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DESCRIPCION

Procedimiento para la fabricacién de una
fuente de calcio agricola dispersable en agua.
Campo técnico de la Invencién

El campo técnico que encuadra el presente
procedimiento, es el de la transformacién de una
materia prima de calcio de uso muy limitado, en
una fuente de calcio versatil, muy manejable y
muy util en Agricultura.

De forma especifica, la presente invencién pro-
pone un tratamiento industrial mediante el cual
se hace posible estabilizar quimica y fisicamente
fuentes de calcio, como son éxido de hidréxido de
calcio, lo que permite su manejo mediante suspen-
siones estables en agua y su aplicaciéon al suelo a
través de instalaciones de fertirrigacién y pulve-
rizacion.

Estado de la técnica anterior a la invencién

En nuestros dias el desarrollo tecnolégico y
los conocimientos en Agricultura, han avanzado
de forma espectacular.

Esta tecnologia y nuevos descubrimientos, nos
estan revelando muchos de los mecanismos de nu-
tricién de las plantas y las relaciones de éstas con
el entorno, en especial con el suelo y con las re-
servas de nutrientes que aquél guarda o retiene.

Uno de los aspectos de la relacién suelo-
nutriente-planta, que se ha desvelado como fun-
damental en la biologia de las plantas cultivadas y
que ademés ha derribado viejos mitos y creencias
relativos al concepto de “nutricién”, ha sido el
funcionamiento e importancia agricola del calcio.

Se ha puesto de manifiesto la importancia del
calcio en la bioquimica del vegetal, como elemento
quimico responsable de la activacién y regulacion
del transporte de sustancias quimicas, iones con-
cretos, protones e incluso agua, a través de las
paredes o membranas celulares, tanto las cito-
plasmaéticas como las endoplasmaéticas. Esto in-
cluye tanto a las células de las raices, en sus meca-
nismos de absorcién de nutrientes, como a las del
resto del vegetal en sus mecanismos de transporte
de nutrientes y fotosintatos.

También se ha clasificado y demostrado la im-
portancia del calcio en el interior de la célula como
mensajero secundario de las senales bioquimicas
que ponen en marcha muchos de los genes que
regulan las funciones de cualquier célula vegetal.

Finalmente se ha comprendido la importancia
estructural del calcio como elemento cementante
de los tejidos y fibras del vegetal.

Mediante la formacién de cadenas poliméricas
de pectatos de calcio, se proporciona rigidez y
flexibilidad a todo el vegetal ademéas de servir de
anclaje de otras sustancias imprescindibles para
el desarrollo y crecimiento celular, como son oli-
goproteinas (lectinas y extensinas), asi como sus-
tancias especificas de defensa contra ataques ex-
ternos (fenoles, fitoalexinas y sus precursores) y,
también, colorantes y croméforos que dan un co-
lor concreto a frutos y hojas.

En si mismo el calcio ligado a los pectatos,
ya representa una barrera natural a los ataques
de hongos saprofitos, que ven detenido su ataque
ante la accion neutralizadora que ejerce el calcio
sobre las enzimas proteoliticas y glucoliticas que
aquellos utilizan en su esfuerzo invasor sobre el
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vegetal.

Una vez demostrada la importancia del calcio
en el vegetal y en los mecanismos de absorcion
radicular, se plantea como ineludible la presencia
del calcio en los programas de nutricién vegetal.

Por otro lado es bien conocida la accién y el
trabajo que realiza el calcio en el suelo principal-
mente en el mantenimiento de la estructura, la
permeabilidad al aire, la infiltracién del agua y
en el control de la retencién de otros nutrientes
en los coloides del suelo.

Es por todos estos motivos anteriores por lo
que hoy en dia se ha incrementado el uso de las
fuentes tradicionales de calcio (carbonato de cal-
cio, dolomitas, sulfato de calcio) y ademds otras
sales mds solubles de calcio (nitrato de calcio y
cloruro de calcio) de forma concreta segun el tipo
de suelo al que van dirigido.

