

Por lo que se refiere a la preparacién de los Acidos
gue se hallan en la base del dibutilnaftalensulfonato de sodio
¥y de dichos productos preparados segin la invencidén, se puede

proceder cOmMO Sigue: = = = = =« @ = - =@ = - - = - = = - = - -

- el 4cido dibutilnaftalensulfénico puede preparar-
se tratando 1 mol de naftaleno por 2 moles de n-butanol en pre
sencia de 4cido sulfdrico y luego sulfonando con, por ejemplo,

6leum al 20% de SO

39 -------------------
- el Acido 1,25—isobutilnafta1ensulfénico puede pre

pararse tratando 1 mol de naftaleno por 1,25 moles de isobuta

nol en presencia de 4cido sulfirico y luego sulfonando con,

por ejemplo, S6leum al 20% de SO

3y TS oTTTTTTTT
- el 4cido 1,5-isobutilnaftalensulfénico puede pre-
pararse por métodos bien conocidos, por ejemplo tratando 1 mol
de naftaleno por 1,5 moles de isobutanol en presencia de dcido
sulfdrico y luego sulfonando con, por ejemplo, 6leum al 20%

de SO

39 -------------------------
- el 4cido diisobutilnaftalensulfénico puede prepa-

rarse tratando 1 mol de naftzleno por 2 moles de isobutanol
en presencia de dcido sulfirico y luego sulfonando con, por

ejemplo, S6leum al 20% de so3, ---------------

- el 4cido pentaisobutilnaftalensulfénico puede pre
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pararse tratando 1 mol de naftaleno por 5 moles de isobutanol
en presencia de 4cido sulfirico y luego sulfonando con, por

ejemplo, 8leum al 20% de SO3, ---------------

- el 4cido pentaisobutilnaftalensulfénico puede pre
pararse tratando 1 mol de naftaleno por 5 moles de n-butanol
en presencia de 4cido sulfdrico y luego sulfonando con, por -

ejemplo, 6leum al 20% de 803, ---------------

-~ el 4cido monoisobutilnaftalensulfénico puede pre-
pararse tratando 1 mol de naftaleno por 1 mol de isobutanol
en presencia de 4cido sulfirico y luego sulfonando con, por -

ejemplo, 6leum al 20% de SOB’ ---------------

- el 4cido tetrabutilnaftalensulfénico puede prepa=-
rarse tratando 1 mol de naftaleno por 4 moles de n-butanol en
presencia de dcido sulfirico y luego sulfonando con, por ejem

plo, 6leum gl 20% de 803, -----------------

- el 4cido diisopropilbencensulfénico puede prepa-—
rarse tratand6 1 mol de benceno por 2 moles de isopropanol en

presencia de dcido sulfirico y luego sulfonando con, por ejem

plo, 6leum al 20% de 5030 === === == - mmmm—m

Se subraya que las expresiones mono- 6 dialcoilnafta
lensulfonato significan que se utilizan relaciones molares al
cohol/naftaleno de 1/1 § 2/1, siendo los productos obtenidos
mezclas complejas de mono-, di-, tri- y polialcoilnaftalensul

fonatog,. = = = = = = 0 = = e - - - - . mm - - - .- .-



- 10 -

Dichos constituyentes se designan en la tablaz si-

guiente, respectivamente, por 4, 8, C, D, E, F, Gy, Hy Ko = -
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Del exémen de dicha tabla resulta claramente que los
productos preparados segin la invencién tienen propiedades an
tiapelmazantes notorias y permiten luchar eficazmente contra
el apelmazado de las sales y abonos, siendo estas propiedades
antiapelmazantes notablemente superiores que las de las ami-
nas grasas que, por su parte, tienen propiedades antiapelmazan

tes superiores a las de los alcoilarilsulfonatos alealinos, lo

" que subraya el cardcter inesperado de los resultados obteni-

dos con los productos preparados segin la presente invencidn.

