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FERTILIZANTES DE MURIATO DE POTASIO COMPACTADOS QUE

CONTIENEN MICRONUTRIENTES Y METODOS PARA HACER LOS MISMOS

SOLICITUD RELACIONADA

5
La presente solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional
U.S. N° 61/514,952 presentada el 4 de agosto del 2011, la cual se incorpora en
este documento en su totalidad por referencia. -
10 CAMPO DE LA INVENCION
La invencidn se refiere en general a composiciones fertilizantes. Mas
~ especificamente, la invencién se refiere al arrastre de micronutrientes en
fertilizantes de muriato de potasio mediante procesos de compactacion.
15

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los nutrientes esenciales incluyen nutrientes primarios, secundarios o
macronutrientes y trazas o micronutrientes. Los nutrientes primarios incluyen

20 carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, fosforo, y potasio. El carbono y el oxigeno
son absorbidos desde el aire, mientras que otros nutrientes incluyendo el agua

(fuente de hidrégeno), nitrégeno, fésforo, y potasio son obtenidos a partir de la
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tierra. Los fertilizantes que contienen fuentes de nitrégeno, fésforo, y/o de potasio

se utilizan para complementar los suelos a los que se les fugan estos nutrientes.

De acuerdo con las normas de fertilizantes convencionales, la
composicién quimica o el anadlisis de los fertilizantes se expresa en porcentajes
(en peso) de los nutrientes primarios esenciales: nitrégeno, fésforo y potasio. Mas
especificamente, al expresar la férmula de fertilizantes, la primera cifra representa
el porcentaje de nitrégeno, expresado sobre la base elemental como “nitrégeno
total" (N), la segunda figura representa el porcentaje de fosforo expresado sobre la
base de 6xidq como “acido fosférico disponible” (P,Os), y la tercera cifra
representa el porcentaje de potasio también expresado sobre la base de dxido

como “Oxido de potasio disponible” (K,O), o de otra manera conocida como la

expresion (N- P,0s5-K,0).

A pesar de que las cantidades de fosforo y de potasio se expresan en
sus formas de éxido, no hay fertilizantes P,Os o K;O. El fosforo existe mas
comunmente como fosfato monocalcico, pero también ocurre como otros fosfatos
de calcio o amonio. El potasio esta normalmente en forma de cloruro o sulfato de
potasio. Las conversiones de las formas de é6xido de P y K a la expresion
elemental (NPK) se pueden hacer utilizando las siguientes formulas:

%P = %P,05 x 0,437 %K =% K0 x 0,826

%P205 = %P x2.29 %K,0 = %K x 1.21

2
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El muriato de potasio (MOP), también conocido como cloruro de potasio,
KCI, es un fertilizante agricola, y es la fuente mas comun de fertilizantes de
potasio. EI MOP se extrae normalmente de las fuentes minerales subterraneas de

ocurrencia natural, ya sea mediante técnicas convencionales de mineria de

extraccion o de solucion. Una vez extraido, el MOP se puede procesar en un

numero de formas finales diferentes o productos de KC| adecuados para industrias

especificas, nutrientes quimicos para humanos o animales o aplicaciones

agricolas segun se desee por los clientes individuales.

El MOP terminado, con el propésito de consumo agricola, esta
tipicamente se vende en forma granular. El tamafo y la pureza del granulo pueden
variar dependiendo del uso final del producto. Los granulos se producen utilizando
procesos de trituracion y dimensionado conocidos por alguien de ordinario versado
en el arte, tal como por compactacion y siguiente trituraciéon y dimensionado
mediante los cuales se rompen los pedazos mas grandes del MOP en granulos
mas pequefios. La compactaciéon implica la laminacion continua de material de

alimentacion del MOP a presiones elevadas que producen la cohesion del material
en el producto resultante. La clasificacion del MOP, y por lo tanto su valor en el
mercado, también es dependiente tanto de la pureza y tamafio de los granulos del

producto. Tipicamente, el MOP se tamiza al tamafio de particula deseada para

una necesidad particular.
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Un abastecimiento tipico de alimentaciéon del MOP tiene un tamano de
granulo que es comparable al de la sal de mesa, que es menor que el tamario de
granulo deseado. Con el fin de obtener granulos mas grandes, esta materia prima
se compacta primero usando un proceso de compactacion tal como un
compactador de rodillo simple o similar para producir un producto cohesionado en
forma de hoja. Tipicamente el procesamiento subsiguiente implica la ruptura
controlada de las hojas del MOP en granulos, los cuales luego se clasifican en un
rango de tamafo deseado por cribado u otros métodos de clasificacion conocidos
en la industria. Un ejemplo no limitante de un compactador de rodillo estandar
conocido en la industria es el compactador K.R Komarek V220B (o cualquiera de
los modelos “B” o de fabricacién de briquetas de alta presién y maquinas de

compactacién) disponibles en KR Komarek, Inc. de Wood Dale, IL.

Ademas de los nutrientes principales, como el potasio que se ponen a

| disposicion de las plantas a través de fertilizantes del MOP afnadido al suelo, los

micronutrientes y nutrientes secundarios también son esenciales para el
crecimiento de la planta. Estos son necesarios en cantidades mucho mas
pequefias que las de los nutrientes principales. Los Nutrientes secundarios
pueden incluir, pero no estan limitados a, azufre (S04), calcio (Ca), magnesio (Mg)
o combinaciones de los mismos. Los micronutrientes pueden incluir, pero no se
limitan a, por ejemplo, boro (B), zinc (Zn), manganeso (Mn), niquel (Ni), molibdeno

(Mo), cobre (CU), hierro (Fe), cloro (Cl), o combinaciones de los mismos. Desde

4
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este punto en adelante y en toda la especificacion, en aras de la simplicidad, el
término “micronutrientes” se refiere a e incluye ambos nutrientes, los secundarios

y los micronutrientes.

