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DESCRIPCION
Composicion que comprende fosfato de hemipotasio
Campo técnico

La invencion se refiere al campo de los fosfatos. Mas particularmente se refiere a una composicién que comprende
fosfato de hemipotasio. Se refiere también a un procedimiento de fabricacidon de dicha composicion y a su utilizacion
para la horticultura.

Descripcion del estado de la técnica

Los ortofosfatos, tales como el fosfato de hemipotasio (HKP), son unos compuestos ampliamente extendidos en la
industria agroalimentaria y en la agricultura. El fosfato de hemipotasio, de formula KHs(PO.),se conoce bajo la
abreviatura HKP.

En la industria agroalimentaria, los ortofosfatos son por ejemplo afiadidos en las bebidas en forma de sal de potasio
a fin de mantener unos niveles de potasio suficientemente importante en el organismo. Se conoce asi por el
documento WO 97/09270 un procedimiento de preparacion de fosfato de hemipotasio que comprende la
combinacioén de una fuente de iones potasico con acido fosférico, en proporciones equimolares, el calentamiento de
la solucién obtenida antes de 100°C y su enfriamiento bajo fuerte agitacién. La solucion de HKP se afiade en las
bebidas como agente acidulante. Se conoce también por el documento WO 01/74740 una composicion fertilizante
que comprende fosfato de hemipotasio. El documento WO 2004/063126 describe una composicion que comprende
fosfato de hemipotasio y una segunda sal de fosfato alcalino tal como fosfato de calcio.

Se conoce también por el documento WO 98/47814 un método de produccién de HKP que comprende una etapa de
lavado por una solucion fosfatada para mejorar la pureza del producto.

Se conoce también por el documento WO 2007/102159 unas composiciones de fertilizantes que comprende una
mezcla sub-equimolar de acido fosférico y de fosfato de monopotasio. El fosfato de monopotasio esta en exceso con
respecto al acido fosférico. Se conoce también por el documento WO 2010/088264 una composicion fertilizante que
comprende un acido solido a temperatura ambiente y un componente poco basico sélido a temperatura ambiente.

La utilizacion del HKP como fertilizante soluble en agua es particularmente ventajosa en el sector de la horticultura,
en el que intervienen unas técnicas de fertirrigacion. La adicion de una fuente de acido se recomienda para
neutralizar los iones bicarbonato cuando la dureza del agua es suficientemente elevada para provocar unos
problemas de incrustacion y de obstruccién del sistema de irrigacion. EI HKP puede aportar la cantidad de acido
necesaria gracias a su poder acidificante importante conservando al mismo tiempo las ventajas practicas de los
fertilizantes sdlidos cuya manipulacion es mas facil y menos peligrosa que la de los acidos concentrados en forma
liquida.

El HKP nativo tal como se describe en la técnica anterior presenta sin embargo unos problemas de mala fluidez y/o
de apelmazamiento durante el almacenamiento. Estos inconvenientes son particularmente problematicos en el
sector industrial, en particular en el sector horticola. Esto puede dar lugar a una serie de problemas practicos tanto
para el fabricante como para el usuario final cada vez que se trata de transportar o dosificar el producto, vaciar un
silo o una tolva. En efecto, la falta de fluidez de un producto solido o su aglomeraciéon durante el almacenamiento
puede provocar la obturaciéon de una parte de las instalaciones y exigir largas manipulaciones de las mismas por el
personal. Por lo tanto, es altamente deseable tener un HKP que presente buenas propiedades fisicas en términos de
fluidez (o "free flowing") y que presente una baja tendencia al apelmazamiento (o "caking").

El objetivo de la presente es proporcionar una composicion de fosfato de hemipotasio que reuna todas las
propiedades fisicoquimicas tales como las expuestas anteriormente, es decir un poder acidificante importante, una
buena fluidez y una baja tendencia al apelmazamiento durante el almacenamiento.

Resumen de la invencién

Segun un primer aspecto, la presente invencidon se refiere a una composiciéon en forma de sdlido dividido que
comprende fosfato de hemipotasio (HKP) que tiene una cantidad en P.Os comprendida entre el 59,0 y el 60,8% en
peso y al menos un aditivo alcalino, siendo dicho al menos un aditivo alcalino o, cuando existen varios, cada uno de
ellos, un compuesto quimico soluble en agua cuya solucion al 1% en peso tiene un pH superior a 7, caracterizada
por que presenta un poder acidificante de minimo 3,5 moles de H'/kg, y cuando esta protegida de la humedad
ambiente, un indice de fluidez inferior a 25 y un indice de apelmazamientos inferior a 50, y por que el contenido en
aditivo alcalino es del 0,5 al 4% en peso con respecto a la composicion total. La composicion puede también
comprender al menos ofra sal fosfatada. Una sal, es un compuesto iénico compuesto de cationes y de aniones que
forman un producto neutro sin carga neta. La sal fosfatada es un compuesto cuyo aniéon comprende una o varias
unidades fosfato en el que un atomo de fosforo esta unido a cuatro atomos de oxigeno, incluyendo uno por doble
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doble enlace.

Segun otro aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento de preparacion de la composicion segun la
presente invencion. Asi, el procedimiento de preparacién de una composicion segun la invencién comprende las
etapas de:

* la puesta en disposicién de particulas de fosfato de hemipotasio que tienen un porcentaje de humedad inferior al
3%.

* adicion de al menos un aditivo alcalino, siendo dicho al menos un aditivo alcalino, o cuando existen varios, cada
uno de ellos, un compuesto quimico soluble en agua del cual una solucion al 1% en peso tiene un pH superior a 7,
siendo el contenido en aditivo alcalino del 0,5 al 4% en peso con respecto a la composicion total.

* mezcla de las particulas de fosfato de hemipotasio y de dicho al menos un aditivo alcalino.

Segun otro aspecto, la invencion se refiere a la utilizacion de la composicion segun la presente invencion para la
horticultura.