Como resultade de lo anterior y sea el que fuere el
modo de realizacién adoptado, se dispone as{ de productos an-
tiapelmazantes cuyas caracterfsticas y ventajas resultan sufi
cientemente de lo que precede para que sea indtil insistir al
respecto y que presentan, con relacién con los que ya existen,
numerosas ventajas entre las cuales se puede ciftar la de dis-
minuir los polvos indeseables que eran inevitables anterior—

mente, = = = = = = ~ = = - - - - - m e m e m .- - -

Como es evidente y como ya resulta por lo demis de
lo que precede, la invencién no se limita en forma alguna =
aquéllos de sus modos de aplicacién y de realizacién que se
han previsto més especialmente; abarca, por el contrario, to-

das sus variantes, = — — — = = = = = = = - = = — = =~ = = - =
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad pare Espsafia, sus

territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: =~ - - - -
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacién de productos
antiapelmazantes, para sales, abonos simples y abonos comple
jos, caracterizado porque comprende la provisién, como subs-
tancia activa, de una cantidad eficaz de por 1o menos un al-
coilarilsulfonato de alcalinotérreo elegido del grupo consti
tuido por los alcoilnaftalensulfonatos y los alcoilbencensul
fonatos de alcalinotérreos que tienen de 7 a 30 dtomos de

CaArbONOe = = = & = = = = = = =@ = = - - --— - - -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque comprende la provisién, como substancia acti~
va, de una cantidad eficaz de por lo menos un alcoilnaftalen
sulfonato de alealinotérreo que tiene de 7 a 30 4tomos de

CBTDON0, = = = m = = = = = - - - - - — = e = == - -

3.- Procedimiento segén la reivindicacién 1, carac
terizado porque comprende la provisién, como substancia acti
va, de una cantidad eficaz de por lo menos un alcoilbencen-

sulfonato de calcio que tiene de 10 a 26 4tomos de carbono.-

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porgue comprende la provisién, como substancia acti
va, de una cantidad eficaz de por lo menos un alcoilbencen~-

sulfonato de calcio que tiene de 15 a 26 dtomos de carbono.-

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caragc
terizado porque los alcoilarilsulfonatos empleados se eligen

del grupo que comprende las sales alcalinotérreas de los 4ci
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dos toluensulfénico, xilensulfénico, metilnaftalensulfénico,
dimetilnaftalensulfénico, dietilnaftalensulfénico, metilbu-

tilnaftalenéulfdnico, metilisobutilnaftalensﬁlfénico, tetra~
butilnaf?alensulfdnico, tetraisobutilnaftalensulfénico, tria
milnaftalensulfénico, tetraamilnaftalensulfénico, pentabutil
ﬁaftalensulfdnico, pentaisobutilnaftalensulfénico y dinonil-
naftalensulffnico, = = =~ = = = = = @ = = = == = == - - -

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac
tefizado porque éompfeﬁdé 1a pfovisign; éomo sﬁbétanéia acti
va, de una cantidad eficaz de propil- 6 isopropilnaftalensul

fonato de calcioe = = = = = = = = = = - = = - = = = =~ = ~

T.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac
terizado porque comprende la provisién, como substancia acti
va, de una ‘cantidad eficaz de butil- 6 de isobutilnaftalen-

sulfonato de calcios = = = = = = = = = = = = = = = = = = ~ -

8.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 2, carac
terizado porque comprende la provisién, como substancia acti
va, de una cantidad eficaz de dipropil- 6 de diisopropilnaf-

talensulfonato de calcioe - = = = = = = = = = = = = = =~ - =

9.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac
terizado porque comprende la provisién, como substencia acti
va, de una cantidad eficaz de dibutil- 6 de diisobutilnafta—

lensulfontato de calcios = = = = = = = =~ = = - .-

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque comprende la provisién, como substancis



De

10.

15

_19-

activa, de una cantidad eficaz de tetrabutil 6 de tetraisobu

tilnaftalensulfonato de calcios = = = = = = = = = = = @ = =

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque comprende la provisién, como substancia

activa, de una cantidad eficaz de pentabutil o de pentaisobu

tilnaftalensulfonato de calcios = = = = = = = = @ = = o = «

12.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque comprende ls provisién, en combina-

cién, de por 1o menos uno de dichos alcpilarilsulfonatos ¥y

otro antiapelmazantes = = = = = = = = = = = = =« - = =~ - ~ ~

13.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUC-
TOS ANTIAPELMAZANTES": = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de diecinueve hojas foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 22 ENE. 1974
P.A. M. CURELL SUNOL

Mitecue

mame.
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