Un método comun de aplicacién de micronutrientes para cultivos es la
aplicacion al suelo. Las tasas de aplicacién recomendable generalmente son
menos de 10 libras/acre sobre una base elemental. Las aplicaciones de
micronutrientes separados en estas tasas bajas son dificiles y son propensos a
resultar én la pobre uniformidad de la distribucion. Incluir micronutrientes con
fertilizantes mixtos es un método conveniente de aplicaciéon y algunos métodos
permiten una distribucion mas uniforme con el equipo de aplicacién convencional.
Los costos también se reducen mediante la eliminacién de un paso separado de
aplicacion. Cuatro métodos de aplicacion de micronutrientes con fertilizantes
mixtos pueden incluir la incorporacién durante la fabricacién, mezcla a granel con
fertilizantes granulados, recubrimiento sobre fertilizantes granulados y semillas, y

la mezcla con herbicidas liquidos o fertilizantes fluidos.

La mezcla a granel con fertilizantes granulados es la practica de mezclar
a granel compuestos micronutrientes con fertilizantes de fosfato, nitrégeno y
potasio. La principal ventaja de esta practica es que los grados de fertilizantes se
pueden prdducir de tal manera que proporcionaran las tasas de micronutrientes

recomendadas para un campo determinado en las tasas de aplicacion de

5
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fertilizantes habituales. La principal desventaja es que puede ocurrir la
segregacion de nutrientes durante la operacion de mezclado y la subsiguiente
manipulacién. Los micronutrientes son a menudo pequefios en tamafo de
particula lo cual puede dar lugar a la segregaciéon en una mezcla a granel. Con el
fin de reducir o prevenir la segregacién por tamafio durante la manipulacion y el
transporte, los granulos ideales de micronutrientes deben estar cerca del mismo
tamafo que los granulos de fosfato, nitrégeno y potasio. Debido a que los
micronutrientes son necesarios en cantidades muy pequeiias para la nutricién de
la planta, esta practica ha dado lugar a granulos de micronutrientes distribuidos de
manera desigual y por lo general muy lejos de la mayoria de las plantas para ser

beneficiosos de inmediato puesto que la mayoria de los elementos micronutrientes

migran en la solucién del suelo s6lo unos pocos milimetros durante una temporada
de cultivo entero.

Los recubrimientos disminuyen la posibilidad de segregacion. Sin

embargo, algunos materiales de unién de superficie no son satisfactorios porque

no mantienen los micronutrientes recubiertos durante el embolsado,

\almacenamiento y manipulacion, lo que resulta en la segregacion de las fuentes
|

|
l
|
|
|
1
1
i
|
|

|
|

| . . e
de micronutrientes de los componentes de fertilizantes granulares.

Se han tomado medidas para reducir el problema de la segregacion por

jemplo como en el caso de azufre o plaquetas de azufre en la porcion de

6
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fertilizantes como se describe en la patente U.S. N° 6.544.313 titulada

“Composicion de fertilizantes que contienen azufre y método para la preparacién

de los mismos”, y en los casos de micronutrientes como se describe en la patente

de U.S. N° 7.497.891 titulada "Método para producir un fertilizante con

micronutrientes”, las cuales se incorporan en su totalidad por referencia.
\ Este método de preparacién, sin embargo, esta dirigido a un proceso de
1
| granulacion.
\
|
|
|
1

|

Existen aplicaciones de peletizacion de micronutrientes y de
compactacién en algunos productos tales como cloruro de sodio (sal) y kieserita

(monohidrato de sulfato de magnesio), sin embargo la inclusién de micronutrientes

1\ en un nutriente primario, tales como el MOP, usando un compactador de rodillo no

l
l
l
l
l
l
l
l
l

\
| se conoce en la técnica anterior a conocimiento de los inventores.

La adicibn de micronutrientes histéricamente se ha realizado en

operaciones corriente abajo fuera de los limites de procesamiento de los mineros y
1

ﬂmolineros del MOP. Hay una necesidad a largo plazo bien documentada de
1

llaumentar los rendimientos de los cultivos con el fin de alimentar a una poblacion
1

1

mundial cada vez mayor. Por lo tanto, sigue habiendo una necesidad de crear
l
l

econdémicamente un producto fertilizante del MOP granular con valor agregado
{compactado, triturado y dimensionado que contenga uno o mas micronutrientes
|

1 7

|
1
|
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que maximicen la introduccién de los micronutriente(s) en la solucién del suelo y

en ultimas a las zonas de las raices de las plantas.
RESUMEN DE LA INVENCION

Las implementaciones de la invencion incluyen un fertilizante granular
- del MOP cohesionado que tiene uno o mas micronutrientes, tales como, pero no
limitados a, boro (B), zinc (Zn), manganeso (Mn), molibdeno (Mo), niquel (Ni),
cobre (Cu), hierro (Fe), cloro (Cl), azufre (S) en su forma elemental, de azufre en
su forma oxidada sulfato (S0s;) y combinaciones de los mismos en diversos
concentraciones. El fertilizante también puede incluir una ayuda de compactacion,
agente colorante, y/o uno o mas ingredientes aglutinantes tales como
hexametafdsfa‘to de sodio (SHMP). Los micronutrientes, cuando se compactan con

el MOP permanecen solubles y se disuelven facilmente cuando se aplica

utilizando las practicas de fertilizacién estandar.

De acuerdo con formas de implementacion de la invencién, el fertilizante
se prepara mediante la compactacién del material de alimentacién del MOP con
uno o mas micronutrientes y uno o mas aglutinantes opcionales para formar una
un producto del MOP cohesionado. El producto del MOP cohesionado luego se
procesa adicionalmente, tal como por trituracién y dimensionado, para formar un
producto granular del MOP cohesionado que contiene micronutrientes. El proceso

8
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proporciona un producto fertilizante que contiene micronutrientes con una
distribucion por tamafio de granulo superior 0 mas uniforme de los elementos, sin
comprometer las cualidades de manipulacibn o de almacenamiento, en
comparacion con las aplicaciones de micronutrientes mencionados anteriormente.
La uniformidad de la distribucion de un fertilizante que contiene micronutrientes en
comparacion con los métodos existentes de aplicacion en seco permite a las

plantas individuales mejor acceso a los nutrientes.