La composiciéon segun la presente invencion facilita el almacenamiento, la manipulacion y la dosificacion de fosfato
de hemipotasio. En efecto, debido a la buena fluidez y al reducido apelmazamiento de la composicion sélida segun
la invencion, el usuario (por ejemplo el horticultor o un fabricante de una mezcla lista para uso) puede facilmente
muestrear la composicion.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 representa una curva de valoracion del poder acidificante de una composicion.
Descripcion detallada de la invencion

En el ambito de la presente invencion, las expresiones siguientes deben ser interpretadas segun las definiciones
dadas a continuacion.

El término "fluidez" tal como se utiliza en la presente invencion se refiere a la capacidad de un soélido dividido para
fluir a través de un orificio, siendo dicho sdlido dividido estatico al principio. El término de fluidez se refiere al
producto recientemente fabricado, antes que haya sufrido cualquier fenémeno de aglutinacién por el envejecimiento
€n reposo o bajo compresion.

El término "indice de fluidez" se refiere a la medicion de fluidez estatica por el método denominado "Flodex" definido
mas adelante. Este método se aplica después de haber desintegrado totalmente el producto mediante agitacion
intensa.

El término "apelmazamiento”-se refiere a la capacidad de un soélido dividido para aglutinarse cuando se conserva en
reposo con eventuales fuerzas de compresion. Se puede utilizar indiferentemente el término de "aglutinaciéon" o
"apelmazamiento"”.

El término "indice de apelmazamiento" tal como se utiliza en la presente invencion se refiere a la medicion del grado
de aglutinacion después de un cierto tiempo de compresion del producto en condiciones definidas mas adelante.

El término "poder acidificante” se refiere al nimero de moles de iones bicarbonato (HCO3") que pueden ser
neutralizados por 1 kg de dicha composicién. Esta propiedad, esencial para la utilizacion de HKP en horticultura, se
mide por valoracion acido-base hasta pH 4,5 en el que se sitla el punto de inflexidon de la curva de valoraciéon. Un
ejemplo tipico de curva se da en la figura 1. El eje de las ordenadas representa el pH. El eje de las abscisas
representa el volumen de la solucién de valoracion afiadida en ml.

Por recuerdo, la invencién se refiere por lo tanto a una composicién en forma de sélido dividido que comprende
fosfato de hemipotasio (HKP) que tiene un contenido en P,Os comprendido entre el 59,0 y el 60,8% en peso,
caracterizada por que presenta un poder acidificante de minimo 3,5 moles de H'/kg, y cuando esté4 protegida de la
humedad ambiente un indice de fluidez inferior a 25 y un indice de apelmazamiento inferior a 50. El fosfato de
hemipotasio, abreviado HKP, tiene por formula KHs(PO4)2, que puede ser también escrita HsPO4.KH2PO4. Un indice
de fluidez inferior a 25 y un indice de apelmazamiento inferior a 50 garantizan una manipulacién y una dosificacion
faciles de la composicion de HKP y permiten acondicionarla sin riesgo de aglutinacién o grumos perjudiciales a la
buena utilizacién de dicha composicion.

Preferentemente, dicha composicion puede presentar un indice de fluidez inferior a 20 cuando esta protegida de la
humedad ambiente. Preferentemente, en estas mismas condiciones, dicha composicién puede presentar un indice
de apelmazamiento inferior a 20.
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El porcentaje de humedad de la composicién puede ser inferior al 0,5% cuando esta protegida de la humedad
ambiente. Preferentemente, el porcentaje de humedad de la composicion puede ser inferior al 0,3% cuando esta
protegida de la humedad ambiente.

La composicion puede también contener al menos otra sal fosfatada. Dicha al menos otra sal fosfatada es soluble en
agua.

En dicha composicién, dicha al menos otra sal fosfatada puede ser una sal alcalina, alcalinotérrea o una sal de
amonio. La sal alcalina puede ser una sal de sodio, de potasio, de rubidio o de cesio. La sal alcalinotérrea puede ser
una sal de calcio o de magnesio. Preferentemente, dicha al menos otra sal fosfatada puede ser una sal de potasio.

Dicha al menos otra sal fosfatada puede ser un compuesto que comprende al menos un grupo funcional de tipo
ortofosfato, pirofosfato, polifosfato o metafosfato.

Dicha composicion puede también contener al menos otra sal cuyo grupo aniénico no es un grupo de tipo
ortofosfato, pirofosfato, polifosfato o metafosfato.

Dicha composicion puede contener también un desecante. Dicho desecante puede ser el sulfato de magnesio, el
cloruro de calcio o el gel de silice, en forma anhidra o hidratada. Preferentemente, el desecante puede ser el sulfato
de magnesio anhidro.

En dicha composicion, el contenido en insolubles es inferior al 1%, preferentemente inferior al 0,2%.

La composicion segun la invencion puede estar en forma de un polvo cuya mayor dimensién de particulas es inferior
a 3 mm. Preferentemente, el fosfato de hemipotasio puede estar en forma cristalina. La superficie del fosfato de
hemipotasio puede estar parcialmente recubierta por dicha al menos otra sal fosfatada. Cuando se analiza por
microscopia optica, el fosfato de hemipotasio puede presentar un aspecto opaco o transltcido.

Segun un segundo aspecto, la invencion proporciona un procedimiento de preparacion de la composicion. Dicho
procedimiento de preparacion de la composicién comprende las etapas de:

* la puesta en disposicion de un fosfato de hemipotasio que tiene un porcentaje de humedad inferior al 3%,

* la adicién de al menos un aditivo alcalino, siendo dicho al menos un aditivo alcalino, o cuando existen varios, cada
uno de ellos, un compuesto quimico soluble en agua del cual una solucion al 1% en peso tiene un pH superior a 7,

estando la concentracion en aditivo alcalino comprendida entre el 0,5% y el 4% en peso con respecto a la
composicion total

* la mezcla de las particulas de fosfato de hemipotasio y dicho al menos un aditivo alcalino.

