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DESCRIPCION
Granulados de fertilizante y procedimiento de fabricacion

La presente invencion se refiere al sector técnico de los fertilizantes en general y mas en particular a composiciones
de fertilizante presentadas en forma de granulados asi como a su proceso de fabricacion.

Los abonos son materias nutritivas, organicas o minerales, cuya finalidad consiste en aumentar o mantener la fertili-
dad sobre todo de los vegetales, a los que aportan elementos fertilizantes, por ejemplo nitrégeno, potasio, fésforo,
calcio, magnesio, azufre y también oligoelementos.

El modo clasico de facilitar el empleo y la conservacion de los fertilizantes consiste a menudo en fabricarlos en forma
de granulados.

En la mayoria de casos, el procedimiento utilizado para fabricar granulados de fertilizante recurre a una operacion de
aglomeracion sin compresion, llamada granulacién por via hUmeda. Esta técnica de granulacion esta destinada a
transformar materias por lo general pulverulentas en granulos pequefios.

La aglomeracion se realiza introduciendo en un agitador (de tipo granulador de tambor o granulador de plato) por un
lado el material pulverulento (o mezcla de sélidos), por otro lado una pequefia cantidad de un liquido, que por lo
general es agua. Esto se traduce en una aglomeracion de las particulas entre ellas, que desemboca en la formacién
de aglomerados, que adquieren una forma esférica rodando y frotandose entre ellos.

Entre los muchos factores que caracterizan a los granulados y la eficacia de la operacion de la granulacion, los
principales son el tamafio des particulas, su distribucién y la dureza de los granulados resultantes.

Es tipico utilizar muy a menudo diversos aditivos, entre ellos los agentes aglomerantes, cuya finalidad consiste en
reducir la cantidad de agua utilizada y, por tanto, el coste de la operacion de secado.

Entre los principales agentes aglomerantes empleados para la fabricacién de granulados de fertilizante cabe men-
cionar:

- el acido sulfirico, que es corrosivo y plantea muchos problemas en cuanto a la peligrosidad de su almacenaje,

- la bentonita, que tiene que utilizarse en grandes cantidades (del orden del 10%), con lo cual se reduce en igual
medida la concentracién de la materia activa,

- 0 los derivados celulésicos, por ejemplo la carboximetilcelulosa (CMC), que son relativamente caros.

En el documento DE 40 40 771 se describen particulas de fertilizante formadas por un ndcleo, que contiene una
materia organica de origen natural, constituida por madera y bagazo, mezclados con polimeros hidrosolubles natura-
les de tipo pectina, alginato. El nlcleo queda rapidamente encapsulado con la gelatina. El producto propuesto no es
un granulado obtenido por via himeda, pero equivale a las particulas obtenidas por un procedimiento de encapsula-
cion. Por otro lado, el conjunto de polimeros citados esta formado por polimeros aniénicos; el solicitante ha consta-
tado que son inservibles para el procedimiento de granulacién, o que tienen que emplearse en cantidades tales que
reducen la concentracion de la materia activa.

En el documento EP-A-255 752 se describen granulados de agente fertilizante recubiertos (forrados) con una com-
posicion basada en un acido 3-hidroxi-3-alquilpropioénico, utilizado como agente antimicrobiano en presencia de
polimeros capaces de acelerar, o al contrario, de retrasar la disolucion de dicho agente antimicrobiano. Habida
cuenta de su cometido, los polimeros son polimeros no solubles en agua, que no se utilizan como agente aglome-
rante, sino que tiene la finalidad de retrasar mas o menos la liberacion del agente antimicrobiano.

En el documento US 2004/009878 se describen perdigones de agente fertilizante que, como agente aglomerante,
contiene polimeros organicos sintéticos, por ejemplo la poliacrilamida. Estos polimeros son polimeros aniénicos,
cuyos inconvenientes ya se han mencionado antes.

En US 2004/0069032 Al se describe un fertilizante granulado que contiene una poliacrilamida, que puede ser hidro-
soluble y catiénica, que esta presente en una cantidad del 2,33%.

