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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar una emulsién de particulas de azufre elemental
Campo de la invencion

La presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de una emulsion de particulas de azufre
elemental y un fertilizante que contiene azufre elemental obtenible por dicho procedimiento.

Antecedentes de lainvencién

La creciente demanda de fertilizantes que contengan azufre deriva del descubrimiento de que los bajos rendimientos
de los cultivos en algunos casos pueden estar relacionados con deficiencias en azufre en el suelo. Un ejemplo de una
especie con altos requerimientos de azufre es la colza. La colza es un cultivo comercial importante en Alberta, Canada,
y presenta altos requerimientos de azufre en cualquier fase del crecimiento. Una escasez de azufre puede ocasionar
reducciones importantes en el rendimiento y en la calidad de los cultivos.

Los procedimientos de fabricacion de fertilizantes que contienen azufre del tipo fosfato con frecuencia implican el uso
o la incorporacién de sulfatos. Una desventaja de los sulfatos es que son muy moviles en el suelo y es facil que se
lixivien de la zona radical, haciendo que el nutriente sulfato no esté disponible para las plantas. El azufre elemental no
se lixivia del suelo tan facilmente como los sulfatos. En su lugar, las particulas micronizadas de azufre elemental (por
ejemplo, con un tamafio de 1 um a 200 um) se oxidan a azufre de sulfato, que es la forma utilizada por las plantas,
por las bacterias del suelo durante la época de la cosecha. El azufre elemental puede considerarse, por lo tanto, una
forma de liberacion lenta (programada) del azufre nutriente de las plantas que es menos susceptible de lixiviarse de
la zona radical de los cultivos. Es una ventaja, por lo tanto, tener una gran proporcion de azufre en los fertilizantes
como azufre elemental. Por otra parte, el azufre elemental ofrece algunos beneficios adicionales en agricultura,
incluyendo que actia como fungicida frente a ciertos microorganismos, que actla como pesticida frente a ciertas
plagas de suelos y plantas, que ayuda a la descomposicién de residuos de las plantas y que mejora la utilizacion de
los nutrientes fosforo y nitrégeno y que reduce el pH de los suelos alcalinos y calcareos.

Asi, es una ventaja incorporar azufre en los fertilizantes que contienen azufre como azufre elemental.

Los procedimientos de fabricacion de fertilizantes que contienen azufre, en los que se usa azufre elemental, son
conocidos en la técnica.

El documento NZ 213682 describe un método para proporcionar azufre para uso en un fertilizante que contiene azufre,
en donde se afiade azufre liquido a &cido fosforico, en donde el acido fosforico esta en un estado de alta energia de
cizallamiento en un vortice de alta energia.

El documento US 4,372,872 describe un procedimiento en donde se produce una suspension de azufre agitando un
medio acuoso con un mezclador de alto cizallamiento e introduciendo azufre (en forma de particulas o fundido) en el
medio agitado. Las suspensiones de azufre pueden ser aplicadas al suelo. Las dispersiones obtenidas por este
procedimiento presentan la desventaja de que el tamafio de particula y la distribucion de tamafio de particula del
fertilizante que contiene azufre elemental obtenidos pueden mejorar considerablemente ya que el azufre se separara
de la fase continua si se deja sin una agitacion intensa.

El documento WO 2010/102389 describe un procedimiento para convertir el azufre en terrones en un polvo
micronizado, por el cual el azufre es micronizado en forma fundida en una solucién dispersante supercalentada. Dicho
procedimiento es un procedimiento continuo.

El uso de una solucion dispersante supercalentada implica preparar la solucién dispersante y efectuar la micronizacion
a presion, gastando asi altas cantidades de energia en ello.

El documento US 2010 288005 describe un método para producir comprimidos hechos de una mezcla de diversos
materiales y un método para producir un fertilizante sulfuroso, por lo cual los comprimidos se conforman usando un
formador de gotas, por lo cual el fertilizante sulfuroso es micronizado por aplicacion de ultrasonidos inmediatamente
aguas arriba del formador de gotas, o en el formador de gotas.

El documento US 4,330,319 describe un procedimiento para la produccion de un fertilizante de urea-azufre, por el cual
el azufre presenta un tamafio de particula menor que aproximadamente 100 micrometros y por el cual se hacen pasar
el azufre fundido y la urea fundida por un dispositivo de mezcla por el que se aplica una caida de presién de al menos
200 kPA.

EL documento US 7,998,235 describe un método para la produccion de un fertilizante de urea con azufre elemental a
partir de azufre en fase liquida y una masa fundida de urea liquida. En el método se usa un aditivo que es estable a la
temperatura y anfotero.

El documento WO 2010/086396 describe un procedimiento para la fabricacion de composiciones de fertilizante que
contiene azufre que comprende la etapa de proporcionar una suspension de material fertilizante a base de fosfato y
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poner en contacto dicha suspension con un tensioactivo catiénico o anfétero y azufre elemental fundido. Se introduce
la mezcla en una unidad granuladora para obtener granulos de la composicion fertilizante.

El documento WO 2010/086395 es similar al documento WO 2010/086396, pero se usa un tensioactivo anionico.

El documento WO 2010/058038 es similar al documento WO 2010/086395 y describe que el dispositivo de mezcla
para la etapa (c) es un molino de dispersion, en donde el rotor gira en un estator de ranura permitiendo el control del
tamafio de particula y la distribucion de tamafio de particula del azufre en las particulas fertilizantes obtenidas.

Es objeto de la presente invencién es proporcionar un método de baja energia para preparar una emulsion estable de
azufre elemental fundido microencapsulado en un liquido, que también muestre mejor tamafio de particula y mejor
distribucién de tamafio de particula.