Sin embargo, se ha generalizado la busqueda
de otras fuentes de calcio que cumplan con el do-
ble requisito de ser un buen nutriente y un buen
estructurador de suelo. Las causas de esta nueva
busqueda se debe a la creciente implantacién de
sistemas de riego localizado que mejoran la renta-
bilidad de los cultivos y la posibilidad de emplear
suelos pobres en reservas e incluso faltos de es-
tructura.

Estos sistemas de riego utilizan solo parcial-
mente el suelo disponible, pero manejan en con-
trapartida fuertes concentraciones de nutriente y
de agua, lo cual por un lado saliniza y, por otro
lado, lava el suelo del cultivo que moja. Esta si-
tuacién, repetida de forma continua a lo largo de
todo el cultivo y de los siguientes cultivos, acaba
desestructurando los suelos y agotando las reser-
vas de nutrientes, en especial del calcio soluble o
asimilable.

Esto explica que, ademds de las fuentes tra-
dicionales de calcio, se estén utilizando sales so-
lubles de calcio (nitrato de calcio y cloruro de
calcio) que representan una comodidad en la do-
sificacién y permiten su manejo en los sistemas
de abonado y equipos de fertirrigaciéon y pulve-
rizacién. Sin embargo por su alta solubilidad y
el tipo de anién acompanante su retencién en el
suelo es pobre y muy altas sus pérdidas por la-
vado. Por este motivo es preciso la utilizacién
de altas cantidades de estas sales para asistir a
la nutricién célcica del cultivo, pero en absoluto
se consiguen correcciones o soluciones en la es-
tructura del suelo o incrementos en su reserva de
calcio asimilable o soluble.

El manejo de las fuentes tradicionales de calcio
(carbonato de calcio, dolomitas, sulfato de calcio)
empleadas en los sistemas de riego tradicional, no
representan una solucion practica en estos siste-
mas de fertirrigaciéon y pulverizacién, por la difi-
cultad de incorporacién y por la lentitud en que
dichas fuentes son capaces de suministrar calcio
asimilable y soluble al suelo y a las plantas. En el
mejor de los casos el calcio se libera en no menos
de 4-5 anos.

Estan por otro lado las caracteristicas del
suelo (pH, salinidad) que determinan cual de las
fuentes tradicionales se puede o no se debe em-
plear en cada caso. Las sales solubles poseen en
este caso una mayor versatilidad de uso, pero si-
guen teniendo el inconveniente de su alta solubi-
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lidad, de su alto lavado y de la necesidad del em-
pleo de cantidades altas de estas sales, que pue-
den, en estos suelos, representar un inconveniente
anadido en cuanto a salinidad y pH.

Ante esta situacién el mercado agricola busca
fuentes de calcio que reunan la doble ventaja de
ser una buena fuente de calcio para el suelo y para
los cultivos, esto es, una fuente de calcio que no
aporte carga salina, que se retenga en el suelo pero
que se solubilice con facilidad en los diferentes
niveles de pH del suelo, que se comporte como un
nutriente de calcio y que ademds manifieste una
acciéon estructurante de los suelos.

En esta linea, la presente invencién propor-
ciona un procedimiento para la modificacién de
una fuente de calcio como el 6xido o el hidréxido
de calcio, de un uso muy restringido en agricul-
tura por sus inconvenientes de manejo (alcalini-
dad, polvo tozico, agresividad quimica a los equi-
pos, Tiesgos quimicos al usuario, pobre solubili-
dad etc.) y su conversién en una fuente de cal-
cio con minimos riesgos de uso (baja reactividad,
excelente dispersion en agua, solubilizacion con-
trolada entre pH = 1 - 9, fuerte retencion en los
coloides el suelo y minimo lavado por las aguas
de riego).