En WO 97/07675 Al se describe una composicion de liberaciéon prolongada que, entre otros, contiene ingredientes
de origen agricola y un polimero hidrosoluble, en forma de granulado, dicho polimero puede ser catiénico y constitu-
ye un 15-40% de la composicion.

La presente invencion pretende llenar las lagunas existentes.

Tiene por objeto granulados de fertilizante que, como agente aglomerante, contienen por lo menos un polimero
organico segun la reivindicacion 1.
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En la practica, el polimero catiénico tiene un peso molecular superior a 10000, con preferencia superior a 50000,
incluso de 100000.

De modo mas concreto, se ha encontrado de modo sorprendente segin la invencién que, utilizando un polimero
organico catiénico hidrosoluble como agente aglomerante durante la operacion de la granulacion de las composicio-
nes fertilizantes por via hUmeda, es posible obtener granulados del tamafio uniforme deseado, al tiempo que se
evitan las dificultades de los procedimientos clasicos.

En la descripcién que sigue se indica con la expresion «polimero por lo menos parcialmente catiénico»:

- un polimero totalmente catiénico, es decir, del tipo (homo)polimero que contiene por lo menos dos mondémeros
cationicos;

- un polimero parcialmente iénico, es decir, un polimero del tipo copolimero que contiene por lo menos un monémero
catidnico y uno o varios co-monoémeros no iénicos y/o anidénicos adicionales.

El polimero es parcialmente catidnico y los mondmeros catiénicos constituyen por lo menos un 30 % molar del
polimero.

Los mondmeros catidnicos se eligen con ventaja entre el grupo formado por las sales de dialildialquilamonio, por
ejemplo el cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC) y ademas los acrilatos y metacrilatos de dialquilaminoalquilo, en
particular el acrilato de dialquilaminoetilo (ADAME) y el metacrilato de dialquilaminoetilo (MADAME), asi como sus
sales acidificadas o cuaternizadas por métodos que los expertos ya conocen, por ejemplo con cloruro de bencilo, el
cloruro de metilo (MeCl), los cloruros de arilo, de alquilo, el sulfato de dimetilo y también las dialquil-
aminoalquilacrilamidas o -metacrilamidas, asi como sus sales acidificadas o cuaternizadas de manera ya conocida,
por ejemplo el cloruro de metacrilamido-propiltrimetilamonio (MAPTAC) y los productos de Mannich, como son las
dialquilaminometilacrilamidas cuaternizadas.

Los co-mondmeros convenientes pueden ser:

- no i6nicos, por ejemplo los elegidos entre el grupo formado por la acrilamida, la metacrilamida, la N-
vinilmetilacetamida o la N-vinilformamida, el acetato de vinilo, la vinilpirrolidona, el metacrilato de metilo, otros
ésteres acrilico, otros ésteres provistos de insaturacion etilénica y también otros monémeros vinilicos insolubles
en agua, por ejemplo el estireno o el acrilonitrilo,

- ylo anidnicos. A titulo de ejemplo cabe citar los mondmeros que tienen un grupo funcional acido carboxilico (ej.:
acido acrilico, acido metacrilico, y sus sales); los monémeros que tienen un grupo funcional acido sulfénico (ej.:
acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS) y sus sales), etc.

En un modo preferido de realizacién, el agente aglomerante contiene por lo menos un (homo)- o (co)-polimero
catidnico basado en sales de dialildialquilamonio, con preferencia el DADMAC.

Los polimeros organicos cationicos pueden elegirse también entre el grupo formado por las polietileniminas, polivini-
laminas, poliaminas basadas en la epiclorhidrina, resinas de dicianodiamida, resinas de melamina-formaldehido.

Los polimeros utilizables segun la invencién ya son conocidos de por si, al igual que sus procedimientos de sintesis.

Cabe mencionar por ejemplo y de modo limitante:

- la polimerizacién en solucion

- la polimerizacion en emulsién inversa (agua en aceite), después de la cual puede realizarse, o no, un secado por
atomizacion (o “spray drying”)

- la polimerizacion en gel con posterior molienda del gel para obtener directamente un polvo

- la polimerizacion por irradiacion UV

- las dispersiones acuosas de polimeros hidrosolubles, también llamadas dispersiones de agua en agua o emulsio-
nes de agua en agua

- la polimerizacién en suspension inversa, que permite obtener polimeros en forma de bolas, etc.

