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DESCRIPCION
Mezcla de fertilizantes que contiene un inhibidor de la nitrificacién

La invencion se refiere a mezclas de fertilizantes que contienen acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico (mezcla de
isdbmeros de acido 2-(3,4-dimetil-1H-pirazol-1-il)succinico y acido 2-(2,3-dimetil-1H-parasol-1-il)succinico, en una
proporcion de aproximadamente 80:20, también denominado DMPBS, o uno de los compuestos individuales) a base
de fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico (NAC).

En la agricultura, para proporcionar a las plantas el nitrdgeno que necesitan, los fertilizantes que contienen amonio
se utilizan con frecuencia.

Los compuestos de amonio se convierten en nitrato en el suelo por medio de microbios en un tiempo relativamente
corto (nitrificacion). Sin embargo, el nitrato se puede lixiviar del suelo. La fraccion lixiviada ya no esta disponible para
la nutricion de las plantas, por lo que por esta razén no es deseable una nitrificacion rapida. Para una mejor utiliza-
cion de los fertilizantes, se afiaden inhibidores de la nitrificacion al fertilizante. Un grupo conocido de inhibidores de
la nitrificacion son los compuestos de pirazol.

Un problema relacionado con el uso de compuestos de pirazol como inhibidores de la nitrificacion es su alta volatili-
dad. Por lo tanto, cuando se almacenan preparaciones de fertilizantes que contienen compuestos de pirazol, existe
una pérdida continua de ingrediente activo como resultado de la evaporacion. Por este motivo, los compuestos de
pirazol se deben formular de forma no volatil mediante medidas apropiadas.

En el documento EP-B-1 120 388 se describen sales de adicion de acido fosférico de 3,4-dimetilpirazol y 4-cloro-3-
metilpirazol para uso como inhibidores de la nitrificacion. A través de la forma de sal se puede reducir significativa-
mente la volatilidad.

El documento WO 96/24566 se refiere al uso de derivados de pirazol de baja volatilidad que tienen grupos hidréfilos
como inhibidores de la nitrificacién. Como ejemplo, se propone el acido 2-(N-3-metilpirazol)succinico como un inhibi-
dor de la nitrificacion. Como fertilizantes minerales adecuados citados se encuentran nitratos, sulfatos o fosfatos que
contienen amonio. La toxicidad de ese inhibidor de la nitrificacién hace que sea mas dificil de usar, particularmente
en concentraciones relativamente altas.

Los documentos WO 2011/032904 y WO 2013/121384 describen, entre otros, DMPBS como inhibidores de la nitrifi-
cacion.

Inhibidores de la nitrificacion adecuados para los fertilizantes NAC no se conocen hasta ahora, por lo que hasta la
fecha los fertilizantes NAC se utilizan sin inhibidores de la nitrificacion.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar una mezcla de fertilizantes NAC que produzca una baja pérdida
de inhibidor de la nitrificacion durante el almacenamiento y el uso. Un objeto adicional de la presente invencion es
proporcionar un inhibidor de la nitrificacion eficaz para NAC, que muestre una baja volatilidad durante el almacena-
miento y durante el uso en el suelo, y también las correspondientes mezclas de fertilizantes NAC.

El objeto se logra de acuerdo con la invencién mediante una mezcla de fertilizantes que contiene.

A. Fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico que, ademas de nitrato de amonio y carbonato de calcio y/o
carbonato de magnesio y, opcionalmente, agua, puede contener hasta un 15% en peso, basado en el fertilizante
mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de otros ingredientes.

B. 100 a 10000 ppm en peso, basado en el componente A sin agua, de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico.

La fraccion de agua en el componente A y en la mezcla de fertilizantes es preferiblemente no mas del 1,0% en peso,
mas preferiblemente no mas del 0,5% en peso, mas particularmente no mas del 0,3% en peso, y por lo tanto es
insignificante en el balance cuantitativo. Los componentes A y B constituyen preferiblemente al menos el 90% en
peso, mas preferiblemente al menos el 95% en peso de la mezcla de fertilizantes.

Ademas del nitrato de amonio, el fertilizante mineral puede contener carbonato de calcio o carbonato de magnesio o
una mezcla de carbonato de calcio con carbonato de magnesio.

En este caso y en el texto a continuacion, las cifras cuantitativas, particularmente del inhibidor de la nitrificacion, se
refieren preferiblemente al fertilizante mineral sélido A, incluso si esta presente adicionalmente agua, como en las
formulaciones liquidas, por ejemplo.