El experto en la materia sabe que las mezclas obtenidas mezclando unos compuestos de pH muy diferentes
presentan frecuentemente un riesgo de apelmazamiento elevado debido a reacciones quimicas acido-base que se
producen, creando las sales que resultan de estas reacciones unos puentes entre las particulas de los diferentes
constituyentes. Ahora bien, el procedimiento segun la invencién comprende la mezcla de fosfato de hemipotasio
(cuyo pH de una solucién al 1% es préximo de 2,2) con al menos un aditivo alcalino. De manera muy sorprendente y
contrariamente a las ideas preconcebidas, se constata que la composicion obtenida segun la invencion después de
la mezcla presenta un apelmazamiento reducido. La invencion supera por lo tanto un prejuicio técnico presente
desde hace mucho tiempo.

La adicién de al menos un aditivo alcalino al fosfato de hemipotasio permite obtener una composicion que presenta
buenas propiedades de fluidez y un apelmazamiento muy reducido. Estas mejoras no se observan en ausencia de al
menos un aditivo alcalino. Preferentemente, el fosfato de hemipotasio puesto en disposicidon puede tener un
porcentaje de humedad inferior al 0,5%.

Dicho al menos un aditivo alcalino puede, en parte o totalmente, reaccionar con el fosfato de hemipotasio para
formar al menos una sal fosfatada. Asi, la reacciéon entre dicho al menos un aditivo alcalino y HKP permite la
formacion de al menos otra sal fosfatada. Las composiciones segun la invencion presentan asi una buena fluidez y
un apelmazamiento reducido, como se describe en los ejemplos siguientes, descritos comparando los resultados
obtenidos con unas composiciones segun el estado de la técnica.

Segun el procedimiento de la invencion dicho al menos un aditivo alcalino puede ser premezclado con un desecante.
Preferentemente, el desecante puede ser el sulfato de magnesio anhidro.

Alternativamente, dicho procedimiento puede comprender también una etapa de secado. Esta puede ser previa a la
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etapa de adicién de dicho al menos un aditivo alcalino. Alternativamente, la etapa de secado puede ser posterior a la
etapa de adicién de dicho al menos un aditivo alcalino.

El secado puede ser quimico. Asi, el secado quimico puede ser efectuado con la ayuda de un desecante. El
desecante se puede seleccionar de entre el grupo que constituye un sulfato de magnesio, el cloruro de calcio y la
silice, en una forma anhidra o hidratada. Preferentemente, el desecante puede ser el sulfato de magnesio anhidro
con proporciones del 1 o del 2% con respecto a la composicion final.

Alternativamente, el secado puede ser térmico, pudiendo alcanzar la composicién una temperatura inferior a 125°C
durante dicho secado.

La granulometria de dicho al menos un aditivo alcalino puede ser inferior a la del fosfato de hemipotasio. La etapa de
mezcla de las particulas de fosfato de hemipotasio y de dicho al menos un aditivo alcalino se puede efectuar
preferentemente bajo agitacion intensiva. El tiempo de mezcla puede estar comprendido entre 5 segundos y 10
minutos, preferiblemente entre 15 segundos y 2 minutos.

Las composiciones susceptibles de ser obtenidas por el procedimiento segun la presente invencion tienen un
porcentaje de humedad inferior al 0,5%, preferentemente inferior al 0,3%, cuando estan protegidas de la humedad
ambiente.

Dicho al menos un aditivo alcalino se puede seleccionar de entre el grupo que consiste en un compuesto que
comprende al menos un grupo funcional de tipo ortofosfato, pirofosfato, polifosfato o metafosfato, un éxido alcalino y
un 6xido alcalinotérreo.

El término "metal alcalino" se refiere a los elementos quimicos de la primera columna de la tabla periddica de los
elementos, con la exclusion del hidrégeno y del litio. Asi, el metal alcalino puede ser Na, K, Rb o Cs.

La expresién "o6xido alcalino" se refiere a los 6xidos de sodio NaO, de potasio K;O, de rubidio Rb,O o de cesio
CSzO.

La expresion "6xido alcalinotérreo” se refiere a los 6xidos de calcio CaO, de magnesio MgO, de estroncio SrO o de
bario BaO.

El término "amonio" se refiere al grupo NHy4".

Preferentemente, dicho al menos un aditivo alcalino puede ser un compuesto que comprende al menos un grupo
funcional de tipo ortofosfato, pirofosfato, polifosfato o metafosfato.

Asi, dicho al menos un aditivo alcalino puede ser una sal de formula AxHz.,PO., AjH4.,P207 0 A;Hs5,P3010 en la que
Xxes203,

yes 304,

zes 3,405,

A es un catién de grado de oxidacion +1

Preferentemente, A puede ser un metal alcalino al grado de oxidacion +1 o un grupo amonio.

En particular, dicho al menos un aditivo alcalino se puede seleccionar de entre el grupo que consiste en fosfato de
tripotasio, fosfato de dipotasio, pirofosfato de tetrapotasio, y tripolifosfato de potasio y las sales sédicas y amonicas
correspondientes. Preferentemente, dicho al menos un aditivo alcalino puede ser el fosfato de tripotasio o la sal
sédica o amonica correspondiente. Mas preferiblemente, dicho alcalino puede ser el fosfato de tripotasio.

Dicho al menos un aditivo alcalino, o cuando existen varios, cada uno de ellos, es afiadido en una proporcion
comprendida entre el 0,5 y el 4% en peso, independientemente de la presencia y de la proporcién de otras sales. El

poder acidificante de la composicién no estara por debajo de 3,5 moles H'/kg.

Durante el procedimiento segun la invencion, la composicion que comprende al fosfato de hemipotasio y el aditivo
alcalino no puede tener un porcentaje de humedad superior al 3%.

El fosfato de hemipotasio puede ser calentado a una temperatura inferior a 125°C. Asi, el hemipotasio se queda en
el estado solido.