Ademas, la presente invencién proporciona un procedimiento para la preparacion de un fertilizante que contenga
azufre elemental, en donde pueda controlarse facilmente el tamafio de particula de las particulas de azufre elemental.

Sumario de lainvencién

La presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de una emulsion de particulas de azufre
elemental, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda fertilizante de urea liquido, en donde la primera corriente tiene
una temperatura en el intervalo de 60 °C a 200 °C;

(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido, en donde la segunda corriente tiene
una temperatura en el intervalo de 115 °C a 200 °C y

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
i6nico multifuncional para formar una emulsién que comprenda particulas de azufre elemental que estén recubiertas
con un revestimiento del tensioactivo i6nico multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante, por lo cual se lleva a
cabo la mezcla de la primera corriente y la segunda corriente a una temperatura mayor que 120 °C, pero a una
temperatura de a lo sumo 150 °C, que mantiene el azufre elemental sustancialmente en forma liquida en el dispositivo
de mezcla.

También se describe en la presente memoria un método para preparar una emulsion de particulas de azufre elemental,
comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda un fertilizante liquido y/o un precursor de fertilizante liquido;
(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido y

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
i6nico multifuncional para formar una emulsién que comprenda particulas de azufre elemental que estén recubiertas
con un revestimiento del tensioactivo idnico multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante y/o el precursor de
fertilizante, por lo cual se aplica una temperatura que mantiene el azufre elemental sustancialmente en forma liquida
en el dispositivo de mezcla.

Adicionalmente, la emulsion de particulas de azufre elemental tal como se obtienen en la etapa (c) puede someterse
a una o mas etapas de tratamiento adicionales para obtener un fertilizante de azufre elemental.

El presente procedimiento permite la preparacion de productos fertilizantes que contienen azufre elemental en los que
las particulas de azufre tienen el tamafio de particula y la distribucion de tamafio de particula correctos para
aplicaciones agronémicas. El tamafio y la distribucién de tamafio reales de las particulas de azufre en el producto
fertilizante pueden seleccionarse, por ejemplo, dependiendo de los entornos agricolas (por ejemplo, el suelo y las
condiciones climatolégicas) para los que se destina el fertilizante.

Una ventaja principal de la presente invencion es que puede controlarse el tamafio de particula por un intervalo de
concentraciones relativamente amplio del tensioactivo idnico multifuncional que se tiene que usar, permitiendo
concentraciones mayores también del tensioactivo i6nico multifuncional que se tiene que usar para la produccion de
particulas de azufre con un tamafio de particula pequefio.

Otra ventaja de la presente invencion es que las particulas microencapsuladas de azufre elemental estan recubiertas
de un revestimiento del tensioactivo idnico multifuncional que proporciona una dispersion no coalescente y no
aglomerada, estable, de las particulas de azufre elemental en etapas de tratamiento adicionales. Es mas, el dltimo
fendmeno puede establecerse de manera atractiva a diferentes niveles de entrada de energia.

Descripcion detallada de la invencién

Como se describe en la presente memoria, el azufre elemental liquido puede dispersarse en un fertilizante liquido y/o
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un precursor de fertilizante liquido en presencia de un tensioactivo iénico multifuncional para obtener una emulsion
estable de particulas de azufre elemental.

La emulsion tal como se obtiene en la etapa (c) puede someterse a una o mas etapas de tratamiento adicionales para
obtener un fertilizante que contenga azufre elemental. Una o méas etapas de tratamiento adicionales comprenden
someter la emulsion a un procedimiento de conformacién para obtener el fertilizante que contenga azufre elemental.
El procedimiento de conformacion puede ser convenientemente un procedimiento de granulacién, un procedimiento
de perlado, un procedimiento de compactacion, un procedimiento de conformacién de comprimidos o un procedimiento
de compresioén.

Como se describe en la presente memoria, la primera corriente en la etapa (a) puede comprender un precursor de
fertilizante liquido, y una 0 mas etapas de tratamiento adicionales a las que puede someterse la emulsién de particulas
de azufre elemental tal como se obtienen en la etapa (c) comprenden combinar la emulsion tal como se obtiene en la
etapa (c) con uno o0 mas componentes adicionales para obtener una mezcla de la emulsiéon y uno o mas componentes
adicionales y granular la mezcla asi obtenida en una unidad granulada para obtener fertilizante que contenga azufre
elemental granulado.

Segun la presente invencién, se aplica una temperatura que mantiene el azufre elemental sustancialmente en forma
liquida (fundida) en el dispositivo de mezcla. En el contexto de la presente invencion, «sustancialmente en forma
liquida» significa que al menos un 70 % del azufre elemental est4 en forma liquida en el dispositivo de mezcla.
Preferiblemente, al menos un 80 % del azufre elemental estd en forma liquida en el dispositivo de mezcla. Mas
preferiblemente, al menos un 90 % del azufre elemental esta en forma liquida en el dispositivo de mezcla e incluso
mas preferiblemente al menos un 99 %.

Segun la presente invencion, una emulsion se obtiene de particulas de azufre elemental. Las particulas de azufre
elemental estan recubiertas de un revestimiento del tensioactivo idnico multifuncional. Convenientemente, las
particulas de azufre elemental estdn encapsuladas completamente mediante una capa del tensioactivo iGnico
multifuncional. Las particulas de azufre elemental en la emulsion pueden tener convenientemente un tamafio de
particula promedio en el intervalo de 1 a 500 micrémetros, preferiblemente en el intervalo de 5 a 200 micrometros.