La invencioén se refiere ademas a un procedimiento para preparar una mezcla de fertilizantes de este tipo mediante
la introduccion de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico en el fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico y/o la
aplicacion de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico al fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para abonar suelos explotados de forma agricola u horticola,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2726 854 T3

caracterizado porque una mezcla de fertilizantes que comprende

A. Fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico que, ademas del nitrato de amonio y carbonato de calcio y/o
carbonato de magnesio y, opcionalmente, agua, puede contener hasta un 15% en peso, basado en el fertilizante
mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de otros ingredientes.

B. 100 a 10000 ppm en peso, basado en el componente A sin agua, de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico,

o los componentes A y B por separado, pero se aplican al suelo durante un periodo de 0 a 5 horas, preferiblemente
de 0 a 1 hora, mas preferiblemente aproximadamente al mismo tiempo.

El acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico es preferiblemente una mezcla de isémeros de acido 2-(3,4-dimetil-1H-
pirazol-1-il)succinico y acido 2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-il)succinico, preferiblemente en una relaciéon molar de 5:95 a
95:5, particular preferiblemente de 50:50 a 95:5, en particular de 70:30 a 90:10.

Puede estar en forma acida o completa o parcialmente neutralizada o completa o parcialmente en forma de sal, por
ejemplo, como una sal de metal alcalino, tal como sal de potasio. La expresion "acido 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)succinico" utilizada de acuerdo con la invencion también incluye la forma de sal neutralizada parcial o
completamente.

De acuerdo con la invencion, se ha encontrado que la combinacion de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico con
fertilizantes minerales de nitrato de amonio calcico conduce a un inhibidor de la nitrificacion eficaz que tiene una
volatilidad reducida o una pérdida reducida durante el almacenamiento y también después de la aplicacion sobre el
suelo.

Ademas, se ha encontrado que el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico es un inhibidor de la nitrificacion particu-
larmente efectivo con baja volatilidad y baja toxicidad. Por lo tanto, la presente invencion se refiere en consecuencia
a la combinacion especial de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico con fertilizantes de nitrato de amonio calcico.

La preparacion del acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico puede llevarse a cabo por cualquier procedimiento ade-
cuado, por ejemplo, como se describe de forma general en el documento WO 96/24566. Preferiblemente, la prepa-
racion se lleva a cabo haciendo reaccionar 3,4-dimetilpirazol con acido maleico o anhidrido maleico. Esta reaccién
se lleva a cabo normalmente en un ambiente acido. Para la preparacion de 3,4-dimetilpirazol se puede hacer refe-
rencia a Noyce et al., Jour. of Org. Chem. 20, 1955, paginas 1681 a 1682. Ademas, se puede hacer referencia a los
documentos EP-A-0 474 037, DE-A-3 840 342 y EP-A-0 467 707, asi como al documento EP-B-1 120 388.

Para la purificacion de 3,4-dimetilpirazol se puede hacer referencia al documento DE-A-10 2009 060 150.

Convenientemente, la reaccion se lleva a cabo a temperaturas de 0 a 150°C, preferiblemente de 50 a 120°C, en
particular de 70 a 105°C a presién atmosférica, en ausencia de un disolvente o preferiblemente en un disolvente
inerte, tal como agua, acetonitrilo o dimetilsulféxido. Otros disolventes adecuados son alcoholes, éteres, cetonas,
agua y alcanos. También puede ser adecuada la reaccion en un acido organico como acido acético. El producto se
puede purificar por recristalizacion, por ejemplo, en éter dietilico.

El anhidrido maleico se puede disolver en agua y hacer reaccionar para proporcionar acido maleico. En ese caso, se
puede afiadir una solucion acuosa de 3,4-dimetilpirazol. La reaccion puede tener lugar, por ejemplo, a temperaturas
de aproximadamente 100°C, por ejemplo entre 70 y 105°C. Dado que el 3,4-dimetilpirazol sufre una tautomerizacion
en las condiciones de reaccion en las que la reaccion se lleva a cabo habitualmente, o se elimina el tautomerismo
3,5 del anillo de pirazol mediante la sustitucion en el nitrdgeno, en general, no es posible evitar la presencia de mez-
clas de isomeros del acido succinico sustituido resultante, ya que estas mezclas presentan isémeros estructurales.