Por lo tanto, la presente invencién tiene un
gran interés agricola, porque responde a la de-
manda de los cultivos intensivos y de las técnicas
de fertirrigacién y pulverizacién proporcionando
una fuente de calcio que permite ser dispersada
en la solucién de riego, que se retiene en los co-
loides del suelo y los modifica, que no se lava en
los sucesivos riegos, que se disuelve de forma pro-
gresiva en la solucién del suelo y mantiene lo més
alta posible y constante la tasa de calcio libre en
el suelo.

Descripcién detallada de la invencion

La presente invencién, tal y como se indica en
el titulo de esta solicitud, se refiere a un procedi-
miento para la fabricacién de una fuente de calcio
agricola, dispersable en agua.

Conforme a lo anterior el presente proce-
dimiento se refiere a las modificaciones fisico-
quimicas a que se somete una fuente de calcio,
tal como 6xido u hidréxido de calcio, para esta-
blecer su textura coloidal y garantizar la estabili-
dad de sus dispersiones, estabilizar su reactividad
quimica y por lo tanto su manejabilidad en los sis-
temas de fertirrigacién y pulverizacién.

En el suelo, dicha fuente de calcio debe rete-
nerse en las particulas del suelo, gracias a su tex-
tura coloidal, y solubilizarse de forma progresiva
en la solucién del suelo a lo largo de un tiempo
variable segin el pH del suelo.

Para este fin se parte indistintamente de 6xido
de calcio (CaO) o hidréxido de calcio (Ca(OH)s)
en polvo. Ambos productos son los productos co-
merciales que proceden de la calcinacién de carbo-
natos de calcio naturales, en hornos a 400 - 600°C.
El primer producto que se obtiene de dicha calci-
nacién es el 6xido de calcio (CaO) el cual puede
sufrir una hidratacién dando lugar a (Ca(OH)z),
segun las siguientes reacciones.

Calor
CO3Ca ——— CaO + COq
CaO + H>0O —— Ca(OH),
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Por lo tanto es indistinto el uso de d6xido de
calcio (CaO) o de hidréxido de calcio (Ca(OH)2)
puesto que se revierte de uno a otro de forma
inevitable en el proceso de fabricacién seguido en
el presente procedimiento.

La presentacién final de esta fuente de calcio,
es la de una pasta “floable” o pasta seudo hidra-
tada a base de hidréxido de calcio y agua, que
manifiesta una alta tendencia a pasar de forma
estable al estado coloidal cuando se le anade agua.
Esta pasta mantiene su textura y la fluidez pre-
cisa para poder dispersarse o desleirse en cual-
quier cantidad de agua a lo largo del tiempo de
forma indefinida, mientras esté al abrigo de eva-
poraciones o pérdidas del agua inicial.

Esto se consigue mediante la pérdida de la pro-
piedad de fraguado que caracteriza el hidréxido
de calcio, lo que lleva a las pastas o morteros de
calcio a endurecer y a perder la solubilidad.

Ca(OH)2 n(H,O) ——— Ca(OH);. nH,0

Esta pérdida de la propiedad de fraguado
se consigue mediante el recubrimiento de cada
particula sélida de hidréxido de calcio con
una capa mono molecular de un polielectrolito
organico que aisla al hidréxido del agua de solva-
tacién que provocaria el fraguado. Los polielec-
trolitos organicos que manifiestan un poder cu-
briente mas alto de las particulas de calcio y una
mayor estabilidad quimica frente a este hidréxido
han demostrado ser de la familia de los aceites
naturales, en especial, aceite de castor o aceite de
ricino, ambos, con 40 moles de etileno a una con-
centracién del orden del 1 - 6 % sobre peso seco
de hidréxido de calcio, segin el grado de finura
de dicho hidréxido de calcio.