El fosfato de hemipotasio (HKP) tal como se pone en disposicion en el procedimiento segun la invencion puede ser
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producido segun los procedimientos conocidos por el experto en la materia. Ejemplos de procedimientos son en
particular divulgados en las solicitudes de patente WO 97/09270, WO 98/47814 o WO 2007/102159 antes citadas en
la parte introductiva del presente documento.

Segun otro aspecto de la presente invencion, las composiciones pueden ser utilizadas en horticultura. En particular,
pueden ser utilizadas para la fertirrigacion o la fertilizacion de un medio de cultivo.

Ejemplos

Método de determinacion del indice de fluidez

El indice de fluidez se determina mediante el método denominado "Flodex" y medido con la ayuda de un instrumento
" Flodex Powder Flowability Tester" desarrollado por Hanson Research. Este aparato de medicion esta disponible en
el mercado y proporciona unos resultados cuantitativos que se pueden reproducir facilmente sin tener que recurrir a
un polvo de referencia. El indice de fluidez corresponde al diametro (en mm) del orificio mas estrecho a través del
cual el producto fluye libremente durante tres ensayos sucesivos, siendo utilizada una nueva toma de ensayo cada
vez. Esto significa que la fluidez de un producto se mejora cuando su indice de fluidez disminuye. En el ambito de la
presente invencion, la muestra extraida se agita intensamente justo antes del relleno de la celda Flodex para estar
seguro de disociar bien los problemas de fluidez y de formacién de aglomerados.

Método de determinado de apelmazamiento en saco industrial

El apelmazamiento se puede evaluar en unos sacos industriales. Cada ensayo se efectia entonces sobre seis sacos
de LDPE no microperforados de pesos netos idénticos, entre 20 y 25 kg, segun la densidad aparente del producto.
Los sacos son sometidos a una presion de 0,3 bares durante 1 mes. La evaluacion final utiliza un procedimiento
estandarizado. El estado de apelmazamiento de los seis sacos se evalla por tres personas independientes a fin de
garantizar la objetividad del ensayo. Cada examinador efectia la evaluacion en tres etapas de igual importancia:

* dureza del saco mediante simple presiones con el pulgar,

* resistencia mecanica del saco mediante la manipulacién del saco entero con, si es necesario, una Unica caida de
altura determinada,

* apertura del saco a fin de apreciar el tamafio y la dureza de los trozos residuales, llegado el caso.

La valoracion final, que se obtiene mediante un calculo de medias, se escalona de 0 a 3, siendo unos matices
intermedios posibles. Estos matices pueden ser expresados de la siguiente manera:

* ausencia total de apelmazamiento = 3;
* nivel de apelmazamiento aceptable para unos ambitos de aplicaciéon en los que las propiedades fisicas del
producto son poco criticos = 2;

* grado de apelmazamiento inaceptable, sea cual sea el sector de mercado considerado = 1;
* estado de apelmazamiento dramatico = 0.

Diferentes muestras de composiciones ensayadas que cubren una amplia gama de niveles de apelmazamiento
también se evaluaron mediante el ensayo estandarizado en sacos industriales. La base de datos asi constituida
permitio calibrar el indice de apelmazamiento e identificar el indice de apelmazamiento maximo que garantiza un
comportamiento al almacenamiento aceptable en el terreno.

Método de determinacién cuantitativa del indice de apelmazamiento

La medicion del indice de apelmazamiento se obtiene mediante un ensayo de laboratorio elaborado por los
inventores, para cuantificar la tendencia al apelmazamiento de una composicién. Este indice tiene como papel
reflejar el comportamiento de la composicion y asi caracterizarla. El ensayo pretende cuantificar el grado de
apelmazamiento del producto analizado mediante una mediciéon dinamomeétrica después de un ciclo de compresién
de 5 dias en una célula cilindrica. La célula se lleva a 40°C durante 3 veces 8 horas en la duracion del ciclo de
compresion, estando la célula a temperatura ambiente (es decir entre 18 y 25°C) el resto del tiempo. El ciclo de
compresion empieza y se termina siempre con un minimo de 16 horas de estancia a temperatura ambiente. La
célula de compresion comprende dos semicilindros de acero inoxidable (obtenidos cortando un tubo segun su media
longitudinal), que son mantenidos cerrados alrededor de un disco con la ayuda de una abrazadera amovible. El
disco, que también es de acero inoxidable, cierra el cilindro a su base. Tiene un diametro de 46 mm y una altura de
10 mm. El cilindro tiene una altura de 80 mm. La abrazadera y los dos semicilindros se retiran faciimente sin tener
que sacudir el disco. Un pistén de polipropileno, que desliza libremente en el interior del cilindro y que esta coronado
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por un peso de 6 kg, comprime el producto por arriba. El piston tiene un diametro de 44 mm y una altura de 30 mm.
El conjunto del montaje (salvo el peso de 6 kg) esta embalado en una bolsa de LDPE (polietileno de baja densidad)
transparente y soldado a fin de impedir la absorcién de humedad ambiente durante todo el ensayo. La estanqueidad
de la bolsa se verifica por gravimetria, no pudiendo el peso neto de la muestra extraida variar en mas del 0,1%,
sobre la duracién del ensayo. Se estara atento a un relleno homogéneo de la célula efectuando esta operacion de
manera progresiva haciendo girar al mismo tiempo la célula sobre si misma para mejorar la simetria. El producto se
hunde con la ayuda del piston antes del final de rellenado para impedir un hundimiento excesivo durante el ciclo de
compresion en si mismo. La masa de la composicion varia asi entre 90 y 120 g. La altura del pistén debe sobrepasar
del cilindro durante toda la duracion del ciclo de compresion, sin lo cual el peso no ejerceria la presion esperada
sobre el producto (0,36 bares). Se estara atento también de que el peso esté perfectamente centrado con respecto
al piston. El conjunto es mantenido perfectamente en reposo durante la fase de compresién. La medicion
dinamométrica se efectia como mucho 4 horas después de la fase de compresion. Después de haber retirado la
abrazadera y los dos semicilindros, teniendo cuidado de no sacudir la masa de producto, se procede a la medicién
dinamomeétrica que llega a apoyar con una punta metalica el centro del piston. El avance de la punta se controla por
el banco dinamomeétrico a una velocidad constante de 60 mm/minuto. El dinamdmetro mide la fuerza de ruptura de la
masa. Esta fuerza expresada en Newton (N) corresponde al indice de apelmazamiento (expresado en forma de un
valor absoluto). Este ultimo vale 0 si el producto fluye en el momento del desmoldeado o si la masa se hunde entre
el desmoldeado y la medicion dinamométrica.