Mas preferiblemente, el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico se prepara mediante la reacciéon de 3,4-dimetilpirazol
con acido maleico, anhidrido maleico o mezclas de acido maleico/anhidrido maleico en ausencia de disolventes o
diluyentes organicos, y una cristalizacion subsiguiente del producto de reaccién resultante en ausencia de disolven-
tes o diluyentes organicos. Cuando el producto de reaccion no esta disuelto después de la reaccion, se disuelve en
un disolvente no organico antes de la cristalizacion.

De acuerdo con la invencion, se ha encontrado que el producto se obtiene con un rendimiento y pureza elevados si
se evita el uso concomitante de disolventes o diluyentes organicos durante la preparacion y la cristalizacion.

La presencia de pequefias cantidades de disolventes o diluyentes organicos durante la reaccion o la cristalizacion se
puede tolerar en ese caso. De acuerdo con la invencién, se puede tolerar hasta 10% en peso, mas preferiblemente
hasta 5% en peso, mas particularmente hasta 2,5% en peso de disolventes o diluyentes organicos, basandose en
disolventes o diluyentes no organicos utilizados en el procedimiento. Con particular preferencia, se evita totalmente
el uso de disolventes o diluyentes organicos en la reaccion vy la cristalizacion. Como resultado de ello, el procedi-
miento se vuelve particularmente ecologico.

La reaccion se lleva a cabo preferiblemente en agua como disolvente, y la cristalizacion tiene lugar a partir del pro-
ducto de reaccion acuoso (disuelto).
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En ese caso es posible hacer reaccionar soluciones acuosas o pastas de 3,4-dimetilpirazol y/o acido maleico y/o
anhidrido maleico. Con particular preferencia, tanto el 3,4-dimetilpirazol como el acido maleico (anhidrido) se utilizan
como soluciones acuosas o pastas. Ciertos compuestos también se pueden usar como solidos. Por ejemplo, 3,4-
DMP también se puede utilizar como un sélido.

La cristalizacion tiene lugar preferiblemente mediante un enfriamiento del producto de reaccién acuoso. En ese caso
es posible utilizar también cristales de semillas, para iniciar la cristalizacion.

La reaccion y la cristalizacion se pueden llevar a cabo de forma continua o discontinua. Se pueden usar uno o varios
reactores y/o cristalizadores. Por ejemplo, se puede usar una cascada de reactores y/o cristalizadores. Una reaccion
por lotes es posible, al igual que una reaccion y cristalizacion semicontinua o continua.

El acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico obtenido después de la cristalizacion tiene preferiblemente una pureza de
al menos 99,7%, mas preferiblemente de al menos 99,9%. Esa pureza se alcanza preferiblemente incluso después
de la primera cristalizacion.

Como resultado de esa preparacion, se puede lograr un alto rendimiento y una pureza elevada con poco esfuerzo.
En particular, no es necesario el uso de disolventes y diluyentes organicos costosos que son potencialmente dafinos
para la salud y el medio ambiente. Tampoco hay necesidad de retirar o intercambiar disolventes.

Mediante el uso del producto de reaccién de 3,4-dimetilpirazol con acido maleico, la volatilidad del 3,4-dimetilpirazol
puede disminuir considerablemente.

La aplicacion del acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico como inhibidor de la nitrificacion para fertilizante NAC tiene
lugar de acuerdo con los procedimientos generalmente habituales: el acido se puede aplicar, por ejemplo, en forma
solida directamente sobre el suelo, en combinacién con fertilizantes NAC en forma de polvo o granulado. Ademas,
se puede afiadir a los fertilizantes NAC liquidos, por ejemplo, en una forma disuelta en agua, también con el fin de
estabilizar el nitrbgeno, o se puede aplicar junto con ellos, en forma disuelta. También es posible una aplicacién por
separado pero proxima en el tiempo del DMPBS vy el fertilizante NAC.

Se ha comprobado que es particularmente apropiado usar mezclas de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico con un
fertilizante mineral NAC. Las mezclas de fertilizantes de este tipo contienen preferiblemente de 100 a 10000 ppm en
peso, basado en el fertilizante mineral, de inhibidor de la nitrificacion (0,01 a 1% en peso), mas preferiblemente de
0,03 a 0,5% en peso, mas particularmente de 0,05 a 0,2% en peso.