Estas particulas recubiertas y fuertemente sol-
vatadas se mantienen completamente aisladas
unas de otras mediante el empleo de un deflocu-
lante acrilico que evita la reunién o agrupamiento
en fléculos, favoreciendo la solvatacion de dichas
micelas y finalmente la colaboracién de un dis-
persante sulfonado que mantiene en suspensién
coloidal las particulas, mediante la manifestacién
de la carga positiva que desarrolla dicho disper-
sante.

La accién defloculante en el presente procedi-
miento se consigue con polimeros policarboxilicos
a base de poliacrilato sodico de bajo peso molecu-
lar que invierten la accién normalmente floculante
y agregante de los poliacrilatos de peso molecu-
lar medio y alto. El mayor efecto defloculante se
obtiene a concentraciones del orden 1 - 6 % sobre
peso seco de hidroxido de calcio segun el grado de
finura del hidréxido de calcio.

La capacidad de formar suspensiones coloida-
les de las particulas de hidréxido de calcio recu-
biertas y solvatadas no es suficiente para man-
tener estas micelas en suspension cuando la dis-
persion se hace con poco agua (alta concentracién
de soluto). Esto conllevaria a una baja estabili-
dad en las dispersiones que se preparan en los
equipos aplicadores en fertirrigacion y pulveri-
zacion, con los consiguientes riesgos de agluti-
nacion y formacién de posos duros y dificilmente
redispersables.

Para evitar esta situacién en los puntos de
utilizacién final se anade a la pasta final un dis-
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persante coloidal de la familia de los sulfonatos,
concretamente formol-naftalen sulfonato sddico a
una concentracién del 6 -12 % sobre peso seco de
hidréxido de calcio, segin el grado de finura del
hidréxido.

Lo que se busca es que las particulas de
hidréxido de calcio se solvaten pero que no se hi-
draten (no fraguado), que esta situacién se man-
tenga a lo largo del tiempo, consumiendo toda el
agua presente en la pasta (no-separacién de fases)
y que se fuerce la formacién de una dispersién co-
loidal de las particulas de hidréxido de calcio sol-
vatado, al anadir grandes cantidades de agua a la
pasta.

Esto permitira mantener la pasta de hidréxido
de calcio estable durante mucho tiempo y favo-
recerd la formacién de una dispersién coloidal de
las particulas de la pasta, cuando se disperse en el
agua de riego. En este estado coloidal el hidréxido
de calcio se mantendra estable en el agua de riego,
no formara fléculos con facilidad, atravesara sin
dificultades los filtros de las instalaciones y no se
depositara en las tuberias de riego.

Sin embargo cuando estos coloides lleguen al
suelo y encuentren las particulas o coloides alli
presentes, cargados con carga eléctrica negativa
se depositaran y fijardan a aquellos, de forma que
no puedan ser lavados por los sucesivos riegos. La
liberacién del hidréxido de calcio que contienen
estos coloides es cuestién del pH del suelo y del
tamano de la particula original.

En todos estos procesos de formacién de mice-
las solvatadas y de coloides en suspensién es fun-
damental disponer de particulas con el minimo
tamano posible para que se incremente el niimero
de particulas y la superficie total donde se ma-
nifiesten todos los efectos de carga eléctrica, sol-
vatacion y repulsién entre particulas y disminuya
en contrapartida la separaciéon y deposiciéon por
efectos de la gravedad, al disminuir la masa de
las particulas.

En resumen, la presente innovaciéon con-
siste en un procedimiento para fragmentar al
maximo las particulas de hidréxido de calcio re-
cubriéndolas con un polielectrolito que las aisle de
las capas de agua de solvatacion, evitando la na-
tural tendencia a formar agregados mediante un
defloculador acrilico y favoreciendo la suspensién
coloidal de esta pasta al mezclarse con agua, me-
diante un dispersante sulfonado.