Segun la invencidn, los polimeros organicos catidnicos empleados pueden ser lineales o ramificados.

Como ya es sabido, un polimero esta ramificado cuando se emplea, o no, un agente de ramificacion durante o
después de la polimerizacién, en asociacién, o no, con un agente de transferencia. De modo no limitante, los agen-
tes de ramificacion que se pueden utilizar son agentes de ramificacion iénicos, como las sales de metales polivalen-
tes, el formaldehido, el glioxal, o incluso con preferencia agentes de reticulacién covalentes que se polimerizaran
junto con los monémeros y con preferencia monémeros que tengan insaturacion polietilénica (que tienen por lo
menos dos grupos funcionales insaturados), por ejemplos los grupos funcionales vinilicos, alilicos, acrilicos y epoxi
(por ejemplo la metilenobisacrilamida (MBA)). En la practica, el agente de ramificacion se introduce en una propor-
cion de cinco a mil (5 a 1000) moles por cada millon de moles de monémeros, con preferencia 5 a 200.

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2379366 T3

Segun un modo muy preferido de ejecucién del procedimiento general de la invencion, los polimeros se presentan
en forma de solucion acuosa de pH acido (pH < 7), con preferencia de pH inferior a 5.

La invencién tiene también por objeto la utilizacién del polimero por lo menos parcialmente cationico antes descrito
como agente aglomerante en los granulados de fertilizante.

En el momento de llevar a la practica el procedimiento de granulacién, la introduccién del polimero se realiza nor-
malmente ya sea total o parcialmente mediante una operacion de premezclado con la material fertilizante, ya sea
total o parcialmente en el granulador.

La invencion se refiere, pues, también al procedimiento de fabricacion de los granulados de fertilizante antes descri-
tos, en dicho procedimiento se granula por via himeda una mezcla formada por el fertilizante y el agente aglomeran-
te.

En un modo de realizacion particular, la totalidad o una parte de la mezcla se prepara previamente en seco, es decir,
se mezcla en seco la totalidad del polvo antes de la granulacion.

Conviene advertir que la invencion no pretende lograr solamente la asociacién por mezclado del o de los
(co)polimeros cationicos con las materias fertilizantes, sino que ademas pretende lograr una nueva estructura fisica
en estos granulados, generada por la introducciéon de proporciones especificas del polimero antes y/o durante el
procedimiento de granulacion.

La invencion pretende conseguir ademas:

- en primer lugar granulados de fertilizante que contengan en su estructura del 0,01 al 0,5 % en peso, con preferen-
cia del 0,03 al 0,2% en peso, de un polimero organico catiénico definido previamente

- en segundo lugar un procedimiento de fabricacién de estos granulados, que consiste en introducir en el proceso ya
conocido de fabricacion de granulados de fertilizante, en el momento del paso de granulacién por via himeda,
por lo menos un polimero organico catiénico, en una cantidad del 0,01 al 0,5 % en peso, con preferencia del
0,03 al 0,2% en peso.

A la luz de la presente solicitud, los expertos sabran elegir la mejor combinacién, eleccién del polimero y cantidad
requerida, en funcion de sus propios conocimientos y/o mediante ensayos rutinarios.

Entre las materias fertilizantes 0 abonos granulados habitualmente cabe mencionar a titulo ilustrativo los derivados
amoniacales (N) (por ejemplo el sulfato amonico, el nitrato amonico, la urea, etc.), los fosfatos (P), los derivados de
potasio (K) o los fertilizantes complejos (NPK, NP, NK, PK).

La invencion y las ventajas que se derivan de la misma se comprenderan mejor con los ejemplos siguientes.

Ejemplos

Los ensayos que siguen presentan, sin limitar la invencion en absoluto, las pruebas de granulaciéon efectuadas con
un mismo fertilizante complejo en funcién de los agentes aglomerantes utilizados.