Las mezclas de fertilizantes también pueden contener pequefias cantidades de agua, como por ejemplo del 0,1 al
0,5% en peso, referido a la mezcla de fertilizantes, incluida el agua. Deben evitarse grandes cantidades de agua en
la mezcla de fertilizantes.

Las mezclas de fertilizantes que se producen de acuerdo con el siguiente método, han demostrado ser especialmen-
te adecuadas debido a su buena actividad a largo plazo:

granulos de fertilizantes minerales, preferiblemente fertilizantes minerales de nitrato de amonio calcico, se recubren
0 se impregnan con acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico, al rociarlos con una solucién del inhibidor de la nitrifica-
cion y al secarlos nuevamente. El método se conoce, por ejemplo, por el documento DE-A-41 28 828, que se men-
ciona en esta memoria en su totalidad. El sellado de los granulos impregnados con una cera de parafina, que es una
propuesta adicional en el Ultimo documento, es generalmente innecesario, debido a la sustancialmente menor volati-
lidad del inhibidor de la nitrificacién de acuerdo con la invencion.

El acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico también se puede afadir durante la preparacion real del fertilizante mine-
ral, por ejemplo, en la suspension.

Si es necesario, el fertilizante mineral también se puede tratar con poliacidos, como se describe en el documento
WO 98/05607/EP-B-0 971 526.

Los inhibidores de la nitrificacion se aplican habitualmente sobre el suelo en cantidades de 100 g/ha hasta 10 kg/ha.

La aplicacion en formulaciones de fertilizantes liquidos se puede realizar, por ejemplo, mediante fertirrigacion con o
sin exceso de agua, como se describe en el documento DE-C-102 30 593.

En el contexto de su uso como un inhibidor de la nitrificacion, el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico, que se pue-
de preparar de una manera sencilla a partir de productos de partida econémicos, se distingue en particular en parti-
cular por el hecho de que inhibe eficazmente la nitrificacion del nitrégeno amonico en el suelo durante un largo pe-
riodo de tiempo.

Ademas, este compuesto tiene propiedades toxicoldgicas favorables, tiene una baja presion de vapor y se absorbe
bien en el suelo. Como resultado, el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico no se libera en forma apreciable median-
te sublimacion a la atmésfera, ni se elimina facilmente con agua. Esto se traduce, por una parte, en ventajas econé-
micas, como una alta rentabilidad debido al efecto mas duradero del inhibidor de la nitrificacion, y en otras ventajas
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ambientales, como una reduccion de la carga del aire (reduccion del gas climatico) y de las aguas superficiales y
subterraneas. En el suelo, el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico difunde a una velocidad similar a la del nitrato o
el amonio y, por lo tanto, puede actuar de manera 6ptima. En la forma mas general, se puede emplear cualquier
fertilizante mineral adecuado de acuerdo con la invencion. Estos son fertilizantes que contienen amonio o urea.
Ejemplos de tales fertilizantes que contienen amonio son fertilizantes NPK, nitrato de amonio calcico, nitrato de sul-
fato de amonio, sulfato de amonio o fosfato de amonio.

Las siguientes cantidades se refieren al fertilizante mineral, preferiblemente sin agua.

De acuerdo con la invencion, se prefiere particularmente una combinacion de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico
con fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico. Este contiene nitrato de amonio y carbonato de calcio y/o car-
bonato de magnesio como constituyentes principales y agua, segun el grado de humedad. De acuerdo con la inven-
cion, es posible que el fertilizante mineral de nitrato de amonio célcico comprenda hasta un 15% en peso, preferi-
blemente hasta un 10% en peso, mas preferiblemente hasta un 5% en peso, basado en el fertilizante mineral de
nitrato de amonio calcico sin agua, de otros ingredientes. Otros ingredientes son, por ejemplo, oligoelementos, otros
minerales, ajustadores, aglutinantes, etc.

Preferiblemente, el contenido en nitrégeno del componente A (sin agua) es 20% en peso, mas preferiblemente al
menos 22% en peso, particularmente preferiblemente 25 a 29% en peso, en particular 26 a 28% en peso. El nitrato
de amonio calcico contiene frecuentemente de 26 a 27% en peso de nitrdgeno, en donde, por ejemplo, puede estar
presente un 13,5% en peso de nitrato de nitrdgeno de accioén rapida y un 13,5% en peso de nitrégeno de amonio de
accion lenta.