También la presente innovacién incluye como
finalidad del procedimiento que la pasta de
hidréxido de calcio obtenido sea apta para ser
manejada por los equipos de fertirrigacién y pul-
verizacién como una fuente de calcio agricola.
Modo de realizacién del proceso

Para ilustrar esta descripcién se propone se-
guidamente un protocolo de trabajo concreto, que
no debe considerarse como limitativo en su al-
cance, sino meramente ejemplificativo del pre-
sente procedimiento.

De todas formas el siguiente protocolo de tra-
bajo si que refleja cada uno de los pasos concre-
tos que deben seguirse para obtencion de la pasta
“floable” final.

En una cuba de agitacién con tapa de 500 li-
tros de capacidad se mezclan 160 litros de agua
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con no menos de 6 kg, de un aceite de castor o
de ricino -40 moles etileno, no menos de 5 kg. de
poliacrilato sédico de bajo peso molecular y 25 -
30 kg. de fenol-naftalen sulfonato sédico. Se agita
vigorosamente mediante agitador mecdnico hasta
su total disolucién, procurando no introducir aire
en la mezcla, puesto que la espuma dificultard
grandemente la dispersién posterior.

A esta solucién de agua més el polielectrolito
graso, el defloculante y solvatante acrilico y el
dispersante coloidal se afiaden lentamente y me-
diante agitacién suave, 300 kg de Ca(OH)z comer-
cial, de una pureza >90% y una finura no menor
de 80 - 150 micras. Esta incorporacién de sélidos
debe hacerse de forma lenta, en no menos de 10
minutos y posteriormente se aplicardan 15 minu-
tos minimo de agitacion vigorosa, a las maximas
revoluciones posibles sin que se incorpore aire a
la mezcla.

Se recomienda la utilizacién de sistemas de
agitacién que utilicen rotores con el maximo par
de cizalladura posible y que trabajen a altas re-
voluciones. La energia mecanica aplicada a esta
agitacién-dispersién debe rebajar el tamano de
particula hasta alrededor de 50 micras y recubrir-
las con el polielectrolito graso, consumiendo en
el subsiguiente proceso de solvatacién la maxima
cantidad posible de agua, para que no se produz-
can hidrataciones del hidréxido en la molturaciéon
final de la pasta.

La pasta obtenida en el proceso de dispersiéon
posee un tamano de particula excesivamente
grande para poder esperar un comportamiento
realmente coloidal. Por este motivo el paso final
del presente procedimiento consiste en una mol-
turacién que permita alcanzar grados de finura
del orden de 0,5 - 10 micras, con un maximo en
la campana de dispersién de particulas del orden
de 2 - 5 micras.

En esta molturaciéon acabaran de recubrirse
las particulas de hidréxido y se consumird la
maxima cantidad posible del agua presente en la
solvatacion de las nuevas particulas, con lo que se
garantizard la estabilidad de la pasta a lo largo del
tiempo (no fraguado - no disponibilidad de agua
para la reaccion de hidratacion del hidrézido).

El tipo de molienda que permite alcanzar esta
finura, segin la experiencia de los inventores, es
la molturacién mediante molino de bolas en fase
himeda. Existen muchos tamanos de molinos,
muchas relaciones de tamano de bolas tiempo de
molturacién, etc. que la ingenieria puede reco-
mendar en cada caso concreto.

Segun la experiencia de los inventores la me-
jor molienda posible para alcanzar estos grados
de finura, se ha obtenido en molinos que juntan
el efecto del impacto de bolas a alta velocidad y
el efecto de cizalladura entre bolas-particulas y
entre particula-particula. Este tipo de molinos
precisan cantidades elevadas de energia, sin em-
bargo los tiempos de molienda son cortos (1 - 10
minutos) y las temperaturas que se alcanzan son
bajas (20 -30°C).