El resumen anterior de la invencidon no esta destinado a describir cada
implementacién ilustrada o cada implementacién de la presente invencion. La
descripcion detallada que sigue ejemplifica mas particularmente estas

implementaciones.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es el diagrama de flujo del proceso para la inyeccion de

micronutrientes en una alimentaciéon del MOP.

La Figura 2 es un grafico que muestra los resultados de la rotura de
Hersey 0-0-62 MOP (basado en N-P,05-K,0), mas muestras de micronutrientes

(HM).

1o
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La Figura 3 es un grafico que muestra los rendimientos de produccion
de Carlsbad 0-0-60 de MOP (basado en N-P,05-K,0), mas el MOP producto de

prueba con micronutrientes utilizando azufre.

La Figura 4 es un grafico que muestra los rendimientos de produccion
de Carlsbad 0-0-60 de MOP (basado en N-P,05-K,0), mas el MOP producto de

prueba con micronutrientes utilizando molibdeno.

La Figura 5 es un grafico que muestra los resultados de la rotura de
Carlsbad 0-0-60 de MOP (basado en N-P,0s5-K,0) mas el MOP producto de

prueba con micronutrientes.

La Figura 6 es un grafico que muestra los resultados de polvo de
Carlsbad 0-0-60 de MOP (basado en N-P,0s-K,0), mas productos del producto:

del MOP de prueba con micronutrientes.

La Figura 7 es un grafico que muestra los resultados de absorcion de
humedad Carlsbad 0-0-60 de MOP (basado en N-P;0s5-K;0), mas el MOP

producto de prueba con micronutrientes.

La Figura 8 es una fotografia de Carlsbad final 0-0-60 de MOP (basado

en N-P,0s-K,0), mas el MOP producto de prueba con micronutrientes.

10
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La Figura 9 es un Espectros por espectroscopia de rayos X de energia
de dispersiéon (EDS) una muestra de un granulo del MOP compactado que

contiene micronutrientes de acuerdo con una implementacién de la invencion.

5

La Figura 10 es una micrografia de la muestra de la FIG. 9 por
microcopia electronica de barrido (SEM).

La Figura 11A es un mapa EDS de cloro de la SEM de la FIG. 10.

10 La Figura 11B es un mapa EDS de potasio de la SEM de la FIG. 10.

La Figura 11C es un mapa EDS de manganeso de la SEM de la FIG.

10.

La Figura 11D es un mapa EDS de sodio de la SEM de la FIG. 10.

La Figura 11E es un mapa EDS de zinc de la SEM de la FIG. 10.

15 La Figura 11F es un mapa EDS de oxigeno de la SEM de la FIG. 10.

La Figura 11G es un mapa EDS de azufre de la SEM de la FIG. 10.

La Figura 12A es un espectro EDS de una muestra de un granulo
triturado del MOP compactado que contiene micronutrientes de acuerdo con una
implementacion de la invencion.

20

La Figura 12B es un espectro EDS de una muestra del granulo completo

del MOP compactado que contiene micronutrientes de la FIG. 12A.

11
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Aunque la invencion es susceptible de diversas modificaciones y formas
alternativas, detalles de la misma se han mostrado a modo de ejemplo en los
dibujos y se describiran en detalle. Se debe entender, sin embargo, que la
intenbién no es limitar la invencién a las implementaciones particulares descritas.
Por el contrario, la intencién es cubrir todas las modificaciones, equivalentes y

alternativas que caigan dentro del espiritu y alcance de la invencién.
DESCRIPCION DETALLADA

Un producto granular fertilizante cohesionado de acuerdo con las
implementaciones de la invencién generalmente incluye una base de fertilizante
del MOP y uno o mas micronutrientes (o nutrientes secundarios), que incluyen,
pero no se limitan a, boro (B), zinc (Zn), manganeso (Mn), molibdeno (Mo), niquel
(Ni), éobre (Cu), hierro (Fe), cloro (Cl), azufre (S) en su forma elemental, azufre en
su forma oxidada sulfato (S04), o combinaciones de los mismos en diversas
concentraciones. Como se discutié anteriormente, el término “micronutrientes” se
refiere a e incluye ambos nutrientes, secundarios y micronutrientes. La
concentracion de uno o mas micronutrientes puede variar de aproximadamente
0,001 a aproximadamente 99,99 por ciento en peso y mas particularmente de

aproximadamente 0,001 a aproximadamente 10 por ciento en peso.
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La base del fertilizante del MOP puede ser cualquiera de una variedad
de fuentes del MOP comercialmente disponibles, tales como, pero no limitadas a,
por ejemplo, un material de alimentaciéon del MOP que tiene un contenido de K;O
(en la escala de N-P,05-KXO) que varia de aproximadamente 20 por ciento en
peso hasta aproximadamente 80 por ciento en peso. En un ejemplo no limitante
particular, el analisis quimico del material de alimentacion del MOP es 0-0-60% en
peso; en otro ejemplo no limitativo, el analisis quimico del material de alimentacién
del MOP es 0-0-62% en peso, y en otro ejemplo no limitativo, el analisis quimico

del material de alimentacién del MOP es 0-0-55% en peso.