El contenido en calcio del componente A (sin agua) cuando se usa carbonato de calcio y nitrato de amonio es prefe-
riblemente de 6 a 15% en peso, particularmente de 7 a 13% en peso, en particular de 7 a 11% en peso. Normalmen-
te es un contenido de aproximadamente 10% en peso.

Cuando se usa magnesio en lugar de calcio en el carbonato, preferiblemente puede estar presente una cantidad
apropiada de Mg.

De acuerdo con una realizacion preferida, cuando se emplea carbonato de calcio y nitrato de amonio como ingre-
dientes, el componente A puede contener de 0,5 a 7% en peso, preferiblemente de 1 a 5% en peso, de manera
particularmente preferible de 3 a 5% en peso, basado en el componente A sin agua, de MgO y/o sal de Mg, tal como
carbonato de magnesio. Normalmente, aqui se utiliza MgO o MgCOs.

Ademas, el componente A de acuerdo con una realizacion de la invencién, basado en el componente A sin agua,
puede contener 0,1 a 1% en peso, preferiblemente 0,1 a 0,5% en peso, en particular 0,15 a 0,3% en peso de boro
como elemento y/o en forma de compuestos de boro.

Para una descripcion del nitrato de amonio calcico, se puede hacer referencia, entre otras, a la definiciéon en el Re-
glamento de Fertilizantes de la UE 2003/2003.

En el caso de nitrato de amonio calcico se trata de un sélido de color blanco a gris que normalmente no tiene olor. El
valor del pH de una solucion acuosa al 10% es normalmente mayor que 4,5. El punto de fusién esta normalmente en
el intervalo de 160 a 170°C dependiendo de la humedad. La densidad relativa suele ser de 0,93 a 1,4 kg/l. La sal es
higroscopica y absorbe la humedad atmosférica.

El nitrato de amonio calcico generalmente tiene un contenido en agua de 0,1 a 0,5% en peso, preferiblemente de 0,1
a 0,2% en peso, en particular de aproximadamente 0,15% en peso. Al aplicar una solucién acuosa de acido 2-(N-
3,4-dimetilpirazol)succinico al fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico, este contenido en agua se puede mas
que duplicar. Por lo tanto, puede ser necesario secar el fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico tratado de
este modo después de la aplicacién o incorporacion del inhibidor de la nitrificacion.

Preferiblemente, el acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico se usa como una solucién acuosa que tiene un pH mayor
que 7, mas preferiblemente mayor que 10, en particular mayor que 12. El pH basico estabiliza el inhibidor de la nitri-
ficacion en la mezcla de fertilizantes. El valor del pH se puede ajustar, por ejemplo, afiadiendo una base, en particu-
lar un hidréxido de metal alcalino, como NaOH o KOH.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos:
Ejemplos

A. Ejemplos de preparacion

Ejemplo 1

Se calentaron 9,6 g de 3,4-dimetilpirazol (0,1 mol) y 9,8 g de anhidrido maleico (0,1 mol) a 100°C en 50 ml de acido
acético al 50%. Después de 16 h, se evapord hasta sequedad. Al recoger el residuo en éter dietilico, el producto
(acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico) precipita y se separa por filtracion: cristales blancos con un rendimiento del
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92%. Se pueden observar varias sefiales de metilo en el espectro de RMN, lo que es consistente con la eliminacion
del tautomerismo 3,5 mediante la sustitucién de nitrégeno.

Ejemplo 2: Preparacion a escala de 200 kg

Como materiales de partida para los experimentos, se utilizaron anhidrido maleico de CVM con una pureza de mas
del 99,5% y una solucién acuosa al 80% de 3,4-dimetilpirazol (3,4-DMP) de BASF SE. De acuerdo con el espectro
de RMN, la solucién de 3,4-DMP utilizada contenia aproximadamente un 2% de contaminantes no especificados.

Los experimentos se llevaron a cabo inicialmente en un recipiente de reaccién de 20 L, que se reemplazé en expe-
rimentos adicionales por un recipiente de reaccion de 25 L.

