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DESCRIPCION
Fertilizantes que contienen azufre y proceso para la preparacion de los mismos
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a fertilizantes que contienen azufre y un proceso para la preparacion de los mismos.
Antecedentes de la Invencion

En el pasado una gran cantidad de trabajo se ha dedicado a la fabricacion de fertilizantes que contienen azufre. La
creciente demanda mundial de fertilizantes que contienen azufre parte del descubrimiento de que bajos rendimientos
de cultivo en ciertos casos pueden estar relacionados con deficiencias en azufre en el suelo. Un ejemplo de una
especie con altos requerimientos de azufre es canola. La canola es un importante cultivo comercial en Alberta,
Canada y tiene altos requerimientos de azufre en cualquier etapa de crecimiento. Una escasez de azufre puede
causar serias reducciones en el rendimiento y calidad de los cultivos.

Los procesos de fabricacion de fertilizantes que contienen azufre del tipo fosfato de amonio comidnmente incluyen el
uso o incorporacion de sulfatos, véase, por ejemplo, US 4,377,406, o US 4,762,546. Una desventaja de los sulfatos
es que son muy moviles en el suelo y lixivian facilimente fuera de la zona de la raiz, haciendo de manera efectiva que
el nutriente de sulfato no esté disponible para las plantas.

El azufre elemental no es lixiviado del suelo, como lo son los sulfatos. En su lugar, las particulas de azufre elemental
en tamafo de micras son oxidadas a azufre de sulfato, que es la forma utilizada por las plantas, por bacterias del
suelo durante la temporada de cosecha. El azufre elemental es, entonces, considerado como una forma de
liberacion lenta de azufre de nutrientes vegetales que es menos propensa a lixiviar fuera de la zona de raiz de los
cultivos. Por lo tanto, es adecuado hacer que una gran proporcion del azufre en fertilizantes esté presente como
azufre elemental. Ademas, el azufre elemental ofrece ciertos beneficios adicionales en la agricultura, incluyendo
actuar como un fungicida contra ciertos microorganismos, actuar como un plaguicida contra ciertas plagas de suelo y
plantas, ayudar a la descomposicion de residuos vegetales y mejorar la utilizacién de nutrientes de fésforo y
nitrégeno y reducir el pH de suelos alcalinos y calcareos.

Asi, es adecuado incorporar azufre en fertilizantes que contengan azufre como azufre elemental presente como
particulas pequenas.

Se conocen en la técnica los procesos para la fabricacion de fertilizantes que contienen azufre, en donde se usa
azufre elemental. La mayoria de los métodos incluyen la incorporacion de azufre fundido en el fertilizante.

En US 5,653,782, se ha descrito un proceso para la fabricaciéon de fertilizantes que contienen azufre, en donde un
substrato que contiene particulas fertilizantes se calienta hasta una temperatura por arriba del punto de fusién del
azufre y se mezcla con azufre. De acuerdo con US 5,653,782, el azufre se funde por el calor proporcionado por las
particulas de fertilizante precalentadas, produciendo de esta manera un recubrimiento homogéneo en las particulas
fertilizantes.

US 3,333,939, describe el recubrimiento de granulos de fosfato de amonio con azufre fundido. Los granulos se
recubren en una unidad de recubrimiento separada en la cual se alimente el azufre, al poner en contacto los
granulos con azufre fundido o con una solucion de polisulfuro de amonio. Posteriormente, los granulos recubiertos
son secados.

Como alternativa, US 3,333,939 ensefia un proceso para preparar particulas fertilizantes que contienen azufre en el
cual el azufre se intercala a través de las particulas. En este proceso amoniaco y acido fosférico se dejan reaccionar
para formar fosfato de amonio. El fosfato de amonio formado es alimentado en un granulador en el cual se mezcla
con urea y azufre seco. Los granulos obtenidos se secan en una secadora.

La desventaja del primer proceso de US 3,333,939 es que el recubrimiento impide una distribucién uniforme de
sulfato de amonio y azufre en el suelo. El segundo proceso tiene la desventaja de que requiere el manejo de azufre
soélido. El manejo y molienda de azufre elemental sélido es altamente peligroso debido a la generacion de polvo de
azufre y riesgos de incendios y explosiones por polvo de azufre. Como se menciona en una revision por H.P.
Rothbaum et al (New Zeland Journal of Science, 1980, vol. 23, 377), los peligros de explosién siempre son debidos
al polvo de azufre que es inflamable. Por lo tanto, es necesario un disefio de proceso complejo para asegurar la
seguridad del proceso.

US 5,571,303 describe un proceso para la fabricacion de fertilizantes en el cual primero amoniaco, agua y acido
fosférico se hacen reaccionar para formar fosfato de amonio. Posteriormente, la mezcla de fosfato de amonio/agua
se mezcla con azufre fundido. La mezcla obtenida de esta manera se mantiene a temperaturas de 120-150°C hasta
la granulacion. Una desventaja de este proceso es la seguridad, que representa que las concentraciones de azufre
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elevadas en los polvos de proceso pueden llevar a mezclas de polvo-aire potencialmente explosivas.