El fertilizante también puede incluir uno 0 mas agentes aglutinantes o
ingredientes con el fin de mejorar la resistencia o la capacidad de manipulacion del
producto terminado del MOP granular compactado de manera que los granulos
son menos propensos a desgaste o romperse durante la manipulaciéon o el
transporte, tal como se describe en la patente de U.S. N°. 7.727.501, titulada
“cloruro 'de potasio granular compactado, y método y aparato para la produccion
del mismos”, incorporado en su totalidad en este documento por referencia. Un
agente aglutinante es un producto quimico que se agrega a la alimentacion de un
circuito de compactacion para mejorar la resistencia y la calidad de particulas
compactadas. El agente aglutinante actiia para secuestrar o quelar impurezas en

la materia prima del MOP, a la vez que proporciona propiedades adhesivas a la

mezcla compactada. Los agentes aglutinantes pueden incluir, por ejemplo,
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hexametafosfato de sodio (SHMP), pirofosfato de tetra-sodio (TSPP), pirofosfato
de tetra- potasio (TKPP); tri-polifosfato de sodio (STPP); fosfato de di-amonio
(DAP), fosfato de mono-amonio (MAP), fosfato de mono amonio granular (GMAP),
silicato de potasio, silicato de sodio, almidén, dextrano, lignosulfonato, bentonita,
montmorillonita, caolin, o combinaciones de los mismos. Ademas de o
alternativamente a los agentes aglutinantes, algunos de los micronutrientes en si
mismos pueden actuar como agentes aglutinantes para mejorar la resistencia de

la particula.

De acuerdo con una implementaciéon de la invencién, un fertilizante
granular del MOP cohesionado que contiene micronutrientes se hace mediante la
mezcla de uno o mas micronutrientes en la alimentacion del MOP de un circuito de
compactacién. Los micronutrientes se pueden afadir a la alimentacién antes de la
compactacion. La compactacion de esta materia prima de alimentacion del MOP
mezclada y luego el proceso adicional convencional, tal como trituracién vy
dimensionado, produce granulos del fertilizante del MOP cohesionado que
contiene micronutrientes que se distribuyen de manera uniforme en todo el
producto granular. Una linea de producciéon o de circuito de produccion para
producir del MOP granular compactado incluye generalmente un aparato de
alimentacion del material tal como una cinta transportadora, transportador
neumatico o similar el cual entra varias corrientes del MOP en particulas, criba,

recupera o desecha material del MOP, uno o mas micronutrientes, y uno o mas
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agentes aglutinantes opcionales a un compactador. EI compactador luego
presiona el material de alimentacién a presién elevada en una lamina o torta del
MOP cohesionado, la cual se puede triturar, clasificar, cambiar de tamafio, o de

otro modo acabado en un producto del MOP final deseado.

La Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra las etapas implicadas en
una implementacidon contemplada del método de produccién de la presente
invencion. Especificamente, la figura 1 muestra la inyeccién de un micronutriente
en la alimentacién del MOP de un circuito de produccién. El micronutriente(s) se
puede afadir al material de alimentacién del MOP en diversas ubicaciones en el
circuito por un inyector que incluye un equipo de medicion que permite un control
mas preciso de las cantidades de cada componente agregado por unidad de

materia prima del MOP.

Después de la adicidn de micronutriente(s) y opcionalmente agentes
aglutinantes al material de alimentacién del MOP, se mezclan los aditivos y el
material de alimentacion del MOP. La etapa de mezcla puede tener lugar ya sea
de forma pasiva, por lo que permite que estos materiales se unan o mezclen
durante su transporte conjunto a través del mecanismo de alimentacién, o
alternativamente puede haber un equipo de mezcla especifico agregado al circuito

de produccién del MOP entre el inyector y el compactador para proporcionar mas
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mezclado agresivo o activo del micronutriente(s), aglutinantes opcionales, y el

MOP materia prima antes de la compactacion.

El material de alimentacion del MOP mezclado, ahora se mezcla
adecuadamente con los micronutrientes y luego se compacta. El proceso de
compactacion se puede realizar utilizando equipo de compactacién convencional,
tal como un compactador de rodillos o similares. El intermedio cohesionado
producido se puede procesar mas en el producto granular final deseado utilizando
métodos tales como trituracion, cribado u otros métodos de clasificacion
convencionales adecuados para producir un producto final del tamano de particula
o tipo deseado. Estas etapas también se muestran en el diagrama de flujo de la

Figura 1.

En una implementacién particular de la invenciéon, es deseable

incorporar mas de un micronutriente diferente en la combinacion, y esto podria

llevarse a cabo ya sea mediante la inyecciéon de una combinacion de pre-mezclado
de multiples micronutrientes o bien por la colocaciéon separada o la inyeccion de
las cantidades deseadas de los micronutrientes en el MOP.se entendera que
cualquier proceso auxiliar o modificaciones del equipo para permitir la adicion de
uno o mas micronutrientes y/o agentes aglutinantes, bien sea simultaneamente o
por separado, a la materia prima del MOP estan contemplados dentro del alcance

de la presente invencién.
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Los siguientes ejemplos representativos definen implementaciones

adicionales de la presente invencion.

EJEMPLO 1

Un namero de composiciones fertilizantes del MOP compactados con
varios micronutrientes se produjeron y evaluaron para factibilidad técnica. El
material de alimentacion del MOP suministrado por Mosaic Hersey Potash Mine of
Michigan, U.S.A. (en adelante “Mosaico Hersey”) se compacto con varios
micronutrientes en diferentes concentraciones. El analisis quimico del MOP fue
98,8% en peso de KCI, 1,1% en peso de cloruro de sodio (NaCl), 283 ppm de
calcio '(Ca), 11 ppm de hierro (Fe), 59 ppm de magnesio (Mg), y 287 ppm de
sulfato (S04). El contenido de humedad total de la alimentacién del MOP fue
0,1439% en peso. El material de alimentacién del MOP suministrado por el
Mosaico Hersey es un producto 0-0-62% K,O (expresado en términos de N-P,0s-
K>O) producido usando técnicas de mineria de solucién. El material de
alimentacion del MOP es de color blanco al igual que la naturaleza inherente del

MOP producido a partir de la técnica de mineria de solucién.

Los micronutrientes usados en la produccion de las muestras de

micronutrientes Hersey (HM) (Tabla 1 mas abajo) incluyeron boro (en forma de -

bérax anhidro NayB40;), zinc (en la forma de sulfato de zinc monohidratado de

ZnS04.H,0), zinc (en forma de oxido de zinc ZnO), manganeso (en forma de
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sulfato de manganeso MnS04.H,0), y/o molibdeno (en forma de molibdato de sodio

deshidratado Na;Mo04.2H,0).