Segun la presente invencion, la primera corriente tiene una temperatura en el intervalo de 60 °C a 200 °Cy la segunda
corriente tiene una temperatura en el intervalo de 115 °C a 200 °C. Preferiblemente, la primera corriente tiene una
temperatura en el intervalo de 80 °C a 150 °C y la segunda corriente tiene una temperatura en el intervalo de 120 °C
a 150 °C.

La mezcla de la etapa (c) se lleva a cabo a una temperatura a la que se mantiene el azufre elemental sustancialmente
en forma liquida. La temperatura aplicada en la etapa (c) puede ser mayor que 115 °C, preferiblemente mayor que
120 °C.

Preferiblemente, la mezcla en la etapa (c) se lleva a cabo, por lo tanto, a una temperatura mayor que 80 °C, pero
preferiblemente mayor que 115 °C, a lo sumo 200 °C. De acuerdo con la presente invencion, la mezcla en la etapa (c)
se lleva a cabo a una temperatura mayor de 120 °C, pero a lo sumo 150 °C.

El precursor de fertilizante que tiene que usarse puede comprender una solucion acuosa de acido fosférico, una
solucion acuosa de fosfato de amonio, una solucién acuosa de sulfato de amonio o cualquiera de sus combinaciones.
Preferiblemente, el precursor de fertilizante liquido comprende una solucién acuosa de acido fosforico.

Segun la presente invencion, la primera corriente que se tiene que proporcionar en la etapa (a) comprende urea.

Segun la presente invencion, la mezcla en la etapa (c) se lleva a cabo en presencia de un tensioactivo i6nico
multifuncional. En el contexto de la presente invencion, un tensioactivo i6nico multifuncional se define como un
tensioactivo iénico que tiene dos o mas propiedades funcionales. Convenientemente, el tensioactivo iénico
multifuncional que tiene que usarse segun la presente invencion, reduce la viscosidad de la dispersion de azufre
elemental producida en la etapa (c). Es mas, estabiliza la emulsién formada en la etapa (c) por recubrimiento de las
particulas individuales de azufre elemental proporcionando, asi, una dispersién no coalescente y no aglomerada,
estable, de particulas microencapsuladas de azufre en etapas de tratamiento adicionales.

Preferiblemente, el tensioactivo idnico multifuncional comprende un tensioactivo anionico. Los ejemplos de
tensioactivos anionicos adecuados incluyen: jabones, sulfatos, sulfonatos, fosfitos, fosfatos, fosfonatos, tensioactivos
poliméricos idnicos y lignosulfonatos. Preferiblemente, el tensioactivo iénico multifuncional comprende un material
procedente de la familia de la lignina de sustancias quimicas tales como lignosulfonato. Los ejemplos de
lignosulfonatos adecuados incluyen: lignosulfonato de amonio, lignosulfonato de sodio, lignosulfonato de calcio,
lignosulfonato de potasio. Preferiblemente, el lignosulfonato comprende lignosulfonato de calcio.

El tensioactivo ionico multifuncional que tiene que usarse puede afiadirse a la primera corriente de fertilizante y/o
precursor de fertilizante antes de que se mezcle el azufre elemental con el fertilizante y/o precursor de fertilizante en
la etapa (c), o puede afiadirse el tensioactivo iénico multifuncional a la segunda corriente que comprende azufre
elemental fundido, o puede afiadirse el tensioactivo i6nico multifuncional como una corriente separada. Segun la
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presente invencion, pueden usarse uno 0 mas tensioactivos iénicos multifuncionales.

Tipicamente, se afiaden uno o mas tensioactivos i6nicos multifuncionales en tal cantidad que el fertilizante que
contiene azufre elemental preparado segun la presente invencién comprende de 0,001 % en peso a 5,0 % en peso,
de tensioactivo iénico multifuncional, preferiblemente de 0.01 % en peso a 1.5 % en peso, basado en el peso total del
fertilizante granulado.

En la etapa (c) se hace uso de un dispositivo de mezcla. El dispositivo de mezcla que tiene que usarse en la etapa (c)
puede ser, convenientemente, un molino de dispersion, en donde un rotor gira en un estator de ranura o un mezclador
estatico. Preferiblemente, el dispositivo de mezcla es un molino de dispersion.

En una realizacién particularmente atractiva de la presente invencion, la etapa (c) se lleva a cabo en un modo de
operacion continuo.

Convenientemente, segln la presente invencién, el tamafio de particula y la distribucién de tamafio de particula de las
particulas microencapsuladas de azufre elemental en la emulsién tal como se obtienen en la etapa (c) estan
controlados de manera atractiva.

Se describe adicionalmente en la presente memoria un procedimiento para preparar un fertilizante que contiene azufre
elemental, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda urea liquida (fundida);
(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido;

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
i6nico multifuncional para formar una emulsiéon que comprenda particulas microencapsuladas de azufre elemental que
estén recubiertas de un revestimiento del tensioactivo idnico multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante y/o el
precursor de fertilizante, por lo cual se aplica una temperatura mayor de 135 °C que mantiene el azufre elemental y la
urea sustancialmente en forma liquida en el dispositivo de mezcla 'y

(d) someter la emulsion tal como se obtiene en la etapa (c) a una 0 mas etapas de tratamiento adicionales para obtener
el fertilizante de azufre elemental.

En una realizacion preferida de la presente invencion, el azufre elemental liquido es microencapsulado en un molino
de dispersion, en donde un rotor gira en un estator de ranura, proporcionando de ese modo una dispersion de azufre
elemental molido en el liquido.