Determinacion del poder acidificante

El poder acidificante de la composicién se determina de la siguiente manera:

Se valora 1 litro de solucion NaHCO3 (para analisis) que tiene una concentracion de 4 mM mediante una solucion
que contiene 23,4 g/l de dicha composicién. La valoracion se termina en el punto de inflexion situado a pH 4,5 (figura
1). El poder acidificante expresado en moles de iones H' por kg de producto (PA) se calcula de la siguiente manera:
PA =4000/(23,4 x V) en la que V es el volumen de solucion de valoracion en ml.

Determinacion de la alcalinidad de un aditivo alcalino

Se habla de aditivo alcalino si el pH de esta solucidn acuosa al 1% en peso es superior a 7. El grado de alcalinidad
de los aditivos alcalinos se determina midiendo el pH de una solucion acuosa al 1% en peso.

Estudio por microscopia éptica

El estudio por microscopia éptica se efectudé sobre unas particulas depositadas en una placa de vidrio. El modo de
iluminacion se ajusta a fin de poder comparar el grado de transparencia de las particulas de una muestra con la otra.

Ejemplo 1 segun el estado de la técnica

El ejemplo 1 reproduce un procedimiento divulgado en la solicitud de patente WO 98/47814 y que describe la
fabricacion de fosfato de hemipotasio mediante un procedimiento de cristalizacién en suspension con separacion
solido/liquido. El ensayo se efectud en condicion piloto. La solucion de acido fosférico purificada, que valora al 85%
de H3POu, y la solucion de KOH al 50% eran alimentadas en continuo en el aparato de evaporacion. La cristalizacion
se llevaba a cabo en suspension agitada a una temperatura de 55 - 65°C y un vacio de 695 - 715 mm Hg. En
régimen estacionario, la concentracién en cristales de la suspension fluctuaba entre el 10 y el 20% en peso. El agua
madre de cristalizacion tenia una relacion molar K/P de 0,42. Los cristales separados con la ayuda de un secador
centrifugo eran liberados después de su agua de impregnacion en un secador ultrarrapido en la que la temperatura
del aire era préoxima a 115°C. Las caracteristicas analiticas principales del producto obtenido se recogen a
continuacion:

Contenido en P205: 60,7% en peso

Contenido en K20: 19,6% en peso

Relacién molar K/ P: 0,488

Poder acidificante: 4,30 moles H/ kg

Contenido en insolubles: < 0,01% en peso

Pérdida de peso a 105°C: 0,18% en peso

Rechazo sobre tamiz de 1 mm: 26%

Rechazo sobre tamiz 3 mm: 0,0%
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El analisis cristalogradico por difraccion de los rayos X (técnica de los polvos) efectuado por los inventores ha
mostrado la presencia de una sola fase, en este caso el KHs(PO,), (HKP). Al microscopio 6ptico, los cristales en
cuestion se caracterizan por una transparencia absoluta. El producto resultante se caracteriza por una muy mala
fluidez, siendo su indice de fluidez superior a 38. Teniendo una apariencia humeda, sea cual sea su grado de
secado, se aglutina muy facilmente y tiende asi a formar unos puentes dentro de los aparatos. Esto puede traducirse
por toda una serie de problemas practicos, tanto para el fabricante como para el usuario final cada vez que se trata
de transportar o dosificar el producto, vaciar un silo o una tolva. Un secado suplementario del producto durante 30
minutos en un lecho fluidizado de laboratorio a 120°C no mejora casi nada su fluidez, siendo el indice de fluidez
entonces de 35. Sin embargo, el indice de apelmazamiento, que tiene un valor de 22, se sitia en un campo
aceptable para una utilizacién en el terreno Este resultados se ha confirmado de hecho mediante unos ensayos de
apelmazamiento en sacos industriales: la valoracion media segun el procedimiento estandarizado era de 2. El
fosfato de hemipotasio obtenido mediante el procedimiento descrito en esta técnica anterior muestra una fluidez muy
baja, impidiendo su uso industrial ulterior.

Ejemplo 2 segun el estado de la técnica

En el presente ejemplo, los cristales del ejemplo 1 se lavaron antes del secado mediante diversas soluciones
fosfatadas no alcalinas como lo sugeria la solicitud de patente WO 98/47814. Esta etapa suplementaria de lavado se
efectud bien en el secador centrifugo mismo, o bien sobre un filtro al vacio de laboratorio. El secado final tuvo lugar
en un lecho fluidizado de laboratorio. La humedad final de todas las muestras (pérdida de peso a 105°C) era asi
inferior al 0,2%. Ninguno de estos ensayos de lavado permitié mejorar la fluidez del producto final, siendo el indice
de fluidez cada vez superior a 38.