Se produjeron las siguientes composiciones (en adelante “productos
HM").

Tabla 1: Descripcion de la corrida de prueba de Micronutrientes

Muestra Compuestos micronutrientes Micronutrientes (%)
HM3 | Na,B,0;-bérax anhidro 0.5%B
HM4 Na,B,0;-bérax anhidro 0.7%B
HM5 (#1)Na,B,O;-bdrax anhidro — (#2)Na,MoQ,.2H,0- 0.50%B — 0.03%Mo

molibdato de sodio

HM6 (#1)_NazB4O7-borgx anhidro - (#2)N82M004.2H20- 0.70%B — 0.08%Mo
molibdato de sodio

HM8 MnSQ,.H,0-sulfato de manganeso monohidratado 1% Mn

MnSO,.H,0-sulfato de manganeso monohidratado -

HMS | (#2)Na,M00,.2H,0- molibdato de sodio 1.00%Mn - 0.03% Mo
HM10 MnSO,.H,0-sulfato de manganeso monohidratado 2% Mn
HM11 ZnS0,.H,0 sulfato de zinc monohidratado 1% Zn
HM12 ZnQ —bxido de zinc 1% Zn
(#1) ZnS0O,4.H,0 sulfato de zinc monohidratado -
HM13 (#2)MnS0O,4.H,0-sulfato de manganeso 1% Zn — 1%Mn

monohidratado

Cada producto se generd utilizando el mismo diagrama de fiujo del
proceso: El MOP y los micronutriente(s) se mezclaron en un tambor mezclador
discontinuo. A continuacion, el producto mezclado fue entregado al circuito de
compactaciéon. El circuito de compactacion utilizado incluia un compactador que
produce una escama sinusoidal, un rompedor de escamas, un desintegrador

(triturador) y una criba vibratoria de 2 cubiertas que proporciona un producto de
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malla Tyler 4 X 10. Los granulos de mayor tamafio y de menor tamafio se

reciclaron para procesamiento adicional.

Las muestras de cada uno de los productos HM se analizaron para

evaluar el contenido de K,O por un laboratorio independiente externo.
La Tabla 2 muestra los valores de analisis (laboratorio independiente) vs
valor K;O teérico (% Calculado) con base en el contenido del compuesto

micronutriente y la base de un 62% de K;O en la alimentacién del MOP.

Tabla 2: Analisis de K,O de los productos HM

Muestra : . K20 K20 (%)
Compuestos micronutrientes (%)calculado analitico

HM3 | Na,B,O.-bérax anhidro 60.3 60.2

HM4 Na,B,0,-bdrax anhidro 59.6 59.48
(#1)Na,B,0;-bdérax anhidro —

HMS (#2)Na,Mo0,.2H,0O- molibdato de sodio 60.3 59.78
(#1)Na,B40O;-bérax anhidro —

HME | (45N a,Mo0..2H,0- molibdato de sodio 59.5 59.43

HMS MnSO4..H20-sulfato de manganeso 59.8 59.41
monohidratado

: MnSO,.H,0-sulfato de manganeso

HM9 monohidratado - (#2)Na,;Mo0QO,4.2H,0- 59.7 59.54
molibdato de sodio

HM10 MnSO{.HZO-sulfato de manganeso 57 6 59.05
monohidratado

HM11 ZnSO4.‘HzO sulfato de zinc 60 60.07
monohidratado

HM12 | ZnO —6xido de zinc 61.1 61.23
(#1) ZnS0O,.H,0 sulfato de zinc

HM13 | monohidratado - (#2)MnSO,.H,O-sulfato 57.8 57.91

: de manganeso monohidratado
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Las muestras de cada uno de los productos HM se analizaron para

evaluar contenido de los micronutrientes (boro, molibdeno, manganeso y zinc) por

un laboratorio independiente externo. Los micronutrientes encontrados en el bérax

Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3: Analisis de los micronutrientes de los productos HM

anhidro, molibdato, sulfato de manganeso monohidratado y sulfato de zinc

5 monohidrato son arrastrados efectivamente en un granulo compactado.

% de adicion de

% analitico de

Muestra Compuestos micronutrientes . . . .
micronutrientes | micronutrientes

HM3 Na,B,0;-borax anhidro 0.5%B 0.537%B

HM4 Na,B,0s-bérax anhidro 0.7%B 0.574%B

HMS5 (#1)Na,B,0,-boérax anhidro - 0.50%B - 0.551%B ~
(#2)Na,Mo00,.2H,0- molibdato de sodio 0.03%Mo 0.017%Mo
(#1)Na,B,0,-bérax anhidro — 0.70%B - 0.718%B -

HM6
(#2)Na,M00,.2H,0- molibdato de sodio 0.08%Mo 0.053%Mo

HM8 MnSO{.HzO-sulfato de manganeso 1% Mn 1.01% Mn

- | monohidratado
‘ ‘ MnSQ,.H,0-sulfato de manganeso 1.00%Mn — 1.03%Mn —

HM9 | monohidratado 0.03% Mo 0.02% Mo
(#2)Na,Mo00,.2H,0- molibdato de sodio 070 e

HM10 MnSO{.HZO-squato de manganeso 2% Mn 1.3% Mn
monohidratado

HM11 | ZnSQ,.H,0 sulfato de zinc monohidratado 1% Zn 0.93% Zn

HM12 | ZnO —-o6xido de zinc 1% Zn 0.4% Zn
(#1) ZnS0O,.H,0 sulfato de zinc

HM13 monohidratado - 1.00% Zn - 0.89% Zn —
(#2)MnSO,4.H,0O-sulfato de manganeso 1.00%Mn 0.95%Mn

monohidratado

10

Métricas de calidad

Cada uno de los productos HM fue cribado con el propésito de realizar un analisis

de tamafo. La Tabla 4 mas adelante muestra las métricas de mezcla de
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fertilizantes estandar, incluyendo el Numero de Guia de Tamarfio (SGN) y el indice
de uniformidad (Ul) de cada uno de las corrientes del producto, junto con una linea
base. Las formulas para estas métricas de tamafio son las siguientes:

. SGN = dsg (um)/10, o de otra manera se define como el tamano de las
particulas en milimetros del cual el 50% en peso de la muestra es mas
gruerso y 50% veces mas finos que 100.