Material: una amasadora, un granulador de platos y un secador
Materia fertilizante: de tipo organico-mineral, de formulacion NPK 5-7-9 y que contiene un 56% en peso de lignito

Abreviaturas: AM: acrilamida; AA-Na: acrilato sédico; MADAME+: cloruro de metacrilato de trimetilaminoetilo

El reparto granulométrico se efectia mediante tamices de diferentes tamafios.

El ensayo de resistencia de las bolas tiene por finalidad medir la resistencia al aplastamiento de las mismas. Consis-
te en determinar la presion maxima aplicada a estos granulados de tamafio idéntico antes de su deformacién (punto
de rotura).

Interpretacion de los resultados: 2: muy bueno; 1: bueno; 0: satisfactorio; -1: no satisfactorio.

A. Utilizacién de un agente aglomerante en forma sélida:

Método de laboratorio:

- se pesan las cantidades del o de los fertilizante(s) necesario(s)

- se pesa una cantidad definida de agente aglomerante

- se efectla el mezclado previo de agente aglomerante y los fertilizantes y se homogeneizan




10

15

20

25

30

ES 2379366 T3

- se transfiere la mezcla al granulador: se realiza la aglomeracion pulverizando agua o vapor sobre la mezcla, en

torno al 14 % en peso, hasta obtener bolas que tengan una granulometria satisfactoria (nota: una parte del
agua puede incorporarse durante el paso del mezclado previo).

Los granulados obtenidos se someten entonces a un secado previo con un decapador térmico y a continuacion se
transfieren a una estufa a 50°C durante 12 h.

Tabla comparativa 1:

agente aglomerante de forma sélida (polvo (a) o bolas (b))

agente aglomerante: composicion granula- | homoge- dureza | dosificacion en kg de polimero
guimica en % molar (peso molecular) cién neidad (seco)/t de materia fertilizante

1 AA-Na 100 (3.000.000) no - - 1

2 AM / AA-Na 30/70 (3.000.000) no - - 1

3 AM / AA-Na 30/70 (3.000.000) no - - 1

4 bentonita si 0 -1 5

5 bentonita si 1 1 10

6 bentonita no - - 1

7a* | MADAME+ 100 (1.000.000) si 2 1 1

8a* | AM/ MADAME+ 40/60 (3.000.000) si 1 0 1

9a* | AM/ MADAME+ 70/30 (3.000.000) si 0 0 1

10b* | DADMAC 100 (100.000) si 1 1 1

11b* | AM/ DADMAC 40/60 (500.000) si 1 0 1

*. ensayos correspondientes a la invencion

B. Utilizacion de un agente aglomerante en forma liquida

Método de laboratorio

- se pesan las cantidades de los fertilizantes necesarios
- se prepara una solucién diluida de polimero que contenga un 0,15% de materia activa

- se pulveriza el polimero sobre la materia fertilizante a razoén de un 3% en peso de la solucién diluida
- se transfiere la mezcla al granulador

La aglomeracion se realiza pulverizando agua o vapor sobre la mezcla, a saber, en torno al 7 % en peso, hasta
obtener bolar que presenten una granulometria satisfactoria (nota: una parte del agua puede incorporarse durante
este paso).

Tabla comparativa 2:

agente aglomerante de forma sélida (polvo (a) o bolas (b))

agente aglomerante: composicion granula- | homoge- dureza | dosificacion en kg de polimero
quimica en % molar (peso molecular) cion neidad (seco)/t de materia fertilizante
[pH]

12 AA-Na 100 (20.000) no - - 0,45

13 AA / AA-Na 70/30 (100.000) no - - 0,45

14c* | MADAME+ 100 (20.000) [3] si 1 1 0,45

15c | MADAME+ 100 (5.000) [3] no - - 0,45

16* | AM/ MADAME+ 50/50 (300.000) [3] si 1 0 0,45

17* | AM/ MADAME+ 70/30 (300.000) [3] si 0 0 0,45

18 AM / MADAME+ 80/20 (300.000) [3] si -1 -1 0,45

19* | DADMAC 100 (100.000) [6] si 1 1 0,45

20* | DADMAC pH =3, 100 (100.000) [3] si 2 2 0,45

21* | AM/DADMAC 40/60 (500.000) [3] si 1 0 0,45

oliamina (dimetilamina + epiclorhidri- .
20 Ea) (80.00(5) 5] P i 1 0 0,45

*. ensayos correspondientes a la invencién

A titulo comparativo, la utilizacién de acido sulfurico como agente aglomerante da los resultados siguientes (adicion
en continuo al plato del granulador).