Ejemplo 3 segun el estado de la técnica

El ejemplo 3 reproduce un procedimiento de fabricacion de fosfato de hemipotasio descrito en la solicitud de patente
WO 2007/102159. Se observa que esta solicitud de patente no da ninguna indicacién cuantitativa en cuanto al
apelmazamiento. Este procedimiento efectla la etapa de cristalizacion en una mezcladora sin separacion
solido/liquido con un exceso de fosfato de monopotasio KH2PO4 con respecto al acido fosférico Hs3PO4. El ejemplo 1
de la solicitud WO 2007/102159 se reprodujo en una mezcladora-secadora de 10 litros utiles. La relacion molar K/P
del producto resultante confirmado por dos métodos de analisis diferentes alcanza un valor de 0,54 conforme a la
mezcla H3PO4 - KH,PO4 subequimolar en H3PO4 que es evocado en la solicitud de patente. La humedad residual
(pérdida de peso después de 2 horas a 105°C) era inferior al 0,2%. El analisis elemental profundizado, cuyos
resultados figuran a continuacién, confirma la ausencia de otras impurezas en concentraciones importantes: Al < 1
ppm; Ca = 25 ppm; Cl <2 ppm; Fe < 1 ppm; Mg < 1 ppm; Na = 97 ppm; SiO2 = 35 ppm; SO4 = 9,4 ppm; TOC = 5,4
ppm. Los inventores han analizado el producto por difraccion de los rayos X (técnica de los polvos). Esta revela la
presencia de dos fases cristalinas en cantidades muy diferentes, siendo las fases mayoritarias y minoritarias
respectivamente el KHs5(PO4)2 (HKP) y el KH.PO,4 (MKP), corroborando asi el analisis elemental global. El producto
presenta una buena fluidez con un indice de fluidez de 8, siendo el indice determinado por los inventores segun el
método denominado Flodex. Sin embargo, el producto se apelmaza muy facilmente en reposo o bajo el efecto de
una compresion prolongada. el apelmazamiento es por lo tanto malo. Esto se verificd y determiné por los inventores
de dos maneras diferentes. En un frasco cerrado en reposo, el apelmazamiento aparece en menos de 5 dias a
temperatura ambiente. En las células de compresion, el indice de apelmazamiento alcanzaba un valor de 220. La
tendencia al apelmazamiento es por lo tanto claramente superior a la del ejemplo 1, a pesar de la mejor fluidez del
producto del presente ejemplo 3. Esta comparacion confirma que la fluidez y el apelmazamiento son dos
propiedades independientes la una de la otra. Una buena fluidez no va siempre acompafiada de una buena
resistencia al apelmazamiento, y viceversa. Esto ilustra la complejidad del problema, y el caracter imprevisible de las
propiedades fisicas que se ha podido obtener, segun el estado de la técnica, modificando el modo de fabricacion del
HKP.

Ejemplo 4 segun el estado de la técnica

El ejemplo 1 de la solicitud de patente WO 97/09270 se reprodujo en laboratorio. La relacion molar K/P de la
muestra resultante era de 0,50 como el de HKP puro. Contrariamente al ejemplo 3 descrito en el presente
documento, la composicion del ejemplo 4 del presente documento correspondia por lo tanto a una mezcla
MKP/H3PO4 casi equimolar. Las propiedades fisicas eran no obstante poco diferentes. El apelmazamiento era
también excesivo (indice de apelmazamiento = 135) a pesar de una fluidez bastante buena (indice de fluidez = 20).
El problema del apelmazamiento aparecia también en menos de 5 dias en un simple frasco cerrado en reposo.

Los ejemplos 1 a 4 presentados anteriormente muestran claramente la dificultad de obtencion de fosfato de
hemipotasio, que posee al mismo tiempo buenas propiedades de fluidez (indice de fluidez inferior a 25) y un
apelmazamiento reducido (indice de apelmazamiento inferior a 50).

Ejemplo 5 segun la invencion
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Unos cristales de hemipotasio obtenidos mediante un procedimiento tal como se describe en el ejemplo 1 del
presente documento se enfriaron y conservaron protegidos de la humedad ambiente. El fosfato de hemipotasio se
traté mediante adicion de KsPO4 (fosfato de tripotasio - TKP) a temperatura ambiente. El pH del TKP en solucién
acuosa a una concentracion ponderal del 1% es de 12,2. La fuente de TKP utilizada era de calidad técnica y se
presentaba en forma de polvo fino. Las operaciones de mezcla se realizaron en forma de lote en una mezcladora
intensiva de laboratorio. La adicion de TKP, efectuada de manera instantanea, se siguié de un tiempo de mezcla
variable. El porcentaje de adicion era también variable. El efecto sobre la fluidez del polvo era inmediato a un
porcentaje de adicion del 2% o mas. Con un tiempo de mezcla de 15 segundos, el indice de fluidez medido justo
después de la mezcla era ya inferior a 10. La composiciéon asi obtenida se conservé protegida de la humedad
ambiente; su indice de fluidez permanecié sin cambios durante mas de 6 meses. Los ensayos de apelmazamiento
bajo presién han empezado justo después de la mezcla.

La resistencia al apelmazamiento es asimismo excelente. Un tiempo de mezcla de 15 segundos basté para alcanzar
un indice de apelmazamiento inferior a 5 de manera reproducible. Se alcanza un indice de 0 después de 1 minuto de
mezcla. No se observa ningun apelmazamiento en un frasco cerrado después de un tiempo de reposo de mas de 6
meses a temperatura ambiente. Por el contrario, una vez que el producto ha absorbido humedad, por ejemplo al
contacto con el aire ambiente, la tendencia al apelmazamiento se invierte totalmente y se vuelve incluso claramente
superior a la del HKP nativo, es decir antes de la adicién del aditivo alcalino. Los indices de apelmazamiento
obtenidos son entonces superiores a 300. La adiciéon de TKP debe por lo tanto ir acompafiado de un modo de
embalaje del producto estanco al vapor de agua, tal como por ejemplo una bolsa de LDPE no microperforada de
grosor suficiente. El experto en la materia sabra determinar el mejor modo de embalaje en funcion de su utilizacion.

Cuando la composicion del ejemplo 5 segun la invencidon se observa con el microscopio optico, las particulas
resultantes no son transparentes como unas particulas de HKP nativo conocido del estado de la técnica. Esto
parece indicar que en la composicion del ejemplo 5 una sal de fosfato diferente del fosfato de hemipotasio se
deposita en la superficie de las particulas de fosfato de hemipotasio. Parece ser que este depdsito cubre al menos
parcialmente la superficie de las particulas de fosfato de hemipotasio y su composicién parece evolucionar con el
tiempo. Sin estar unido por la teoria, se puede pensar que el depdsito observado podria ser fosfato de monopotasio
formado in situ por la neutralizacion del fosfato de tripotasio. Sin embargo, la subsistencia parcial de fosfato de
tripotasio o de fosfato de dipotasio alcalino no esta excluida a la vista del bajo contenido en agua de la mezcla. Con
una proporcion del 3% de fosfato de tripotasio, el poder acidificante de la mezcla resultante es de 3,95, lo que ofrece
por lo tanto un excelente compromiso entre las propiedades quimicas y fisicas de la formula.