En el primer experimento, se cargaron inicialmente 41,608 mol de anhidrido maleico y se disolvieron en 11 litros de
agua destilada. La temperatura aumenté entonces 10°C. Posteriormente, se afiadieron 41,608 moles de solucion
acuosa de 3,4-dimetilpirazol al 80%, y la temperatura aumenté otros 12°C. Una vez completada la adicién, la mezcla
de reaccion se calenté a una temperatura interna de 100°C. Cuando se alcanzé esa temperatura, la mezcla de reac-
cion se agitd durante 24 horas a 100°C y luego se dejo enfriar. Después de enfriar la mezcla de reaccion a 90°C, se
tomd una muestra para el control de la reaccion mediante espectroscopia de RMN y luego se inocul6 en la mezcla
de reaccién 1 g de producto (cristales de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico). A esa temperatura, no comenzaba
la cristalizacion, pero los cristales afiadidos no se disolvieron. Tras un enfriamiento adicional, la cristalizacién co-
menzo lentamente a aproximadamente 85°C. La cristalizacion de la mayor parte del producto comenzé solo ligera-
mente por debajo de los 80°C, con un aumento de la temperatura. La mezcla de reaccién se dej6 enfriar para com-
pletar la cristalizacion durante la noche con agitacion. El solido precipitado se filtrd a través de tres filtros de succion
de vidrio de 8 L G3 por medio de una botella de succion y una bomba de membrana al vacio, se lavo con un total de
8 litros de agua destilada y luego se sec6 a una temperatura de bafio de 60°C al vacio. El producto seco resultante
se colocd en un recipiente, se mezcld bien y se examind una muestra del mismo mediante espectroscopia de RMN.
En los siguientes experimentos, en lugar del agua destilada, se us6 una cantidad apropiada de los materiales filtra-
dos combinados como medio de reaccion. La cantidad en exceso de los materiales filtrados combinados se descar-
to.

El control de la reaccion mediante espectroscépica de RMN después de 24 horas reveld una conversion relativa-
mente constante de aproximadamente el 92% con una relacion de isémeros relativamente constante de P1/P2 (aci-
do 2-(3,4-dimetil-1H-pirazol-1-il)succinico/acido 2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-il)succinico) de aproximadamente 3,3.
Solo al comienzo del experimento en serie, la relacion era ligeramente mas alta. Sin embargo, eso también era de
esperar, ya que con el uso del material filtrado en lugar del agua destilada como medio de reaccion, se introducia
una mayor cantidad de P2 (la relacion P1/P2 en los materiales filtrados era de aproximadamente 1,0) en los experi-
mentos posteriores.

La composicion de la mezcla de reaccion después de un tiempo de reaccién de 24 horas alcanzaba valores constan-
tes después de unos pocos experimentos. Asimismo, las composiciones de los productos aislados de cada experi-
mento difieren solo ligeramente entre si.

Los sdlidos obtenidos en promedio con un rendimiento del 90,22% tenian una pureza del 99,9% y una relacion de
isbmeros promedio de 4,0 (acido 2-(3,4-dimetil-1H-pirazol-1-il)succinico a acido 2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-
il)succinico). No habia contaminaciones de 3,4-DMP, acido maleico y acido malico rac o solo en trazas detectables
(<0,1%) en los espectros de 1H RMN.

Ejemplo 3

El fertilizante portador era nitrato de amonio calcico con 27% de N y 10% de Ca. Se disolvieron 2 g de acido 2-(N-
3,4-dimetilpirazol)succinico y 46 g de KOH en 133 g de agua. Se pulverizaron lentamente 20 kg del fertilizante por-
tador en forma de granulos en un tambor con 85 g de la formulacién del compuesto de pirazol.

Ejemplo 4
El ejemplo 3 se repiti6 utilizando 111 g de agua y 22 g de fosfato de diamonio en lugar de 133 g de agua.
Ejemplo comparativo

El 3,4-dimetilpirazolfosfato (DMPP) se uso6 en lugar del acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico, de forma analoga al
Ejemplo 3.

B. Ejemplos de aplicacion
Ejemplo 1
Estudio de la estabilidad de almacenamiento

El fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico (NAC) con adicién de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico
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(DMPBS) o de DMPP de acuerdo con el Ejemplo 3 o el Ejemplo Comparativo, se estudié en relacion con la estabili-
dad de almacenamiento en una prueba rapida, en la cual se almacenaron los fertilizantes minerales con la nitrifica-
cion inhibida en un vaso de precipitados de vidrio (que simula la situacion de almacenamiento en una pila grande
como una mini pila) durante 40 dias a 30°C, 40 a 50% de humedad relativa y aproximadamente 1,2 m/s de velocidad
del aire, en una cabina de calentamiento ventilada. La concentracién del inhibidor de la nitrificacion en el fertilizante
mineral se determiné antes, durante y después del almacenamiento a dos profundidades diferentes del lecho y se
determiné la pérdida de inhibidor de la nitrificacion. En cada caso se almacenaron de 10 a 30 g del fertilizante mine-
ral tratado. La concentracion de DMPP era inicialmente de 1,028 g/kg de fertilizante, para el acido 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)succinico era de 1,244 g/kg de fertilizante.