En otra realizacion de la presente invencion, el dispositivo de mezcla tal como se usa en la etapa (c) es un mezclador
que no comprende una parte mévil. Los ejemplos de mezcladores adecuados que no comprenden una parte mévil son
mezcladores estaticos. Los mezcladores estaticos incluyen un armazén que puede ser cilindrico o cuadrado en el que
las fases que tienen que mezclarse fluyen dentro y fuera, y partes internas que no se mueven que estan disefiadas
para inducir la mezcla de las fases.

El azufre elemental usado puede ser azufre quimico de alta pureza (> 99,9 % de S) tal como se obtiene del
procedimiento de Claus. Sin embargo, en el procedimiento de la presente invencién puede usarse azufre elemental
de pureza significativamente menor que esta. Los ejemplos de dichos materiales que contienen azufre elemental son
torta de masa filtrante de azufre tal como se obtiene de las operaciones de fusion y filtracion de azufre, y azufre
obtenido a partir de varios procedimientos quimicos y biolégicos de eliminacion de gas H2S. Tipicamente, dichas
fuentes de azufre pueden contener en cualquier lugar un porcentaje en el intervalo de 30 % en peso a 99,9 % en peso,
preferiblemente de 50 % en peso a 99,5 % en peso, mas preferiblemente de 60 % en peso a 99,0 % en peso de azufre.

Segun la presente invencion, parte del azufre elemental puede reemplazarse también por azufre contaminado. El
azufre contaminado que puede usarse en el procedimiento del presente procedimiento de la presente invencion tiene
menos pureza que el azufre elemental que tiene que usarse. En realidad, el azufre contaminado sera normalmente de
una pureza significativamente menor que la del azufre elemental que tiene que usarse. Los ejemplos del azufre
elemental contaminado son materiales tales como torta de masa filtrante de azufre tal como se obtiene de operaciones
de fusion vy filtracién de azufre, operaciones tales como mineria de azufre Frasch u otras operaciones de mineria,
procedimientos de fabricacion de acido sulfdrico y procedimientos de tratamiento de petréleo y gas tales como diversos
procedimientos quimicos y biolégicos de eliminacion de gas H2S. Tipicamente, dichas fuentes de azufre contaminado
pueden contener en cualquier parte un porcentaje en el intervalo de 30 % en peso a 99,9 % en peso, preferiblemente
de 50 % en peso a 99,5 % en peso, mas preferiblemente de 50 % en peso a 80 % en peso, de azufre elemental,
comprendiendo el equilibrio cal, yeso, silice, hierro y otros materiales traza.

Preferiblemente, el azufre contaminado que tiene que usarse segln la presente invencion es torta de masa filtrante
de azufre.

En el caso de que el precursor de fertilizante liquido que tenga que proporcionarse en la etapa (a) comprenda una
solucion acuosa de acido fosforico, el acido fosférico tiene preferiblemente una concentracion correspondiente a un
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porcentaje entre un 1 % y 60 % de P20s en agua, mas preferiblemente entre un 5 % y 55 %.

En la etapa (c), el porcentaje en peso de azufre elemental basado en el peso combinado del azufre y el fertilizante y/o
precursor de fertilizante puede ser de 1 % en peso a 70 % en peso, mas preferiblemente de 2 % en peso a 50 % en
peso, incluso mas preferiblemente de 4 % en peso a 40 % en peso.

Otra ventaja del procedimiento de la invencion es que afiadiendo un aditivo multifuncional iénico en la etapa (c), las
particulas de azufre microencapsuladas producidas estan recubiertas individualmente de un revestimiento del
tensioactivo i6nico multifuncional que evita que las particulas de azufre se hagan coalescentes o se aglomeren en las
etapas (d) de tratamiento adicionales. La coalescencia de las gotitas de liquido dispersadas tiene lugar cuando se
fusionan las gotitas dispersadas individuales y conforman gotitas mas grandes. La aglomeracion tiene lugar cuando
las gotitas, liquidas o sélidas, se asocian entre si para conformar estructuras mas grandes, con frecuencia referidas
como estructuras de «frambuesa» o de «uvax».

También como se describe en la presente memoria, pueden comezclarse nutrientes adicionales de las plantas en la
etapa (c) con el fin de producir un fertilizante y/o precursor de fertilizante que contenga multiples nutrientes. Tales
nutrientes de las plantas pueden seleccionarse de: potasio, fosforo, nitrégeno, boro, selenio, sodio, cinc, manganeso,
hierro, cobre, molibdeno, cobalto, calcio, magnesio y sus combinaciones, pero sin limitarse a estos. Pueden
suministrarse estos nutrientes en forma elemental o en forma de sales tales como: 6xidos, hidréxidos, sulfatos, nitratos,
haluros o fosfatos.

De acuerdo con esto, se describe adicionalmente en la presente memoria un procedimiento para preparar un
fertilizante que contenga azufre elemental, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda un fertilizante liquido y/o un precursor de fertilizante liquido;
(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido;

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
ibnico multifuncional y uno o mas nutrientes adicionales de las plantas para formar una emulsién que comprenda
particulas microencapsuladas de azufre elemental que estén recubiertas de un revestimiento del tensioactivo i6nico
multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante y/o el precursor de fertilizante, por lo cual se aplica una temperatura
gue mantiene el azufre elemental sustancialmente en forma liquida en el dispositivo de mezcla 'y

(d) someter la emulsion tal como se obtiene en la etapa (d) a una o mas etapas de tratamiento adicionales para obtener
el fertilizante de azufre elemental.