Ejemplo 6 segun la invencion

El modo de realizacion del ejemplo 5 segun la invencion se aplicéd al caso en el que el aditivo alcalino es el KsP,0O7
(TKPP - pirofosfato de tetrapotasio). El pH del TKPP en solucién acuosa a una concentracion ponderal del 1% es
igual a 10,5. Un buen indice de fluidez se observé en presencia de TKPP a una proporcion del 3% en peso. Después
de 30 segundos de mezcla intensiva, el indice de fluidez (método flodex) era de 22. El valor del indice de fluidez
disminuyo progresivamente para alcanzar 18 después de 1 hora y 10 después de 5 dias de maduracion en reposo.
Después de varias semanas, el indice de fluidez se estabilizé a un valor de 7 préximo del obtenido con el TKP justo
después de la mezcla. Por observacién en microscopio optico, el aspecto de las particulas después de la adicion
parece similar segun que el fosfato alcalino afiadido sea el TKP o el TKPP. Después de un tiempo de mezcla de 30
segundos, el indice de apelmazamiento alcanza un valor de 27 en el caso del TKPP. Se observa por lo tanto un
apelmazamiento muy reducido .

Ejemplo 7 segun la invencion

El modo de realizacion del ejemplo 5 segun la invencién se aplico al caso de la cal viva (CaO) como aditivo alcalino.
La adicion de cal viva a razon del 1% en peso permitié también obtener un indice de fluidez de la composicion
inferior a 10 después de varios dias y de 22 después de un dia. El indice de apelmazamiento alcanzaba un valor de
28. Al 1% de CaO, el poder acidificante resultante es de 3,94.

Ejemplo 8 comparativo

A titulo de contra-ejemplo, se utilizé un procedimiento de preparacién de HKP que no recoge la invencion. En este
procedimiento de otros tipos de aditivos, no alcalinos esta vez, se ensayaron utilizando un modo de realizacion
idéntico al del ejemplo 5 segun la invencion. Se observa que las sales de tipo KH2PO4 (MKP) y K2SO4 no tienen
efecto sobre la fluidez a porcentajes de adicion del 1 al 5%. En el caso del MKP, la ausencia de efecto sobre la
fluidez se confirmo hasta un porcentaje de adicion del 10% y a diferentes granulometrias del MKP, y que comprende
un MKP finamente triturado, pasando el conjunto a 150 um. Finalmente, el MgSO. anhidro dosificado al 2% conduce
a un indice de fluidez de 35 gracias a su efecto desecante, pero su efecto fluidizante sigue siendo claramente inferior
al de los aditivos alcalinos con dosificacion idéntica, incluso después de un largo tiempo de maduracion.

Ejemplo 9 segun la invencion
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Se han realizado otros ensayos afiadiendo un 3% de TKP al HKP caliente recientemente extraido a la salida del
secador ultrarrapido, siendo el modo de realizaciéon de fabricacion del HKP el del ejemplo 1. El HKP estaba a una
temperatura de aproximadamente 50 - 60°C en el momento de la adicion. EI TKP estaba, por el contrario, a
temperatura ambiente, siendo por otro lado el modo de realizacion idéntico al del ejemplo 5. Los ensayos de
apelmazamiento han empezado inmediatamente después de la mezcla, es decir a una temperatura de cerca de
50°C. Esto significa que el producto estaba ya comprimido en la célula de compresion durante su fase de
enfriamiento. Se han realizado diferentes ensayos haciendo variar el tiempo de mezcla entre 5 segundos y 2
minutos: el indice de fluidez resultante era siempre inferior a 10. El indice de apelmazamiento se mejoraba
alargando el tiempo de mezcla. Asi, el indice apelmazamiento era de 32, 12, 3 y 0 después de un tiempo de mezcla
de respectivamente 5 segundos, 15 segundos, 1 minuto y 2 minutos.

Ejemplo 10 segun la invencion

El producto procedente del procedimiento del ejemplo 1 se ha tratado con una proporcion de TKP del 3% después
del enfriamiento. La granulometria del TKP era idéntica a la del ejemplo 5. La adicidon se efectu6 de manera
discontinua y a temperatura ambiente (10°C) en un mezclador rotativo de 150 litros Utiles con un tiempo de mezcla
de 10 minutos. La composicién obtenida present6é una excelente fluidez con un indice de fluidez de 6. Los ensayos
de apelmazamiento tuvieron lugar inmediatamente después de la mezcla tanto para los ensayos en células de
compresion como para los ensayos en sacos industriales. No se ha constatado ningin apelmazamiento. El indice de
apelmazamiento era de 0 en laboratorio y la valoracién media era de 3 en la evaluacién estandarizada de los sacos
industriales.