. Ul = [(ds(um)/1000)/(dgo (umM)/1000)]*100, o de otra manera se define
como el tamafo de las particulas en el cual el 95% del material se
retiene, dividido por el tamafio de particula en el cual el 10% del material
se retiene, multiplicado por 100.

Tabla 4: SGN y Ul de los productos HM

SGN ul

Linea Base 307 36
HM3 255 39
HM4 289 34
HM5 282 36
HM6 275 35
HMS8 278 - 36
HM9 269 36
HM10 288 43
HM11 262 36
HM12 320 39
HM13 247 38
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El SGN y el Ul para un producto de linea base (sin adicién de
micronutrientes) es 307 y 36 respectivamente. Mientras que el Ul para los
productos HM es similar al de linea base de SGN mas pequefio. EI SGN promedio
de los productos HM es 271.

Se realizaron dos procedimientos de rotura para comparar productos
HM con el escenario de linea base. Estas fueron las pruebas de rotura por erosion
y acondicionado. El ensayo de rotura por erosionado se usa para evaluar la
dureza de un producto que ha sido expuesto a una humedad relativa del 72%
durante 24 horas. El ensayo de rotura por acondicionado se usa para evaluar la
dureza del producto después de 24 horas de exposicion a una humedad relativa
del 26%. La diferencia entre los valores de rotura por acondicionado y por
erosionado se asume que es la cantidad de erosién que se produce.

Se midié una muestra de ensayo para cada producto HM del mismo o
similar analisis granulométrico. Para la prueba de rotura por el erosionado, las
muestras se expusieron a la humedad relativa respectiva por 24 horas. Después
de un periodo de agitacion, se midi6 la cantidad de muestra rota, i.e., El % de

rotura retenido sobre un tamiz de malla de tamafno especificado.

La FIG. 2 muestra que cada uno de los productos HM tiene un valor de
rotura por erosionado mejorado al compararlo con la linea base, mientras que la
rotura por acondicionado muestra valores ligeramente mas altos en comparacion

con el valor de la linea base. Los valores de rotura en la FIG. 2 no indican una
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preocupacion. por la calidad del producto, pero se pueden reducir si se desea

utilizando un agente aglutinante.

En otra serie de pruebas de rotura con producto Ag granular de Hersey,

se observo que los valores de rotura opcionalmente podrian reducirse por debajo

del 10% con la adiciéon de 700 ppm del aglutinante SHMP (Tabla 5).

Tabla 5: Resultados de rotura Hersey Granular

SHMP (ppm) 0 435 552 590 396 584 716

% de ruta sobre

19.82 | 13.41 | 1558 | 1244 | 1544 | 12.35 | 9.34
malla 20

EJEMPLO 2

El material de alimentacién del MOP de Mosaic Carlsbad New México
(también referido como Dyna-K) se compactdé con diversos micronutrientes y
evaluaron para factibilidad técnica. EI MOP de Carlsbad se generd utilizando
técnicas convencionales de mineria subterranea. EI MOP generado a partir de
este proceso es un producto 0-0-60% K;O (expresado en términos de N-P,0s-
K;0) y es de color rojo como es naturaleza inherente del MOP producido a partir

de la técnica de la mineria subterranea.
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Los micronutrientes agregados incluyen 0,5% en peso de boro (a través
de 3,47% en péso de NayB407.5H,0), 1,0% en peso de manganeso (a través de
3,03% de MnSO7.H;0), 1,0% en peso de Zn (a través de 4,41% en peso de
ZnS04.7 H20), 1,0 por ciento en peso de cobre (a través de 4,10% en peso de Cu
S04.5 H20), 1,0% en peso de hierro (a través de 4,98 por ciento en peso Fe SO,.7
H20), y 0,05% en peso de molibdeno (a través de 0,13% en peso NaMoQs.2

H20). Cada una de las corridas se repitio con la adicion de 5% en peso de azufre.

En el método de compactacion, las presiones iniciales dinamicas de
1000 psi y 2500 psi, en las que la presion dinamicas de 1000 psi corresponde a
aproximadamente 20.000 psi aplicados al material que se compacta, con los
rendimientos de los productos finales, i.e., porcentaje de producto final real en
comparacion con el peso inicial de alimentacion, que son 51% y 75%
respectivamente. Se observé que los niveles de polvo eran visualmente mas bajos
con la presion dindmicas mas alta, lo cual fue utilizado para las corridas de

prueba.

El boro y los productos de combinacién boro/azufre se apisonaron bien,
con rendimiento del 67% y 60% respectivamente. No hubo efectos negativos de

los productos, y los productos fluyeron bien, sin problemas con el equipo.

El sulfato de manganeso y los productos de combinacion sulfato de
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manganeso/azufre dieron lugar a un efecto negativo de luz sobre el tornillo de
alimentacion con algunas obstrucciones, lo que sugiere que el manganeso tiene
un efecto aglutinante sobre el alimentador de la fuerza. Los rendimientos fueron

del 67% y 64% respectivamente.

El compuesto de zinc del sulfato de zinc y los productos de combinacién
sulfato de zinc/azufre tienen la humedad superficial inherente de
aproximadamente tres a aproximadamente cinco por ciento. Esta humedad migra
a la alimentacion, haciendo que la alimentacién humeda que podria
potencialmente afectar la tasa de flujo en la tolva. Sin embargo, los rendimientos
no se vieron afectados, y los productos demostraron rendimientos del 65% y 77%

respectivamente.