Puede afiadirse uno o mas nutrientes adicionales de las plantas al dispositivo de mezcla en forma de una o més
corrientes liquidas y/o sélidas.

En la etapa (c) pueden afiadirse tanto un antiespumante como uno 0 mas nutrientes adicionales de las plantas.

De acuerdo con esto, se describe adicionalmente en la presente memoria un procedimiento para preparar un
fertilizante que contiene azufre elemental, que comprende las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda un fertilizante liquido y/o un precursor de fertilizante liquido;
(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido;

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
iénico multifuncional, uno o mas nutrientes adicionales de las plantas y un aditivo para controlar la espuma para formar
una emulsion que no forme espuma que comprenda particulas microencapsuladas de azufre elemental que estén
recubiertas de un revestimiento del tensioactivo multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante y/o el precursor
de fertilizante, por lo cual se aplica una temperatura que mantiene el azufre elemental sustancialmente en forma liquida
en el dispositivo de mezcla y

(d) someter la emulsién tal como se obtiene en la etapa (d) a una o mas etapas de tratamiento adicional para obtener
el fertilizante de azufre elemental.

La presente invencion también se refiere a un fertilizante que contiene azufre elemental obtenible por el procedimiento
segun la presente invencion. Dicho fertilizante que contiene azufre elemental contiene particulas de azufre que
presentan una Unica distribucion de tamafio de particula.

Se proporcionan los siguientes ejemplos no limitantes.

Ejemplos

Ejemplo comparativo 1 (experimento 1)

Preparacion de dispersion de azufre elemental solido en acido fosférico
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Se us6 un molino de dispersién, fabricado por Kady International (modelo OC-30, acero inoxidable, con camisa de
enfriamiento, de 76 a 227 litros (20 a 60 galones) de capacidad de trabajo, equipado con un disco 30 HP y un
controlador de frecuencia variable) para moler azufre elemental. Se cargd el molino de dispersion con una cantidad
entre 200 kg y 300 kg de acido fosférico de calidad fertilizante comercial del 40 % al 50 %, en peso, de P20s.

Se puso en marcha la unidad a velocidad minima y se alimenté a la unidad la cantidad requerida de pastillas sélidas
de azufre (azufre quimico brillante amarillo conformado) a un ritmo constante y acelerado, para preparar la
concentracion de suspension fijada como objetivo del 30 % en peso.

Una vez que se alimenté a la unidad todo el azufre, se incremento6 la velocidad al valor planificado y se puso en marcha
el crondmetro para hacer un seguimiento de los tiempos de permanencia del lote. Se registraron los datos durante el
tiempo de permanencia (por ejemplo, consumo actual, tiempo, temperatura, observaciones visuales, etc.). Todas las
muestras pudieron tomarse durante la molienda.

La temperatura se mantuvo por debajo de 60 °C mediante adicién de agua de refrigeracion a la camisa del molino de
dispersién. Se us6 un modificador de la viscosidad (lignosulfonato de calcio, un tensioactivo aniénico disponible en
Borregaard-Lignotech (Rothschild, WI, USA), en una concentracion del 0,9 % en peso (base de principio activo) basada
en el peso de la suspensidn que se estaba formando.

Una vez completado el tiempo de permanencia, se redujo la velocidad al minimo, se tomaron las muestras finales y
se transfirié el producto a un tanque de retencidn con agitacion y se analiz6 la distribucion de tamafio de particula de
las particulas de azufre asi producidas.

En la tabla 1 se muestra el porcentaje en peso del azufre elemental, la velocidad del rotor, la duracion de la molienda,
y la distribucién de tamafio de particula obtenidos.

Tabla 1
Exp. Condiciones: % S en Entrada de % en peso de % abertura del tamiz de paso en
NUumero suspension/Tiempo de energia KWh/mT | lignosulfonato de pm*
permanencia (min) AE calcio
500 | 212 |150 | 106 | 75 | 53
1 30 % 18 min 70,9 0,9 100 96,6 | 85 |71,6 60,2 | 51,3

*: Obtenido por el método de tamizado humedo

Ejemplo comparativo 2 (experimentos 2 a 3)
Preparacioén de la dispersion de azufre elemental en 4cido fosférico usando azufre fundido

Se preparé azufre elemental fundido en dos tanques de fondo plano, con camisas de vapor (fundidores) con un
volumen de trabajo de 30 a 40 litros; los fundidores estaban equipados con agitadores de velocidad variable con dos
propulsores con empuje hacia abajo en el eje. Se alimento la cantidad requerida de pastillas de azufre elemental (AE)
(indicado en la tabla 2 a continuacion) a los fundidores manualmente.

Se carg6 el mismo molino de dispersion que se uso anteriormente (Kady OC-30) con una cantidad predeterminada
(véase de nuevo la tabla 2) de acido fosférico y/o agua, que estaba correlacionada directamente con la cantidad del
AE fundido necesaria para conseguir el porcentaje de AE deseado en el lote. Se encendi6 el rotor del molino de
dispersién y una vez que la velocidad del rotor hubo alcanzado aproximadamente la mitad del maximo, se comenzé
la adicion del AE fundido. El tiempo de adicion del AE fundido fue menor que 2 minutos para el experimento 2 y para
un 30 % del AE fundido. Después de la adicién del AE fundido, empezé el tiempo de trituracion del ciclo de molienda.
Se recogieron muestras después de que se hubo conseguido el tiempo de trituracion fijado como objetivo.

En otra realizacion (experimento 3 en la tabla 2), se afiadio azufre fundido a una solucién acuosa de acido fosférico y
se dej6 «curar» (para convertir el azufre sélido cristalino de una fase a otra) durante 16 h.