EP 1560801 A1 describe un proceso para la fabricacion de fertilizantes de fosfato de amonio que contienen azufre,
que comprende combinar azufre elemental, en forma liquida, con amoniaco, acido fosférico y agua.

Varios documentos de la técnica anterior, por ejemplo, GB 1312314, US 2002/0139158, WO 97/16396, WO
02/090295, US 5,423,897 y US 3,926,841 han descrito el uso de agentes de recubrimiento, que incorporan agentes
tensioactivos, en la reduccion de formacién de polvo y formacion de torta durante el uso y manejo de fertilizantes tipo
NPK.

WO 2008/024007 describe un fertilizante de azufre, ya sea en forma de granulos globulares o pellas que constituyen
mezclas solidificadas de azufre liquido y bentonita, y componentes adicionales favorables y microelementos
fertilizantes, que se caracterizan por su contenido de 60 a 95% de azufre, 4 a 20% de bentonita y 1 a 8% de
lignosulfonato. El lignosulfonato se incorpora en las moléculas fertilizantes de azufre para permitir la formacion de
granulos o pellas que dispersen facilmente el contacto con humedad del suelo en moléculas de azufre de tamafio
mucho mas pequefio que los fertilizantes de este tipo conocidos.

GB 2292140 describe también composiciones fertilizantes de azufre/bentonita en las cuales 1 a 30% en peso de un
material aglutinante, tal como lignosulfonato, pueden afiadirse para formar granulos adecuados para la aplicacion de
azufre a la tierra.

US 2004/0009878 describe particulas que contienen una composicion fertilizante que contiene nitrégeno, de
preferencia a base de urea, en la cual un componente aglutinante, tal como un lignosulfonato, esta presente de tal
manera que el contacto de las particulas con agua cause la dispersion de las particulas en mas de 100 piezas.

WO 90/03350 describe un corrector de suelo quimico a base de azufre en forma de granulos para uso agricola, el
producto comprende polvo de azufre volatil, al menos 3% en peso de un producto inerte seleccionado del grupo que
consiste en arcilla, bentonita, caolin y mezclas de los mismos, y al menos 0,5% en peso de un agente humectante,
los componentes se mezclan unos con otros y se someten a extrusion en humedo y posteriormente secado para
obtener los granulos. El agente humectante puede ser un sulfonato de lignina. Sin embargo, ya que WO 90/03350 se
refiere al manejo de polvo de azufre que se somete a extrusion (en lugar de granulacion como se usa de acuerdo
con la presente invencion) las ensefianzas ahi no son relevantes para el proceso de acuerdo con la invencion.

No obstante las mejoras descritas en la técnica, los problemas con la fabricacion de fertilizantes a base de azufre
que contienen azufre elemental, contindan estando en existencia. En particular, el polvo y los riesgos de explosion
que incluye el polvo de azufre elemental continlan siendo de gran preocupacién. Por lo tanto, sigue habiendo la
necesidad de fertilizantes y procesos de fabricacion de estos fertilizantes que reduzcan o incluso eviten los
problemas de seguridad experimentados en la técnica.

Sumario de la Invencién

De acuerdo con la presente invencioén, se proporciona un proceso para la fabricacién de composiciones fertilizantes
que contienen azufre, el proceso comprende las etapas de:

a) proporcionar una suspension de al menos un material fertilizante a base de fosfato seleccionado del grupo que
consiste en fosfatos de amonio, compuestos de nitrégeno-fosforo-potasio (NPK) a base de fosfato de amonio,
super fosfatos y piedras de fosfato parcialmente aciduladas;

b) poner la suspension en contacto con al menos un agente tensioactivo anionico y (de preferencia una fase
liquida de) azufre elemental; donde la fase liquida de azufre elemental es una suspension de particulas de azufre
en un medio acuoso o comprende azufre fundido y, cuando la fase liquida del azufre elemental comprende
azufre fundido, mantener la temperatura de la mezcla de suspension, tensioactivo y azufre por encima del punto
de fusion del azufre; e

c) introducir la mezcla obtenida en la etapa b) en una unidad granuladora para de esta manera obtener granulos
de la composicion fertilizante,

en donde el por lo menos un material fertilizante a base de fosfato esta presente en una cantidad de al menos
50% en peso (preferiblemente en la escala de 50 a 99% en peso), el azufre elemental esta presente en una
cantidad en la escala de 1 a 25% en peso y el por lo menos un agente tensioactivo anidnico esta presente en
una cantidad en la escala de 0,001 a 3% en peso, con base en el peso total de la composicion fertilizante.