Después de 20 y 40 dias, se tomaron muestras de un area superficial del lecho de fertilizante (0 a 5 cm de profundi-
dad de muestreo o > 5 cm de profundidad de muestreo).

Los resultados se muestran en la Tabla 1 a continuacién, en donde DMPBS representa el acido 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)succinico.

Tabla 1
Estabilidad del almacenamiento de DMPP y DMPBS en NAC

Valor analitico [g/kg]

DMPP en NAC

valor de inicio 1,028
d20,0-5cm 0,86
d20, >-5cm 0,91
d40,0-5cm 0,45
d40, >-5cm 0,68

DMPBS en NAC

valor de inicio 1,244
d20,0-5cm 1,15
d20,>-5cm 1,18
d40,0-5cm 1,21
d40, >-5cm 1,26
d=dia

0 - 5 cm de profundidad del muestreo

De la tabla se desprende claramente que la pérdida de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico es mucho menor que
la del DMPP cuando se almacena durante 20 a 40 dias.

Esto demuestra las ventajas del fertilizante de acuerdo con la invencion.
Ejemplo 2
Deteccion del efecto biolégico (inhibidor de la nitrificacion) del acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico

La eficacia biolégica del acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico se analizé en varios ensayos de campo en diferentes
entornos.
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Los ensayos de campo se establecieron, se muestrearon, se recogieron y se evaluaron de acuerdo con los procedi-
mientos habituales en los ensayos agricolas.

El analisis de las muestras de plantas y suelos se realizé de acuerdo con métodos convencionales. Las otras medi-
das relacionadas con la produccién, como la proteccion de plantas, se ajustaron a las buenas practicas agricolas y
se llevaron a cabo de manera uniforme.

Un inhibidor de la nitrificacion biolégicamente activo se caracteriza preferiblemente porque después de la adminis-
tracion tiene contenidos mas altos en NH4 en el suelo durante un periodo de hasta 4 semanas y mas, frente al con-
trol (en este caso, un fertilizante portador de NAC sin aditivo). Como resultado de estas condiciones, el rendimiento
aumenta y el contenido en nitrato de las plantas se reduce.

El ingrediente activo se aplicé de manera analoga al Ejemplo 3 sobre un fertilizante NAC sélido con una tasa de
aplicacion de 0,73% basada en el nitroégeno reducido. El ingrediente activo muestra un fuerte efecto inhibidor de la
nitrificacion en el suelo después de la aplicacion de los fertilizantes. En el NAC (nitrato de amonio calcico) + DMPBS
indicado a modo de ejemplo en la Tabla 2, todavia hay cantidades sustanciales de nitrdgeno reducido después de
14 dias y también después de 28 dias, en comparacién con los productos sin tratar; sin inhibidor de la nitrificacion,
todo el nitrégeno reducido se nitrifica y se convierte en nitrato N a mas tardar después de 28 dias

Tabla 2:

Inhibicion de la nitrificacion mediante DMPBS

Fertilizante % de NH4-N (o NH2-N) del N abonado después de

0 dias 14 dias 28 dias
NAC 100 9,1 0,0
NAC + DMPBS 100 79,3 61,9
Ejemplo 3

Reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero (N20)

Ademas de la proteccion de la hidrosfera, evitar la liberacion de gases relevantes para el clima como resultado del
uso agricola de los suelos, es un desafio importante para la agricultura.

La compilacion de mediciones de 6xido nitroso (N2O), un gas climatico extremadamente activo (unas 300 veces mas
fuerte que el CO»), tanto durante la temporada de cultivo del trigo de invierno después del abono, como después de
la cosecha en el invierno, dio como resultado una reduccién del 28% (Tabla 3), en comparacion con el NAC conven-
cional al usar NAC + DMPBS de acuerdo con el Ejemplo 3.