El sulfato de cobre y los productos de combinacién sulfato. de
cobre/azufre requieren diferentes operaciones de manipulacién. Mientras que el
cobre tenia una textura humeda, esta humedad no se transfiere necesariamente a
la alimentaciéon al mezclarse al contrario de las observaciones con el compuesto
de zinc. El cobre se recibi6 en forma de escamas (particulas de 1/4") que se
pulverizaron antes de ser mezcladas en la alimentacion. Las velocidades de
alimentacion se redujeron para disminuir el riesgo de aglutinacién de los tramos de

la barrena de alimentacion. Se observaron particulas azules en el producto final.
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La combinacién de sulfato de hierro y azufre impacto la actividad de la
alimentacion, sin embargo, los rendimientos fueron mayores cuando se agregé el
compuesto de hierro sin azufre. Esto se ilustra en la grafica de la FIG. 3.

El molibdato de sodio y la combinacion de molibdato de sodio/azufre se
trataron en dos porcentajes de 0,05 por ciento en peso y 0,13 por ciento en peso.
Una vez que el reciclaje entr6é en el sistema, se alcanzé el estado de equilibrio y
los rendimientos aumentaron y el tiempo de ejecucion supero el tiempo de
funcionamiento normal por unos veinte minutos de compactacion incluso el polvo
que normalmente se rechaza. Esto se ilustra por el grafico de la figura. 4 que

compara el rendimiento en gramos de la produccién para el intervalo de prueba.
Los compuestos de azufre en general se compactan bien en el material
de alimentacion del MOP, y el rendimiento general en escamas se incrementd

ligeramente con la adicion del azufre.

Los productos terminados se sometieron a tres pruebas de calidad,

- incluyendo la degradacién (rotura por erosionado), tendencia al espolvoreado, y

propiedades de absorcidon de humedad. El zinc y los productos de zinc/azufre
tienden a tener caracteristicas de rotura aumentadas, espolvoreado incrementado,
y el aumento de la absorcion de humedad en comparacién con el producto
estandar del MOP. Los valores de rotura y de polvo se pueden reducir ain mas si

se desea utilizar agentes aglutinantes y aceites alternantes de tratamiento de
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desempolvamiento.

El hierro y los productos de hierro/sulfato tienden a tornarse negros
durante las pruebas de absorcion de humedad y emiten un fuerte olor a sulfuro de
hidrégeno. El producto de azufre tratado generalmente tenia un aspecto mas

ligero que el producto no de azufre que tiene el mismo aditivo.

Las roturas por erosionado y acondicionado se ilustran en la FIG.5, los
resultados de espolvoreo se ilustra en la FIG. 6, y los resultados de absorcion de
humedad se ilustran en la FIG. 7. Una comparacién visual de todos los productos

se incluye en la FIG. 8.

La prueba de absbrcién de humedad determina la humedad relativa
critica de una muestra, que se define como la humedad relativa a la que la
absorcién de humedad de una muestra aumenta bruscamente. Cuanto mayor sea
la humedad relativa critica de un producto, menor serd la humedad que el
producto absorbe manteniendo asi la integridad del producto durante Ia
manipulacion y el almacenamiento. Especificamente, la prueba de absorcion de
humedad determina la cantidad de humedad absorbida por un producto (como un
porcentaje en peso adquirido) en varios puntos en el tiempo en varios ajustes de
humedad, tales como, por ejemplo, 24 horas, 48 horas, y 72 horas cuando se

expone a humedad relativa 26% humedad relativa (RH), 40% RH, 60% RH, 72%
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RH, 76% RH, 80% RH, 85% RH, y 100% RH.

Los resultados de desempolvamiento se obtienen a partir de una prueba
de desempolvamiento que.es una prueba de abrasiéon usada para estudiar las
caracteristicas de degradaciéon de una muestra. La abrasion del producto se crea
por volteo del producto en un periodo de tiempo con un numero de bolas de acero.
El polvo aerotransportado se extrae del vaso y se pesa. La prueba de polvo a
corto plazo se realiza en muestras que han sido expuestas a 40% RH por 24
horas, mientras que la prueba de desempolvamiento a largo plazo se realiza en

muestras que han sido expuestas siete dias en ciclos de 24 horas entre 26 y 72%

RH.0

EJEMPLO 3

La alimentacion del MOP suministrada de Mosaic Potash Esterhazy K1
en Esterhazy, Saskatchewan, Canada (en adelante “Mosaico K1" o "K1") se
compactoé con varios micronutrientes en dos sistemas separados y se evaluaron
para factibilidad técnica. Este ejemplo documenta las pruebas y los resultados de
los test realizados por una instalacién de una tercera parte de volteo de
compactacion. EI analisis quimico del MOP es tipicamente 96,25% en peso de
KCI, 2,87% en peso de cloruro de sodio (NaCl), 300 ppm de calcio (Ca), 300 ppm

de magnesio (Mg), y 600 ppm de sulfato (S0,). El contenido total de humedad de
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la alimentacion del MOP es tipicamente 0,02% en peso a 130°C. EI MOP
alimentado suministrado a partir del Mosaico K1 es un producto 0-0-60% K,O
(expresado en términos de N-P,05-K;O) y se genera utilizando técnicas de
mineria subterraneas convencionales. EIl MOP generado a partir de este proceso
es de color rojo/rosa como es la naturaleza inherente del MOP producido a partir
de la técnica de mineria subterranea.

Los micronutrientes usados en esta produccién de las muestra (EM) de
micronutrientes K1 (Tabla 6 a continuacion) incluyen boro (en forma de Na,B4O;
bérax anhidro), de zinc (en forma de ZnSO4.H,0O sulfato de zinc monohidratado), y

manganeso (en la forma de MnS0O4.H,0O sulfato de manganeso monohidratado).