La presente invencién proporciona también una composicion fertilizante que comprende:

a) azufre elemental en una cantidad en la escala de 1 a 25% en peso, con base en el peso total de la
composicion fertilizante;

b) por lo menos un material fertilizante a base de fosfato seleccionado del grupo que consiste en fosfatos de
amonio, compuestos de nitrogeno-fésforo-potasio (NPK) a base de fosfato de amonio, super fosfatos y piedras
de fosfato parcialmente aciduladas presentes en una cantidad de al menos 50% en peso (de preferencia en la
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escala de 50 a 99% en peso), con base en el peso total de la composicion fertilizante; y

c) al menos un agente tensioactivo aniénico presente en una cantidad en la escala de 0,001 a 3% en peso, con
base en el peso total de la composicion fertilizante,

en donde el por lo menos un agente tensioactivo aniénico se dispersa a lo largo de la composicion fertilizante.

Descripcion Detallada de la Invencion

Se ha descubierto ahora sorprendentemente que una reduccién en la concentraciéon de azufre elemental en polvos
generados durante la fabricacion y manejo de fertilizantes que contienen azufre, y sus riesgos asociados (por
ejemplo, riesgos respiratorios y de explosiones por polvos) puede lograrse durante la produccion de fertilizantes a
base de fosfato que contienen azufre, si por lo menos un agente tensioactivo se afiade y se dispersa a lo largo de la
composicion fertilizante durante la produccion.

El azufre elemental usado en la composicion fertilizante y proceso de la presente invencion puede obtenerse de
cualquier fuente adecuada. En una realizacion de la presente invencién, el azufre elemental se obtiene de un
proceso industrial, tal como la remocion de componentes de azufre no deseados de gas natural.

El azufre elemental usado puede ser azufre quimico de alta pureza (> 99,9% S) obtenido del proceso de Claus. Sin
embargo, el proceso de la presente invencion puede usar azufre elemental de significativamente menos pureza que
ésta. Ejemplos de estos materiales que contienen azufre elemental son torta de filtracién de azufre como la obtenida
de operaciones de fusion vy filtracion de azufre y el azufre obtenido de varios procesos de remocién de gas H2S
quimicos y biolégicos. Tipicamente, estas fuentes de azufre pueden contener en cualquier intervalo de 30 a 99,9%
en peso, de preferencia de 50 a 99,5% en peso, muy preferiblemente de 60 a 99,0% en peso, de azufre.

En la presente invencion, el azufre elemental esta presente en la composicién fertilizante en una cantidad en la
escala de 1% a 25% en peso, con base en el peso total de la composicion fertilizante. De preferencia, el azufre
elemental esta presente en una cantidad en la escala de 2 a 18% en peso, muy preferiblemente en la escala de 5 a
15% en peso, con base en el peso total de la composicion fertilizante. La distribuciéon mas homogénea de azufre en
y a lo largo de los granulos se logra cuando el contenido de azufre elemental esta en la escala de 5 a 15% en peso,
con base en el peso de la composicion fertilizante total.

El material fertilizante a base de fosfato usado en la composicion y proceso de la presente invencion se selecciona
del grupo que consiste en fosfatos de amonio, compuestos de nitrégeno-fésforo-potasio (NPK) a base de fosfato de
amonio, super fosfatos y piedras de fosfato parcialmente aciduladas. Ejemplos de fosfatos de amonio adecuados
son fosfatos de mono-amonio y fosfatos de di-amonio. Los super fosfatos adecuados incluyen, pero no estan
limitados a, superfosfatos normales y superfosfatos triples.

Sera aparente para la persona capacitada que la eleccion del material fertilizante a base de fosfato dependera del
uso final de la composicion fertilizante.

En una realizacion preferida de la presente invencion, el por lo menos un material fertilizante a base de fosfato
comprende al menos un fosfato de amonio.

Al menos un agente tensioactivo anionico se requiere por la presente invencion. Los agentes tensioactivos aniénicos
adecuados incluyen, pero no estan limitados a, derivados de lignina tales como lignosulfonatos, sulfonatos
aromaticos y sulfonatos alifaticos y sus condensados de formaldehido y derivados, acidos grasos/carboxilatos,
acidos grasos sulfonados y ésteres de fosfato de alcoxilados de alquilfenol, polialquilerilo o alquilo.

Los lignosulfonatos se conocen y se definen, por ejemplo, en Rompp Chemielexikon [Dictionary of Chemistry], 92
edicién, volumen 3, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, N.Y. 1990, pagina 2511. Los lignosulfonatos particularmente
adecuados son las sales de metal alcalino y/o sales de metal alcalinotérreo y/o sales de amonio, por ejemplo las
sales de amonio, sodio, potasio, calcio o magnesio de acido lignosulfénico. Las sales sodio, potasio o calcio se usan
de preferencia, y se usan de manera muy particularmente preferible las sales sodio y/o calcio.