Los resultados para los experimentos 2 a 3 usando AE fundido se indican en la tabla 2 a continuacién.
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Tabla 2
Exp. Condiciones: % S en Entrada de % en peso de % abertura del tamiz de paso en
Numero | suspension/tiempo de curado (h) energia lignosulfonato de pm*
Tiempo de permanencia (min) kKWh/mT AE calcio
500 | 212 150|106 | 75 | 53
2 30 % Oh 30 min 150,8 0,09 % 99,8 /84,2 | 74 |65,2 58,5 52,2
3 30 % 16 h 18 min 87,4 0,09 % 100 | 95 | 88 /76,1 65,5|58,7

*: Obtenido por el método de tamizado himedo

Ejemplo comparativo 3 (experimentos 4 a 7)
Control del tamafio de particula del azufre elemental dispersado en acido fosforico caliente

El 4cido fosférico de calidad comercial de Western United States tenia una concentracion de un 50 % a 55 % en peso
de P20s y se adquirié de JR Simplot. El 4cido fosférico de calidad comercial se calentd en un tanque con camisa de
vapor con un volumen de trabajo de 120 L.

Se preparo azufre elemental fundido en un fundidor de azufre que operaba a una temperatura entre 125 °C y 135 °C.

Se alimentaron de manera continua a un molino de dispersion el 4cido de calidad comercial caliente a temperaturas
por encima de 115 °C, el azufre fundido y un aditivo iénico (lignosulfonato de calcio, un tensioactivo anionico disponible
en Borregaard-Lignotech (Rothschild, W1, USA), fabricado por Kady International (modelo L-2000, acero inoxidable, el
volumen de trabajo es de 0,53 L, equipado con un motor TEFC de 2,4 kW, 460 V, de 3 fases, 60 Hz, controlado por
un impulsor de frecuencia variable de 3,7 kW). Se fij6 la tasa de alimentacion de azufre fundido para todos los
experimentos para controlar la concentracion de azufre elemental en la dispersion al 30 % en peso. Se vari6 la tasa
de alimentacion de aditivo para todos los experimentos para estudiar la influencia de la concentracién de lignosulfonato
de calcio «base seca» en las propiedades de la dispersion. El resto del flujo por el molino de dispersion consistié en
acido de calidad comercial caliente.

La dispersion salia del dispositivo de mezcla por una abertura de desagiie permitiendo la operacion continua. La
posicion del desagiie permitia calcular la retencién del dispositivo de mezcla. Se cambio la entrada de energia al
dispositivo de mezcla variando el controlador de frecuencia variable (VFD, en inglés), y la tasa de alimentacién de los
diferentes constituyentes de la dispersion.

Se recogi6 la dispersion que se desaguaba en un recipiente de acero inoxidable. Se recogieron muestras del desague,
se diluyeron con agua, que enfrid la temperatura de la dispersion por debajo del punto de fusién del azufre elemental,
congelando, por lo tanto, la forma y el tamafio del azufre elemental.

Se llevo a cabo una serie de ensayos con un recipiente de molienda con una capacidad de trabajo de 0,53 L.

Los resultados en la tabla 3 muestran la influencia del aditivo iénico sobre la distribucién de tamafio de particula para
los dos recipientes de molienda.

La figura 1 es una representacion visual de la relacion entre la concentracion de lignosulfonato de calcio y el tamafio
medio de particula del azufre dispersado.

Los resultados de los ensayos llevados a cabo en el ejemplo 3 muestran el claro efecto del lignosulfonato de calcio
sobre la distribucién de tamafio de particula de las particulas de azufre obtenidas a partir de emulsiones de azufre
fundido microencapsulado en acido fosférico caliente.

Tabla 3
Exp. | Condiciones: % S en suspension/Velocidad Entrada de % en peso de Tamafio medio
Ndmero (Hz)/Tiempo de permanencia (min) energia kWh/mT lignosulfonato de de particula* -
AE calcio pm
4 29 % 45,00 Hz 2,8 min 49 0,015 % 96
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Exp. |Condiciones: % S en suspension/Velocidad Entrada de % en peso de Tamafio medio
Numero (Hz)/Tiempo de permanencia (min) energia KWh/mT lignosulfonato de de particula* -
AE calcio um
5 29 % 45,00 Hz 2,8 min 51 0,029 % 45
6 30 % 45,00 Hz 2,8 min 53 0,054 % 33
7 30 % 45,00 Hz 2,8 min 47 0,100 % 28

*: Obtenido con un analizador de tamafio de particula. Horiba LA-300

Ejemplo comparativo 4 (experimentos 8 a 9)
Preparacion del lote de dispersiones de azufre elemental en &cido fosférico caliente

Se us6 el mismo dispositivo de mezcla que en los experimentos 5 a 7 para producir lotes de azufre micronizado en
acido fosforico caliente.

Se prepararon &cido fosférico caliente y azufre elemental fundido o &cido fosférico caliente y mezclas de azufre
elemental y torta de masa filtrante de azufre y se calentaron en un horno de conveccién a 125 °C para el acido fosférico
y a 135 °C para el azufre fundido y para las mezclas de azufre fundido y torta de masa filtrante de azufre. Se
alimentaron de manera discontinua al dispositivo de mezcla el acido y el azufre para preparar la concentracion de
suspension fijada como objetivo (entre un 20 % y 30 % en peso, dependiendo del experimento).

El dispositivo de mezcla estaba provisto de un recipiente de acero inoxidable de 4 L de capacidad y operaba a un
volumen de trabajo de 2,5 L (experimento con azufre al 100 %) y 1,5 L (experimento con mezclas de azufre y torta de
masa filtrante).