Ejemplo 11 segun la invencion

El producto procedente del procedimiento del ejemplo 1 se traté con una proporcién de TKP del 3%, efectuando la
mezcla de manera continua directamente a la salida del secador. Los cristales de HKP no enfriados estaban a
temperatura aproximativa de 80°C. La mezcla se efectuaba durante el transporte del producto, es decir sin aparato
de mezcla especifico. El indice de fluidez de la composicion se situd entre 5y 9, y el indice de apelmazamento entre
6 y 7. La valoracion media era de 3 durante la evaluacion estandarizada de los sacos industriales. Las
caracteristicas analiticas de la composicién eran de:

Contenido en P205: 59,8% en peso

Contenido en K20: 20,9% en peso

Relacién molar K/ P: 0,528

Poder acidificante: 3,96 moles H* / kg

Contenido en insolubles: 0,01% en peso

Pérdida de peso a 105 °C: 0,17% en peso

Rechazo sobre tamiz de 500 ym: 60%

Rechazo sobre tamiz de 1 mm: 22%

Rechazo sobre tamiz de 3 mm: 0,0%

El aspecto de la composicion en el microscopio éptico era similar al del ejemplo 5 segun la invencion

Ejemplo 12 segun la invencion

Los cristales de HKP utilizados para el presente ejemplo eran los procedentes del ejemplo 1. El aditivo alcalino, el
fosfato de tripotasio (TKP) en una proporcion del 3% en peso, se afiadié antes del secado de los cristales. Los
cristales humedos, cuya pérdida de peso a 105°C se elevaba al 0,9%, se extrajeron a la salida del secador
centrifugo. La operacion de mezcla se realizé con la ayuda de un mezclador intensivo de laboratorio como en el
ejemplo 5. La adicion de TKP, efectuada de manera instantanea, era seguida de un tiempo de mezcla de 2 minutos.
Antes del secado, el indice de fluidez de la mezcla era de 38. La etapa de secado duré 2 minutos en un lecho
fluidizado de laboratorio cuyo caudal de aire llevado a 90°C se ajustdé de manera que el producto fuera fluidizado a
partir del comienzo de la operacion. Después del secado, la mezcla final alcanzaba un indice de fluidez de 15 y un
indice de apelmazamiento de 22.

Ejemplo 13 segun la invencion

Las condiciones de realizacion son idénticas a las del ejemplo 12. Se afadio sulfato de magnesio anhidro (MgSO,)
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en una proporcion del 2% en peso con respecto a los cristales de HKP. El sulfato de magnesio se pre-mezcl6é con
fosfato de tripotasio antes de la etapa de adicion a los cristales de HKP. Tanto la fluidez (indice de fluidez = 7) como
la resistencia al apelmazamiento (indice de apelmazamiento = 0) se han mejorado.

Ejemplo 14 segun la invencion

El modo de realizacion del ejemplo 5 se aplicé también al producto del ejemplo 4, que resulta de un procedimiento
de cristalizacion en mezclador sin etapa de separacion solido/liquido. La proporcion de fosfato de tripotasio (TKP)
adicionado era del 3% en peso. Los tiempos de mezcla de 15 segundos o de 1 minuto han proporcionado unos
resultados practicamente idénticos. Antes de la adicion de TKP, el indice de fluidez era de 20 y el indice de
apelmazamiento era de 135. Después de la adicion de TKP, el indice de fluidez era de 8 y el indice de
apelmazamiento de 22.

Gracias a la invencion, y contrariamente de los prejuicios del experto en la materia, los inventores han demostrado
asi que, de manera sorprendente, es posible obtener para un solo y Gnico producto buenos resultados para las tres
caracteristicas siguientes: poder acidificante, indice de fluidez e indice de apelmazamiento. Esto no se ha obtenido
jamas para un solo y unico producto del estado de la técnica y no era evidente del estado de la técnicas para un
experto en la materia.

11
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REIVINDICACIONES
1. Composicidn en forma de solido dividido que comprende fosfato de hemipotasio (HKP) que tiene un contenido en
P>Os comprendido entre el 59,0 y el 60,8% en peso y al menos un aditivo alcalino, siendo dicho al menos un aditivo
alcalino, o cuando existen varios cada uno de ellos, un compuesto quimico soluble en agua cuya solucion al 1% en
peso tiene un pH superior a 7, caracterizada por que presenta un poder acidificante de minimo 3,5 moles de H'/kg y,
cuando esta protegida de la humedad ambiente, un indice de fluidez inferior a 25 y un indice de apelmazamiento
inferior a 50; y por que el contenido en aditivo alcalino es del 0,5 al 4% en peso con respecto a la composicion total.

2. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada por que el porcentaje de humedad de dicha composicion es
inferior al 0,5%, cuando esta protegida de la humedad ambiente.

3. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizada por que comprende también al menos
otra sal fosfatada procedente de la reaccion entre al menos un aditivo alcalino y el fosfato de hemipotasio.

4. Composiciéon segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que comprende también un
desecante.

5. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que el contenido en insolubles es
inferior al 1%.

6. Procedimiento de preparacion de una composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por que comprende las etapas de:

a. puesta en disposicion de fosfato de hemipotasio que tiene un porcentaje de humedad inferior al 3%,

b. adiciéon de al menos un aditivo alcalino, siendo dicho al menos un aditivo alcalino, o cuando existen varios cada
uno de ellos, un compuesto quimico soluble en agua del cual una solucién al 1% en peso tiene un pH superior a 7,
estando la concentracion en aditivo alcalino comprendida entre el 0,5 al 4% en peso con respecto a la composicion
total,

c. mezcla de las particulas de fosfato de hemipotasio y de dicho al menos un aditivo alcalino.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el fosfato de hemipotasio puesto en disposicion
tiene un porcentaje de humedad inferior al 1%.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 6 o 7, caracterizado por que dicho al menos un aditivo alcalino esta
premezclado con un desecante.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 6 u 8, caracterizado por que comprende también una etapa de secado.
10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado por que dicho al menos un aditivo
alcalino se selecciona de entre el grupo que consiste en un compuesto que comprende al menos un grupo funcional

de tipo ortofosfato, pirofosfato, polifosfato o metafosfato, un éxido alcalino, y un éxido alcalinotérreo.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, caracterizado por que dicho al menos un aditivo
alcalino es una sal de formula AHz.xPO4, AjH4yP-O7 0 A;Hs..P301¢ en la que

Xxes203,

yes 304,

zes 3,405,

A es un catién de grado de oxidacion +1.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, caracterizado por que dicho al menos un aditivo
alcalino se selecciona de entre el grupo que consiste en fosfato de tripotasio, fosfato de dipotasio, pirofosfato de

tetrapotasio, y tripolifosfato de potasio, y las sales sddicas y amonicas correspondientes.

13. Utilizacion de la composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 para la horticultura.
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