Naturalmente, el término lignosulfonatos abarca también sales mixtas de iones diferentes tales como lignosulfonato
de potasio/sodio, lignosulfonato de potasio/calcio o similares, en particular lignosulfonato de sodio/calcio.

Los sulfonatos aromaticos que se prefieren son sulfonatos de alquilnaftaleno y condensados de los mismos; de
preferencia el grupo alquilo contiene 1 a 10 atomos de carbono. Los contraiones tipicos son: proton, sodio, potasio,
calcio, isopropilamonio, amonio, alcanolamina, etc. Los sulfonatos de alquilnaftaleno ejemplares incluyen sales
metdlicas y sales organicas de sulfonatos de alquilnaftaleno tales como diisopropilnaftalen sulfonato de sodio,
sulfonato de butilnaftalen sodio, sulfonato de nonilnaftalen sodio, dibutilnaftalen sulfonato de sodio y dimetilnaftalen
sulfonato de sodio.

Asimismo, se prefieren los sulfonatos de alquilbenceno, en particular en los que el alquilo contiene 1 a 12 atomos de
carbono.
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El agente tensioactivo anidnico esta presente en una cantidad en la escala de 0,001 a 3% en peso, con base en el
peso total de la composicion fertilizante. De preferencia, el por lo menos un agente tensioactivo anionico esta
presente en una cantidad de al menos 0,01% en peso, de preferencia al menos 0,05% en peso, muy preferiblemente
al menos 0,08% en peso, todavia mas preferiblemente al menos 0,1% en peso, muy preferiblemente al menos
0,15% en peso con respecto al peso de la composicion fertilizante total. De preferencia, el por lo menos un agente
tensioactivo aniénico esta presente en una cantidad de cuando mucho 2% en peso, muy preferiblemente cuando
mucho 1% en peso, todavia mas preferiblemente cuando mucho 0,9% en peso, demasiado preferiblemente cuando
mucho 0,5% en peso, con respecto al peso de la composicion fertilizante total.

Otros ingredientes pueden ser incorporados en la composicion fertilizante de la presente invencion, para adaptar la
composicion fertilizante a su uso final deseado. Ejemplos incluyen micronutrientes vegetales tales como boro,
selenio, sodio, zinc, manganeso, hierro, cobre, molibdeno, cobalto, calcio, magnesio y combinaciones de los
mismos. Estos nutrientes pueden ser suministrados en forma elemental o en forma de sales, por ejemplo como
sulfatos, nitratos, 6xidos o haluros. De esta manera, se obtienen granulos enriquecidos en nutrientes vegetales. La
cantidad de micronutrientes vegetales depende del tipo del fertilizante necesario y esta tipicamente en la escala de
0,1 a 5% en peso, con base en el peso total de los granulos.

En el proceso de la presente invencion, la suspensién de por lo menos un material fertilizante a base de fosfato es
tipicamente una suspension en agua. Esto se puede formar al mezclar el material o materiales fertilizantes a base de
fosfato requeridos y agua o puede formarse por medio de la produccion in situ del material fertilizante a base de
fosfato en un medio acuoso.

Un ejemplo de esto ultimo es la produccion de un fosfato de amonio u otro compuesto NPK a base de fosfato al
hacer reaccionar amoniaco, acido fosférico y agua en una unidad de reaccion. En dicha realizacion de la presente
invencion, el acido fosférico se fabrica tipicamente al hacer reaccionar acido sulfirico con piedra de fosfato o su
acido fosférico disponible comercialmente. Para evitar la introduccién de agua de proceso en exceso, el amoniaco
puede ser introducido como una soluciéon acuosa concentrada o como amoniaco gaseoso o liquido anhidro, de
preferencia como amoniaco anhidro. La ventaja de tener una mezcla con tan poca agua posible es que cualquier
agua adicional introducida en un proceso fertilizante debe ser manejada en el proceso y eliminarse en una etapa
posterior. De preferencia, el contenido de agua en la mezcla de fosfato de amonio se mantiene lo mas bajo posible,
de preferencia en la escala de 10 a 20% en peso con base en el peso total de la mezcla, muy preferiblemente en la
escala de 12 a 15% en peso con base en el peso total de la mezcla.

Las cantidades de amoniaco y acido fosférico se ajustan para lograr una suspension bombeable adecuada para
granulacion y el grado de producto deseado final. Para la produccién de fosfato de mono-amonio que contiene
azufre (S-MAP), la relacion molar de nitrégeno a fésforo se mantiene tipicamente entre valores en la escala de 0,4 a
0,7 cuando se usa un modo de ‘titulacién hacia adelante’ y en la escala de 1,2 a 1,5 cuando se usa un modo de
‘titulacion hacia atras’. En ambos casos la relacién molar nitrégeno a fésforo final se ajusta a 1. Para la produccion
de fosfato de di-amonio que contiene azufre (S-DAP) la relacién molar de nitrégeno a fésforo se mantiene
tipicamente en la escala de 1,2 a 1,5, ajustada a un valor en la escala de 1,8 a 2,0 para el producto final.