agente aglomerante: solu- | granula- homoge- dureza dosificacion en kg de polimero
cién acuosa con un 80 % | ci6n neidad (seco)/t de materia fertilizante
de materia activa

23 acido sulfdrico si 1 2 10

24 acido sulfarico no - - 5

5
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Conclusién

Como se puede constatar, los resultados obtenidos con los polimeros organicos catiénicos de la invenciéon son
perfectamente acordes con las demandas de la industria. En efecto, se pone de manifiesto que, en la dosificacion
propuesta, solamente estos desarrollar una capacidad 6éptima de granulacion (los granulos son duros y homogé-
neos).

Ademas, la observacion de los diferentes granulados pone de manifiesto que el efecto del peso molecular, cuando
es superior a 10.000, no es significativo. En cualquier caso es necesaria la presencia de material catidnico superior
al 30 % molar para conseguir una granulacion eficaz.

Paralelamente se observa de modo sorprendente que, cuando el pH de la solucién de polimero es muy acido, los
granulados obtenidos presentan una mejor homogeneidad y una dureza optimizada.
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REIVINDICACIONES

1. Granulado de fertilizante que, como agente aglomerante, contiene por lo menos un polimero organico, caracteri-
zado porque dicho polimero organico es un polimero hidrosoluble que contiene por lo menos un 30 % molar de
monomero catiénico, dicho polimero tiene un peso molecular de por lo menos 10.000 y constituye entre el 0,01 y el
0,5% en peso de dicho granulado.

2. Granulado segun la reivindicacion |, caracterizado porque el polimero representa entre el 0,03 y el 0,2% en peso
de dicho granulado.

3. Granulado segun la reivindicacion |, caracterizado porque el polimero es de tipo (homo)- o (co)polimero, que
contiene por lo menos un monémero catiénico y opcionalmente uno o varios co-monémeros no iénicos y/o aniénicos
adicionales.

4. Granulado segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el monémero catidnico se elige entre el grupo formado
por el cloruro de dialildimetilamonio (DADMAC), el acrilato de dialquilaminoetilo (ADAME), el metacrilato de dialqui-
laminoetilo (MADAME), el cloruro de metacrilamido-propiltrimetilamonio (MAPTAC) asi como sus sales acidificadas o
cuaternizadas.

5. Granulado segun la reivindicaciéon 3, caracterizado porque el co-monémero no iénico se elige entre el grupo
formado por la acrilamida, la metacrilamida, la N-vinilmetilacetamida, la N-vinilformamida, el acetato de vinilo, la
vinilpirrolidona, el metacrilato de metilo, el estireno y el acrilonitrilo.

6. Granulado segun la reivindicacion 3, caracterizado porque el monémero aniénico se elige entre el grupo formado
por el acido acrilico, el acido metacrilico, el acido 2-acrilamido-2-metilpropano-sulfénico (AMPS) y sus sales.

7. Granulado segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polimero organico se elige entre el grupo formado
por la polietileno-imina, la polivinilamina, la poliamina basada en la epiclorhidrina, la resina de dicianodiamida la
resina de melamina-formaldehido.

8. Granulado segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polimero es un (homo)- o (co)polimero catiénico
basado en el DADMAC.

9. Granulado segun la reivindicacién |, caracterizado porque el polimero se presenta en forma de soluciéon acuosa de
pH acido (pH < 7), con preferencia de pH inferior a 5.

10. Procedimiento de fabricacion de granulados de fertilizante objeto de una de las reivindicaciones de 1 a 9, carac-
terizado porque se granula por via hUmeda una mezcla que contiene el fertilizante y el agente aglomerante.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque la totalidad o una parte de la mezcla se prepara
previamente en seco.
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