También se obtienen buenos resultados con los
molinos de bolas clasicos que trabajan en fase
himeda y a baja velocidad, con unos tiempos de
5 a 10 horas segun el tamano de las bolas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricaciéon de una
fuente de calcio agricola dispersable en agua, ca-
racterizado porque comprende la modificaciéon
del comportamiento quimico y fisico de una ma-
teria prima seleccionada entre éxido de calcio e
hidréxido de calcio o sus mezclas para obtener
una fuente de calcio agricola dispersable en agua,
estable en el suelo, de solubilizaciéon progresiva
y manejable mediante equipos de fertirrigacion y
pulverizacién.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha modificacién del
comportamiento fisico de la materia prima tipica-
mente aglutinante y floculante se lleva a cabo por
transformaciéon de dicha materia prima en una
suspensién coloidal que no se deposita ni sedi-
menta en instalaciones de riego, ni dificulta su re-
parto en equipos de fertirrigacién y pulverizacion.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2,
caracterizado porque dicha transformacién de
dicha materia prima en una suspensién coloidal se
consigue reduciendo drasticamente el tamano de
particula inicial hasta valores comprendidos en-
tre 0,5 y 10 micras y empleando un dispersante
coloidal de la familia de los sulfonatos.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3,
caracterizado porque dicho dispersante coloidal
es formolnaftalén sulfonato sédico y se emplea a
concentraciones comprendidas entre 6 y 12% en
base al peso seco de materia prima.

5. Procedimiento segin la reivindicacion 3,
caracterizado porque dicha reduccién dréastica
del tamano de particula se realiza en dos etapas,
de las cuales la primera se lleva a cabo en una dis-
persién mecanica a alta velocidad mediante un
agitador y armado con un rotor de cizalladura;
y la segunda de las cuales comprende una mol-
turacién en molino de bolas y fase humeda, pu-
diendo efectuarse dicha molturacién bien en un
molino de bolas convencional o bien un molino de
microbolas de alta velocidad.

6. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque dicha modificacién del
comportamiento quimico de dicha materia prima
se lleva a cabo mediante una inertizacién del ma-
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terial al agua y una solvatacion posterior de la
particula o micela formada.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6,
caracterizado porque dicha inertizacién se lleva
a cabo empleando un polielectrolito orgdnico de
la familia de los acidos grasos fuertemente etoxi-
lados, a concentraciones comprendidas entre 1 y
6 % en base al peso seco de dicha materia prima.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7,
caracterizado porque dicho polielectrolito orgs-
nico es aceite de castor o aceite de ricino con 40
moles de polietileno.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 6,
caracterizado porque dicha solvatacién de las
particulas inertizadas se efectiia empleando un
defloculante o solvatante (desagregante).

10. Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracterizado porque dicho defloculante o solva-
tante es poliacrilato sédico de bajo peso molecular
y se emplea a concentraciones comprendidas entre
1y 6% en base al peso seco de materia prima.

11. Procedimiento segun las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque en el trata-
miento de la materia prima se combinan la dis-
persién y la molienda con la inertizaciéon y solva-
taciéon en un solo tratamiento industrial, aprove-
chando la capacidad filmégena del polielectrolito
organico y la capacidad solvatante o defloculante
(desagregante) del poliacrilato de bajo peso mo-
lecular, sin que ambos compuestos se interfieran
a causa de la alta carga idnica del medio.

12. Aplicacién del producto obtenido por el
procedimiento de las reivindicaciones 1 a 11 ante-
riores, que es una pasta de calcio “floable” como
fuente de calcio agricola.

13. Aplicacion segun la reivindicacion 12, ca-
racterizada porque dicha pasta de calcio es sus-
ceptible de utilizarse en equipos de fertirrigacion
y pulverizacién.

14. Aplicacion segun la reivindicacion 12, ca-
racterizada porque dicha pasta de calcio se uti-
liza como nutriente de calcio para suelos y cultivos
en Agricultura.

15. Aplicacion segun la reivindicacion 12, ca-
racterizada porque dicha pasta de calcio se uti-
liza como estructurante de suelo de cultivo en
Agricultura.
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