Tipicamente, la reaccion tiene lugar a presidon atmosférica y a temperaturas en la escala de 100°C a 150°C. De
preferencia, se afade agua o acido sulfurico a la unidad de reaccion para controlar la temperatura de la mezcla.
Tipicamente, agua se puede afadir cuando una reduccion en la temperatura se requiera y se puede afadir acido
sulfdrico cuando se requiera un incremento de temperatura y/o cuando cierto sulfuro de sulfato es deseable en la
composicion fertilizante final.

En una realizaciéon de la presente invencion, la fase liquida que comprende azufre comprende una suspensién de
particulas de azufre en un medio acuoso (tal como agua, solucion de fosfato de amonio, acido fosférico, sulfato de
amonio o una combinacién de los mismos). En esta realizacion, tipicamente, las particulas de azufre se dispersan o
suspenden en la suspension. Preferiblemente, las particulas de azufre tienen un tamarfio de al menos 0,5 micras, de
preferencia al menos 5,0 micras, muy preferiblemente al menos 10 micras, todavia mas preferiblemente al menos 30
micras. De preferencia, las particulas de azufre tienen un tamafio de cuando mucho 250 micras, preferiblemente
cuando mucho 200 micras, muy preferiblemente cuando mucho 150 micras, mas preferiblemente cuando mucho 100
micras. Para evitar la remocion de exceso de agua en una etapa posterior en el proceso, el contenido de agua en la
suspension de azufre se mantiene tipicamente lo mas bajo posible, de preferencia en la escala de 10 a 40% en peso
con base en el peso total de la mezcla, muy preferiblemente en la escala de 15 a 30% en peso con base en el peso
total de la suspension. En el caso en donde las particulas de azufre se suspenden en la suspension, la suspension
de azufre se agita o mezcla de preferencia en un aparato adecuado (por ejemplo, un dispositivo de molienda de alto
esfuerzo cortante) para homogeneizar la suspension antes de introducirla en el proceso de fabricacion.

En esta realizacion, se prefiere que la suspension de azufre contenga particulas de azufre que sean dispersas en el
medio acuoso (tal como agua y similares). Este tipo de suspension, en adelante conocida como suspension de
azufre dispersa o emulsionada, comprende particulas de azufre dispersas en un medio acuoso, de preferencia
particulas de azufre en tamafio de micras dispersas en el medio acuoso. Las particulas de azufre se mantienen
adecuadamente en dispersion a través de la adicion de un emulsionante y/o modificador de viscosidad adecuado
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para obtener una suspension bombeable. Los emulsionantes y modificadores de viscosidad adecuados se conocen
en la técnica y no son criticos para la invencion. Una ventaja de usar particulas de azufre dispersas es que la
sedimentacion de particulas de azufre se mantiene a un minimo y el azufre se distribuye mas homogéneamente a lo
largo del medio acuoso. Asi, la necesidad de agitar o mezclar antes de introducir la suspension de azufre en la
unidad de reaccion se reduce. Tipicamente, la suspension se introduce al bombear el azufre desde una unidad de
deposito de suspension de azufre en una unidad de reaccion.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la fase liquida que comprende azufre comprende azufre
fundido. El azufre fundido puede obtenerse de azufre sélido, por fusidon en un aparato de fusiéon adecuado, por
ejemplo un fundidor tubular.

El uso de azufre fundido es adecuado cuando se obtiene azufre en el estado fundido a partir de un proceso
industrial. Los procesos para la remocion de componentes de azufre no deseados a partir de gas natural
normalmente producen azufre en el estado fundido y el uso de este azufre fundido directamente en el proceso de
fabricacion de fertilizantes de acuerdo con la invencion evita la necesidad de etapas adicionales, tales como
formacion y molienda del azufre, para obtener una suspension de azufre. Una ventaja adicional de usar azufre
fundido es que no se introduce agua adicional en el proceso de fabricacion de fertilizantes. Cuando se afiade azufre
elemental en el estado fundido, la temperatura de la mezcla que contiene azufre se mantiene de preferencia por
arriba del punto de fusion del azufre, de preferencia a temperaturas en la escala de 115°C a 150°C. En un proceso
tipico, el azufre fundido se afiade en un reactor a esta temperatura, antes de que la mezcla de reacciéon se
introduzca en un granulador.

El por lo menos un agente tensioactivo aniénico puede ser provisto en cualquier forma adecuada para mezclarse
con el azufre en una fase liquida y/o la suspension de al menos un material fertilizante a base de fosfato.

El por lo menos un agente tensioactivo aniénico puede afiadirse al azufre en una fase liquida, antes de que se
ponga en contacto con el por lo menos un material fertilizante a base de fosfato. Como alternativa, el por lo menos
un agente tensioactivo anidnico se puede afiadir directamente a la suspension de al menos un material fertilizantes a
base de fosfato antes o después de que se ponga en contacto con el azufre o puede afadirse directamente al
granulador.