Se us6 un aditivo idnico en todos los ensayos y fue lignosulfonato de calcio, como se describié previamente.

Cuando se incorporé torta de masa filirante de azufre, se afiadié un segundo aditivo. El segundo aditivo tenia por
finalidad controlar la formacion de espuma que pudiera tener lugar durante la secuencia de molienda y fue ArrMaz
Custom Chemicals Custofloat CCS-500.

Durante el ciclo de molienda, el dispositivo de mezcla se mantuvo a 135 °C por la circulacion de un liquido de
transferencia de calor caliente, paratherm-NF.

En la tabla 4 se proporcionan los pardmetros experimentales y la distribucion de tamafio de particula de las
dispersiones asi obtenidas.

En la tabla 4 se muestra que la torta de masa filtrante puede dispersarse con azufre elemental en &cido fosférico
caliente. La adicion de un segundo aditivo antiespumante evitd que tuviera lugar formacion de espuma excesiva
cuando se incorpor6 torta de masa filtrante.
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Se adquirieron espectros XPS de muestras de referencia de calcio y lignosulfonato de sodio y de una muestra de
particulas recogidas en el experimento 8 que se prepararon a partir de azufre elemental en acido fosférico caliente
con lignosulfonato de calcio.

Las muestras de referencia proporcionaron datos de composicién y estado quimico con una buena concordancia con
las estructuras esperadas y conformaron una buena base a partir de la cual interpretar los datos de la muestra.

Los datos de la muestra del experimento 8 fueron consistentes con la presencia de un revestimiento superior delgado
en la superficie del azufre elemental, conteniendo el revestimiento superior delgado lignosulfonato de calcio y otras
diversas especies.

Un simple calculo asumiendo un revestimiento superior uniforme proporciond un espesor aproximado para este
revestimiento de lignosulfonato de calcio y otros materiales de 12 nm.

Ejemplo 5 (experimentos 10 a 14 - siendo los experimentos 11, 13 y 14 segln la invencion)
Preparacion del lote de dispersiones de azufre elemental en urea fundida

Se uso el mismo ajuste que se usoé en los experimentos 8 a 9 en los ejemplos 10 a 14, pero se uso urea fundida como
corriente de fertilizante. Se fundieron azufre y urea perlada en un horno de conveccién Blue a 140 °C previamente a
la alimentacion al molino de dispersion.

El recipiente usado en todos estos experimentos tenia una capacidad de trabajo de 4 L y oper6 a un volumen de
trabajo de 2,5 L.

Se ensayaron diferentes aditivos i6nicos y no iénicos a diferentes concentraciones.
En un experimento de referencia, se alimentd directamente azufre solido formado en el molino de dispersion.
En otro experimento de referencia, no se usé aditivo.

En un ensayo, se introdujo una corriente de fertilizante sélido adicional en el molino de dispersion de manera
concomitante a la urea y el azufre.

En la tabla 5 se proporcionan los parametros experimentales y la distribucién de tamafio de particula de las
dispersiones asi obtenidas. Cuando no se menciona, el aditivo usado era lignosulfonato de calcio.

En la tabla 5 se muestra que se prefiere la adicion de un aditivo para obtener dispersiones de particulas de azufre
microencapsuladas finas (experimentos 10 y 11 a 13) y que se prefiere entre los aditivos ensayados, lignosulfonato
de calcio. Por otra parte, se muestra (experimento 14) que pueden incorporarse eficazmente otras corrientes de
fertilizante, tales como sulfato de amonio, en la dispersién que contiene urea y azufre elemental al tiempo que se
mantiene un procedimiento eficiente en materia de energia y un alto nivel de dispersién del azufre.

11



ES 2722923 T3

"BHUOJUSQ B[[I0JR OARIPE OWOD QSN 8S ‘S| OjUSWLIAdXa [8 UD &\
"SEUIWEROSS SB| 9p el|IWe) B[ 9p 02IUQl OU OAJOBOISUS] UN OAIIPE OO QSN 8S "Gy [NWIX0] ‘Z| ojuswuadxe [@ Us i,
“alnze ap %, $Z un A ousboipyu ep osad us 9, |z un sjuswesidi} susUeD anb sjuezZ|is) Un ‘OlUCWE P OjeyNs eluasaIdal VS vy o

opalwny opeziwe)} ap opojewl 2 Jod opIusiqO .

G'96 | 6'26 1'86 mmm 9'66 00l  %0c % 0L'0 I Hm B , ‘ uiw 00t ZH 0'9S % 0l vl
,

G'6c | T'9¢ W.mm N.o‘o rw.ow 0's6 YN N_Wo._“ ‘‘‘‘‘‘ 8¢ S uw oo'L . lﬁ“Ilm_ij\ %0 am€l
[m.mlw,\m.\_.m\ m.% T0G €79 916 <Z\ | %010 - LE o E‘: 00'L B ZH o.wm \\\\ %0L [ﬁ&
W@J m.mm 00L 001 OO 00l ~WN R % o_‘.olt “1‘\%@& - | o.o.w ““““ NI@..@N o}\o‘_‘\: i
|mk 8l ‘NNN‘ 8'Ly| 085 6'€L VN VN €e uiw 00‘t ZH L'8¢ % 0L oL

€g G/ 901 0SI <cle | 00§

oAjod sp OAllipe ap IV LWy (uiw) epusuewod olewnN
Lwr us eimnpage ‘osed ap ziwe} 9, osad ue 9%, ,,vS osad us 9, eibioaus ap epeljug ap odwsal ] /(zH) pepoo@A/uoIsuUadsns Ud § 9, :SAUCIDIPUOD) -dx3

Ge|qel



10

15

20

25

ES 2722923 T3

Se llevaron a cabo ensayos que comparaban la estabilidad de las suspensiones obtenidas cuando no se afiadia aditivo
(segun el experimento 10) y cuando se afiadia lignosulfonato de calcio (segun el experimento 11) para determinar si
podia usarse un tensioactivo i6nico para evitar coalescencia y aglomeracién de las particulas de azufre en la urea
fundida.