Tabla 3:

Efecto de un fertilizante con NAC sin y con DMPBS sobre la liberacién de gas climatico durante un cultivo de trigo de
invierno

Sin fertilizante NAC NAC + DMPBS
g de N2O-N/ha acumulados de marzo a diciembre

1149 43% 2690 100% 1953 72%

Ejemplo 4
Efecto sobre el rendimiento y la calidad de los cultivos agricolas y horticolas.
Rendimiento

Ademas de los posibles efectos sobre la proteccion del suelo, el agua y el aire, el efecto sobre el rendimiento y la

8
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calidad es de particular importancia para el agricultor. La compilacién de los rendimientos pesados de diferentes
cultivos muestra un impulso en el rendimiento consistentemente mejor de los fertilizantes con DMPBS de acuerdo
con el Ejemplo 3 que con el uso de los fertilizantes convencionales respectivos (Tabla 4). En ese caso, practicamen-
te no habia diferencias entre los cultivos agricolas y los horticolas o entre las respectivas zonas climaticas y los
diferentes suelos. Las causas de los rendimientos adicionales son, por un lado, la reduccién de las pérdidas debidas
a la lixiviacion y las pérdidas en forma de gas debidas a la desnitrificacion, por otro lado, en la nutricion parcial de
amonio en las plantas, que tiene un efecto ventajoso sobre el metabolismo de la planta en comparacién con la nutri-
cion habitual de nitrato con fertilizantes convencionales.

Tabla 4:
Efecto de un fertilizante con NAC sin y con DMPBS sobre el rendimiento de diferentes cultivos horticolas y agricolas

Cultivo Region/Pais | Fertilizante usado | Rendimiento dt/ha | Rendimiento dt/ha | Rendimiento extra [%]

sin con
patata Hannover/D NAC 464 609 31
patata Jutlandia/DK NAC 390 405 32
patata Picardia/F NAC 642 667 4
patata Orgianoll NAC 531 582 9
patata Galicia/E NAC 644 728 13
apio* Palatinado/D NAC 563 595 5
apio* Palatinado /D NAC 756 781 3
repollo** | Palatinado /D NAC 757 842 11
repollo** | Palatinado /D NAC 817 930 13

*Peso/100 plantas. **Peso por cabeza, g
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla de fertilizantes que comprende

A. Fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico que, ademas del nitrato de amonio y carbonato de calcio y/o
carbonato de magnesio y, opcionalmente, agua, puede contener hasta un 15% en peso, basado en el fertilizante
mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de otros ingredientes.

B. 100 a 10000 ppm en peso, basado en el componente A sin agua, de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico.

2. Mezcla de fertilizantes segun la reivindicacion 1, caracterizada por que en el componente A, basado en el fertili-
zante mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, el contenido en nitrégeno es de al menos 22% en peso, preferi-
blemente de 25 a 29% en peso, mas preferiblemente de 26 a 28% en peso.

3. Mezcla de fertilizantes segun una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizada por que en el componente A, basa-
do en el fertilizante mineral de nitrato de amonio célcico sin agua, el contenido en calcio y/o magnesio es de 6 a 15%
en peso, preferiblemente de 7 a 13% en peso, mas particularmente de 9 a 11% en peso.

4. Mezcla de fertilizantes segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que el componente A contiene
de 0,5 al 7% en peso, preferiblemente de 1 a 5% en peso, mas preferiblemente de 3 a 5% en peso, basado en el
fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de MgO y/o sal de Mg.

5. Mezcla de fertilizantes segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que el componente A contiene
de 0,01 a 1% en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,5% en peso, mas particularmente de 0,15 a 0,3% en peso, basado
en el fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de boro como elemento o en forma de compuestos de
boro.

6. Procedimiento para preparar una mezcla de fertilizantes segun una de las reivindicaciones 1 a 5, introduciendo
acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico en el fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico y/o aplicando acido 2-
(N-3,4-dimetilpirazol)succinico sobre el fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico.

7. Procedimiento para abonar suelos explotados de forma agricola u horticola, caracterizado porque una mezcla de
fertilizantes que comprende

A. Fertilizante mineral de nitrato de amonio calcico que, ademas del nitrato de amonio y carbonato de calcio y/o
carbonato de magnesio y, opcionalmente, agua, puede contener hasta un 15% en peso, basado en el fertilizante
mineral de nitrato de amonio calcico sin agua, de otros ingredientes.

B. 100 a 10000 ppm en peso, basado en el componente A sin agua, de acido 2-(N-3,4-dimetilpirazol)succinico.

o los componentes A y B se aplican sobre los suelos por separado, pero dentro de un periodo de 0 a 5 horas.
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