En una realizacion preferida de la presente invencion el por lo menos un agente tensioactivo anionico se afiade
como un liquido directamente a la suspension de al menos un material fertilizante a base de fosfato.

La referencia en la presente a un granulador es a un dispositivo para formar granulos o pellas del producto
fertilizante. Los granuladores usados comunmente se describen en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, capitulo
20 (1997). Los granuladores que se prefieren son granuladores de tambor giratorio o granuladores de bombo.
Tipicamente, la mezcla se bombea y se distribuye en un lecho rodante de material en un granulador de tambor
giratorio. En el granulador, se forman granulos.

El azufre en las composiciones fertilizantes que contienen azufre de acuerdo con la invencién puede ser incorporado
en granulos que comprendan el por lo menos un material fertilizante a base de fosfato, o el azufre puede ser
distribuido en los granulos o el azufre puede ser tanto incorporado en los granulos como distribuido en los granulos.

La referencia en la presente a granulos es a particulas discretas. Estas particulas comprenden el por lo menos un
material fertilizante a base de fosfato, el por lo menos un agente tensioactivo aniénico y azufre elemental.

El por lo menos un agente tensioactivo anionico es disperso a lo largo de la composicion fertilizante. Es decir, el por
lo menos un agente tensioactivo anionico se incorpora a lo largo de los granulos y no existe simplemente en una
capa superficial.

Opcionalmente, agua y vapor también se pueden alimentar al granulador para controlar la temperatura del proceso
de granulacion segun se requiera.

Amoniaco adicional y/o particulas fertilizantes recicladas pueden ser afiadidas a la unidad granuladora. Las
particulas fertilizantes recicladas afiaden agentes de granulacion y enucleacion. Se obtienen a partir del producto
fertilizante final. Adecuadamente tienen tamafos de particula pequefios (las llamadas particulas finas fuera de
especificacion). La recirculacion de particulas finas se describe también en US 3,333,939.

Los granulos de las composiciones fertilizantes que contienen azufre obtenidas después de la etapa de granulacion
se secan opcionalmente en una unidad secadora. En una realizacién preferida, los granulos se secan al aire en la
unidad secadora evitando asi la necesidad de equipo de secado adicional. Como alternativa, se usan unidades de
secado en las que la transferencia de calor para el secado se logra mediante contacto directo entre el sélido humedo
y gases calientes, haciendo de esta manera posible una etapa de secado mas rapida. Tipicamente, la unidad
secadora es una secadora giratoria.
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En un proceso preferido de acuerdo con la invencion, los granulos se clasifican segun su tamafio en una unidad
clasificadora (tamizadora) para lograr una distribucién de tamafio mas uniforme. Tipicamente, los granulos de
tamafio excesivo son triturados a menos de 1 mm y junto con granulos de tamafio inferior son regresados al
granulador como el llamado material de recirculacion (o “particulas finas fuera de especificacion”). Una escala de
tamafio preferida para los granulos esta en el intervalo de 1,5 a 5,0 mm, muy preferiblemente en el intervalo de 2 a 4
mm, expresado como el diametro promedio de los granulos. El uso de granulos que estan dentro de este intervalo es
mas probable que haga posible una distribucién mas uniforme de los ingredientes del fertilizante en el suelo después
de aplicar los granulos al suelo.

Se apreciara que los parametros del proceso en la unidad de reaccion y en la unidad granuladora tienen que ser
ajustados dependiendo de los productos deseados.

Después de un proceso de fabricacion tipico de acuerdo con la invencién, se obtienen composiciones fertilizantes
que contienen azufre, opcionalmente enriquecidas en nutrientes vegetales.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustraran la invencion. El ejemplo 1 y 2 no estan de acuerdo con la presente
invencion (no usan un agente tensioactivo), mientras que los ejemplos 3-9 son de acuerdo con la presente
invencion. Los ejemplos se llevaron a cabo como sigue:

Ejemplos 1y 2 (no de acuerdo con la presente invencion)

Durante cada ejemplo, se alimentd acido fosférico en un preneutralizador (PN). Después se introdujo amoniaco en el
PN. Azufre elemental fundido (ES) se preparé en un tanque separado y se dejo rebosar en la parte superior del PN
por gravedad a través de un tubo de rebose. La temperatura de azufre fundido promedio mantenida a lo largo del
programa de prueba fue de aproximadamente 135°C.

La suspension de fosfato de amonio/ES resultante se transfiri6 después del PN a un granulador de tambor. Se
alimenté amoniaco gaseoso al granulador por medio de un dispersor sumergido en el lecho rodante de material en el
granulador. EI material de recirculacién también se alimento al granulador. EI material de recirculacion consistia en la
fraccion de tamario inferior proveniente de los tamices y las fracciones de tamafio superior trituradas. Cuando era
necesario, para controlar la granulacioén, el material en tamafo de producto fue desviado de regreso al granulador.