Esos ensayos de estabilidad consistian en el muestreo de aproximadamente 300 ml de las mezclas experimentales
después de que se completara el procedimiento del molino de dispersion.

Se pusieron las muestras pesadas en un horno a una temperatura entre 125 °C y 140 °C sin agitacion, durante una
hora, con observaciones al cabo de 5, 10, 15, 30, 45 y 60 minutos. Se dejaron enfriar y solidificar después las muestras
de estabilidad previamente a la adiciéon de agua a las muestras para enfriar adicionalmente las mezclas y disolver su
contenido de urea. Después se observé y se registré la fase del azufre (continua o dispersada).

Los resultados de los experimentos anteriores muestran que cuando se mezcla azufre fundido en urea fundida sin
adicion de lignosulfonato de calcio, el azufre se separa casi inmediatamente después de que se ha completado el
procedimiento de molienda y se conforma un revestimiento de azufre fundido visible en el fondo de los vasos de
precipitados en unos minutos.

Por otra parte, cuando se usé lignosulfonato de calcio, quedaba azufre como particulas discretas, incluso a altas
temperaturas (de 125 °C a 140 °C).

En presencia de lignosulfonato de calcio, las mezclas que contenian hasta un 35 % de AE son relativamente estables
y no son susceptibles de separarse inmediatamente. Los ensayos en vasos de precipitados requirieron varios minutos
antes de que pudiera observarse un sedimento en el fondo. Este sedimento, en las condiciones de urea fundida, esta
en forma de particulas discretas (sélidas o liquidas) que no coalescen.

Finalmente, el contenido de sélido restante de la mezcla preparada en presencia de lignosulfonato de calcio (después
de enfriamiento hasta por debajo del punto de fusion de la urea y el azufre, seguido por lavado con agua) son particulas
de azufre discretas finas.

Estos ensayos confirman que el lignosulfonato de calcio, por microencapsulacion, evita la coalescencia de las
particulas de azufre micronizadas preparadas a temperaturas por encima del punto de fusion del azufre cuando la
temperatura de la mezcla se mantiene por encima del punto de fusion del azufre. Ademas, el lignosulfonato de calcio
evita la aglomeracion de las particulas cuando se enfria la mezcla hasta por debajo del punto de fusién de la urea y el
azufre y cuando se lava la urea por adicion de agua.

13



10

15

20

25

30

35

ES 2722923 T3

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de una emulsion de particulas de azufre elemental, comprendiendo dicho
procedimiento las etapas de:

(a) proporcionar una primera corriente que comprenda fertilizante de urea liquido, en donde la primera corriente tiene
una temperatura en el intervalo de 60 °C a 200 °C;

(b) proporcionar una segunda corriente que comprenda azufre elemental liquido, en donde la segunda corriente tiene
una temperatura en el intervalo de 115 °C a 200 °Cy

(c) mezclar la primera corriente y la segunda corriente en un dispositivo de mezcla en presencia de un tensioactivo
iénico multifuncional para formar una emulsién que comprenda particulas de azufre elemental que estén recubiertas
con una capa del tensioactivo i6nico multifuncional y estén dispersadas en el fertilizante, por lo cual se lleve a cabo la
mezcla de la primera corriente y la segunda corriente a una temperatura mayor que 120 °C, pero a una temperatura
de a lo sumo 150 °C, que mantenga el azufre elemental sustancialmente en forma liquida en el dispositivo de mezcla.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la emulsion tal como se obtiene en la etapa (c) se somete a
una o0 mas etapas de tratamiento adicionales para obtener un fertilizante de azufre elemental.

3. Un procedimiento segun la reivindicacién 2, en donde una o mas etapas de tratamiento adicionales comprenden
someter la emulsion a un procedimiento de conformacion para obtener el fertilizante que contiene azufre elemental.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 3, en donde el procedimiento de conformacién es un procedimiento de
granulacion, un procedimiento de perlado, un procedimiento de compactacion, un procedimiento de conformacion de
comprimidos o un procedimiento de compresion.

5. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde el tensioactivo idnico multifuncional
comprende un tensioactivo anionico.

6. Un procedimiento segun la reivindicacion 5, en donde el tensioactivo anidnico comprende un lignosulfonato.

7. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el dispositivo de mezcla en la etapa
(c) es un mezclador estatico o un molino de dispersion, en donde un rotor gira en un estator de ranura.

8. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la etapa (c) se lleva a cabo en un
modo de operacion continuo.

9. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el tamafio de particula y la
distribucién de tamafio de particula de las particulas de azufre elemental en la emulsién tal como se obtienen en la
etapa (c) estan controlados.

10. Un fertilizante que contiene azufre elemental obtenible por el procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 2 a 9.

11. Un fertilizante de urea que contiene azufre elemental y un compuesto de lignina.

12. Un fertilizante de urea segun la reivindicacion 11, que contiene adicionalmente componentes de fertilizante tales
como: sulfato de azufre, boro, selenio, sodio, cinc, manganeso, hierro, cobre, molibdeno, cobalto, calcio, magnesio y
sus combinaciones.
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