Material granulado y hiumedo proveniente del granulador se descargd en un secador giratorio que operaba a una
velocidad rotacional de 7 rpm. Un colector de polvo tipo cicléon se ubicd en el ducto de aire de proceso entre la
descarga del secador y el ventilador de escape.

El material se transfirié de la secadora a un sistema de tamizado hecho vibrar mecanicamente para producir material
de producto de entre 2,36 mm y 4,00 mm. Material de tamafo excesivo proveniente del sistema de tamizado se
envio a un molino de cadena. El material triturado que se descargaba del molino de cadena se regreso al sistema de
tamizado. Material de tamafio inferior proveniente del sistema de tamizado se regresé al granulador junto con una
fraccion controlada del material del tamafio de producto para mantener granulacion 6ptima. La fraccion de tamafio
de producto proveniente del sistema de tamizado se alimenté a un enfriador giratorio.

El aparato también se equip6é con un sistema de polvo fugitivo para recoger muestras de polvo. Las entradas del
ciclén secador y ciclén de polvo fugitivo fueron muestreadas dos veces durante periodos de 4 horas cada una. Las
muestras se analizaron para determinar el contenido de azufre en el polvo colectado.

Las muestras de corriente de aire se analizaron para contenido total de azufre (TS) y azufre de sulfato (SO,"-S). Los
valores ES se obtuvieron al restar los valores de azufre de sulfato (SO,"-S) de los valores de sulfuro totales (TS).

Ejemplos 3y 4

Estos ejemplos se llevaron a cabo de acuerdo con el método de los ejemplos 1y 2, arriba, excepto que se afiadié
lignosulfonato de calcio (como agente tensioactivo anidnico) directamente a la suspension de PN usando una bomba
peristaltica para lograr una concentracion deseada de 0,2% en peso en el producto final.

La figura 1 demuestra las relaciones de azufre elemental (ES) entre el subdesbordamiento del ciclén secador y los
productos de los ejemplos 1 a 4.

Ejemplos 5y 6

Se repitio el proceso de los ejemplos 3 y 4 excepto que se afadio lignosulfonato de calcio directamente a la
suspension de PN usando una bomba peristaltica para lograr las concentraciones deseadas mostradas en las
figuras 2 y 3 en el producto final.
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La figura 2 ilustra la relacion de azufre total entre los desbordamientos del ciclon y el producto para un intervalo de
concentraciones de agente tensioactivo de lignosulfonato de calcio como el usado en los ejemplos 2 (0% en peso), 4
(0,2% en peso), 5 (0,5% en peso) y 6 (0,65% en peso), tanto para los subdesbordamientos del secador (serie 1)
como del ciclén de polvo fugitivo (serie 2). Azufre total se refiere a la suma de azufre elemental y azufre de sulfato.

La figura 3 ilustra relacion de azufre elemental entre los subdesbordamientos del ciclon y el producto para un
intervalo de concentraciones de agente tensioactivo de lignosulfonato de calcio (de nuevo como el usado en los
ejemplos 2 y 4-6), para los subdesbordamientos tanto del secador (serie 1) como del ciclon de polvo fugitivo (serie
2).

Ejemplo 7

Se repitid el proceso de los ejemplos 1 y 2 excepto que se afnadié Marasperse CBoS-4 (un agente tensioactivo
anionico a base de lignosulfonato de sodio, disponible de LignoTech USA, Inc. (Rothschild, WI, E.U.A.)) por medio
de un alimentador de gusanos en una porcion del agua depuradora. La solucion resultante se alimentd en la
suspension de PN para lograr una concentracion de 0,15% en peso de Marasperse CboS-4, con base en el peso
total de la composicion fertilizante.

Ejemplo 8

Se repitié el proceso de los ejemplos 1y 2 excepto que se afiadié Marasperse AG (un agente tensioactivo aniénico a
base de lignosulfonato de sodio, disponible de LignoTech USA, Inc. (Rothschild, WI, E.U.A.)) por medio de un
alimentador de gusanos en una porciéon de agua depuradora. La solucion resultante se alimentd en la suspension
PN para lograr una concentracion de 0,15% en peso de Marasperse AG, con base en el peso total de la composicion
fertilizante.

Ejemplo 9

Se repitid el proceso de los ejemplos 3 y 4 excepto que se afiadid Morwet D-425 (un agente tensioactivo aniénico a
base de condensado de sulfonato de alquilnaftaleno, disponible de AkzoNobel Surface Chemistry AB (Stenungsund,
Suecia)), directamente a la suspension de PN usando una bomba peristaltica para lograr una concentracion de
0,063% en peso de Morwet D-425, con base en el peso total de la composicion fertilizante.

La figura 4 ilustra la relacion de azufre elemental entre los subdesbordamientos del cicléon secador y el producto de
los ejemplos 2, 4 y 6-9.

Discusién

Como se puede aprender de la figura 1, las relaciones de azufre elemental entre los subdesbordamientos del ciclon
y el producto de la composicion fertilizante es significativamente mas baja para los ejemplos 3 y 4 de acuerdo con la
presente invenciéon (que contienen un agente tensioactivo) cuando se comparan con los ejemplos 1 y 2. Asi, la
concentracion de azufre elemental en los polvos de proceso generados en los procesos del ejemplo 3 y 4 son
significativamente mas bajas, traduciéndose en riesgos reducidos de polvo de azufre y explosion.

De las figuras 2 y 3 se puede concluir que se prefiere de acuerdo con la presente invencién que el agente
tensioactivo anidnico esté presente en una cantidad de al menos 0,05% en peso, de preferencia al menos 0,1% en
peso, muy preferiblemente al menos 0,2% en peso.

La figura 4 muestra las relaciones de azufre elemental para los subdesbordamientos del ciclon secador para los
ejemplos 2 (no de acuerdo con la presente invencion), 4 y 6-9. De la figura 4 se puede concluir que el efecto de la
presente invencion puede lograrse con varias quimicas de agentes tensioactivos anionicos.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la fabricacion de composiciones fertilizantes que contienen azufre, caracterizado por que
comprende las etapas de:

a) proporcionar una suspension de al menos un material fertilizante a base de fosfato seleccionado del grupo que
consiste en fosfatos de amonio, compuestos de nitrégeno-fosforo-potasio (NPK) a base de fosfato de amonio,
super fosfatos y piedras de fosfato parcialmente aciduladas;

b) poner la suspensidn en contacto con por lo menos un agente tensioactivo aniénico y una fase liquida de azufre
elemental; donde la fase liquida de azufre elemental es una suspension de particulas de azufre en un medio
acuoso o comprende azufre fundido y, cuando la fase liquida del azufre elemental comprende azufre fundido,
mantener la temperatura de la mezcla de suspension, tensioactivo y azufre por encima del punto de fusion del
azufre; e

c) introducir la mezcla obtenida en la etapa b) en una unidad granuladora para obtener asi granulos de la
composicion fertilizante,

en donde el por lo menos un material fertilizante a base de fosfato esta presente en una cantidad en la escala de
al menos 50% en peso, el azufre elemental esta presente en una cantidad en la escala de 1 a 25% en peso y el
por lo menos un agente tensioactivo aniénico esta presente en una cantidad en la escala de 0,001 a 3% en peso,
con base en el peso total de la composicion fertilizante.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacién 1, caracterizado por que el azufre elemental comprende azufre
fundido.

3. El proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1 o reivindicacion 2, caracterizado por que el por lo menos un
agente tensioactivo aniénico comprende un lignosulfonato.

4. El proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el por lo menos un
agente tensioactivo anionico esta presente en una cantidad en la escala de 0,05 a 3% en peso, de preferencia de
0,1 a 2,0% en peso, con respecto al peso de la composicion fertilizante total.

5. Una composicion fertilizante caracterizada por que comprende:

a) azufre elemental en una cantidad en la escala de 1 a 25% en peso, con base en el peso total de la
composicion fertilizante;

b) por lo menos un material fertilizante a base de fosfato seleccionado del grupo que consiste en fosfatos de
amonio, compuestos de nitrogeno-fésforo-potasio (NPK) a base de fosfato de amonio, super fosfatos y piedras
de fosfato parcialmente aciduladas presentes en una cantidad de al menos 50% en peso, con base en el peso
total de la composicion fertilizante; y

c) al menos un agente tensioactivo anionico presente en una cantidad en la escala de 0,001 a 3% en peso con
base en el peso total de la composicion fertilizante,

en donde el por lo menos un agente tensioactivo aniénico es disperso a lo largo de la composicion fertilizante.

6. La composicion fertilizante de conformidad con la reivindicacién 5, caracterizada por que el por lo menos un
agente tensioactivo aniénico comprende un lignosulfonato.

7. La composicion fertilizante de conformidad con la reivindicacion 6, caracterizada por que el por lo menos un
agente tensioactivo anidénico comprende un lignosulfonato seleccionado del grupo que consiste en sales de metal
alcalino y/o sales de metal alcalinotérreo y/o sales de amonio, de acido lignosulfénico.

8. La composicion fertilizante de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizada por que el
por lo menos un agente tensioactivo aniénico esta presente en una cantidad en la escala de 0,05 a 3% en peso, de
preferencia de 0,1% en peso a 2,0% en peso con respecto al peso de la composicion fertilizante total.

9. Uso de un agente tensioactivo aniénico para reducir el contenido de azufre elemental en polvo en proceso
generado en el proceso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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