Se produjeron las siguientes composiciones (en adelante "los productos

EM"):

Tabla 6: Descripcién de los Micronutrientes de la corrida de prueba

Micronutrientes

Muestra Compuestos micronutrientes (%)
EM-1 Na,B,0,-bérax anhidro 0.5%B
EM-2 | ZnS0,.H,0 sulfato de zinc monohidratado 1% Zn

(#1) MnSO,4.H,0-suifato de manganeso
monohidratado- 1%Mn — 1% Zn

EM-3 | #2) Zns0,.H,0-sulfato de zinc
monohidratado
(#1) MnSO,.H,0-sulfato de manganeso

monohidratado- o 40
EM-4 | (#2) Zns0,.H,0-sulfato de zinc 2%Mn - 1% Zn

monohidratado

EM-5 MnSO{.HzO-sulfato de manganeso 1% Mn
monohidratado

EM-6 MnSO‘{.HZO-su|fato de manganeso 294 Mn
monohidratado
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Cada producto se generé utilizando el mismo diagrama de flujo del
proceso (FIG. 1): EI MOP y los micronutriente(s) se mezclaron en un tambor
mezclador discontinuo. El producto mezclado luego se calenté y entregé al circuito
de compactacion. El circuito de compactacion consistia de un compactador que
produce una escama sinusoidal, un rompedor de escamas, un desintegrador
(triturador) y una criba vibratoria de 2 cubiertas que proporciona un producto de

malla Tyler 4 X 10. En este circuito las particulas de mayor tamafio y de menor

tamario se reciclaron para procesamiento adicional.

En el método de compactacién, se usé una presion dinamica de 1000
psi, en la que la presién dinamica de 1000 psi corresponde a aproximadamente
20.000 psi aplicados al material que se compacta, con los rendimientos del
producto en el rango de 29.3% a 34.4%. No hubo efectos negativos en los

paramentos de produccién de los productos micronutrientes, y los productos

fluyeron bien sin problemas con el equipo.

Las muestras de cada uno de los productos EM se analizaron para
evaluar el contenido de micronutrientes (boro, zinc y manganeso) por un
laboratorio independiente externo. Los micronutrientes encontrados en el bérax
anhidro, el sulfato de manganeso monohidratado y el sulfato de zinc

monohidratado son arrastrados efectivamente en un granulo compactado.
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Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7: Analisis de Micronutrientes de los Productos EM
% de adicion de | % analitico de
Muestra Compuestos micronutrientes
Micronutrientes | Micronutrientes
EM-1, | Na,B,0Os-bérax anhidro 0.5%B 0.46%B
EM-1, | Na,B,O-bdrax anhidro 0.5%B 0.41%B
EM-2, | ZnS0O,.H,0 sulfato de zinc monohidratado 1% Zn 0.67% Zn
EM-2, | ZnS0Q,4.H,0 sulfato de zinc monohidratado 1% Zn 0.45% Zn
(#1) MnS0O,.H,0-sulfato de manganeso
monohidratado- 0.79%Mn —
EM-3 1%Mn - 1% Zn
(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de zinc 0.69% Zn
monohidratado
(#1) MnSO,.H,0-sulfato de manganeso
monohidratado- 1.77%Mn —
EM-4 _ 2%Mn - 1% Zn
(#2) ZnS0O,4.H,0-sulfato de zinc 0.76% Zn
monohidratado
MnSO,.H,0-sulfato de manganeso
EM-5 1% Mn 0.85% Mn
monohidratado
MnSO,.H,0-sulfato de manganeso
EM-6 2% Mn 1.62% Mn
monohidratado

Algunos ajustes para los sistemas de remocion de polvo se pueden

\ requerir segun el tamafio mas pequeno de los micronutrientes que pueden ser

sacados con el polvo. Cada uno de los productos EM se tamizé con el fin de

realizar un analisis de tamafo. La Tabla 8 muestra el Nimero de Guia de Tamafio

31

Y



\

WO 2013/019935 PCT/USA2012/049301

(SGN) y el indice de uniformidad (Ul) de cada una de las corrientes de producto,
junto con una linea base.

Tabla 8: SGN y Ul de los Productos EM

SGN ul

Linea Base; 292 42
Linea Base, 280 41
EM-1; 293 43
EM-1, 270 43
EM-2, 289 43
EM-2, 294 41
EM-3 283 42
EM-4 277 43
EM-5 277 43
EM-6 252 41

El SGN y el Ul para los productos de linea base (sin adicion de
micronutrientes) fueron 292/280 y 42/41, respectivamente. Aunque el Ul para los
productos EM es similar al de la linea base, hay alguna variacién con los valores
SGN. El promedio SGN de los productos EM es 279. Para mantener El SGNy el

Ul en niveles aceptables, se genera menos segregacion, resultando en una mejor

~ distribucion de los micronutrientes en el campo y el aumento de la accesibilidad de

micronutrientes a cada planta.

Los productos terminados fueron tratados con aceite de

desempolvamiento y se sometieron a las pruebas de tendencia al empolvamiento
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inicial y a largo plazo con propésitos de calidad. Los resultados porcentuales de
polvo se muestran a continuacién en la Tabla 9.

Tabla 9: Resultados de polvo inicial y a largo plazo de los Productos EM

Polvo inicial | Polvo a largo

% plazo %

Linea Base 0.535 0.1534
EM-1 0.1010 0.1865
EM-2 0.0330 0.0330
EM-3 0.1101 0.1120
EM-4 0.1760 0.2280
EM-5 0.1490 0.1260
EM-6 0.1480 0.2400

Se observé a partir de estas pruebas, que la adicién de zinc solamente
(EM-2) mejoro los valores de desempolvamiento a partir de la linea base, pero
hizo absorber mas humedad durante el periodo del ciclo de esta prueba y el
producto se observé visualmente al ser la creacion durante el proceso

‘experimental.

Las combinaciones de manganeso con Zinc (EM-3 y EM-4) no muestran
tales propiedades higroscopicas. Mientras tanto, la adicion de boro (EM-1)
produce mas polvo (particularmente a largo plazo), mientras que el resto de las
muestras (que todas contienen manganeso) mostraron los resultados mas pobres

en términos tanto de los polvos iniciales y a largo plazo. Sin embargo, aunque
33
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algunos valores de polvo puede ser mas altos que los deseados, ellos se pueden
reducir si se desea utilizando agentes aglutinantes y alternar con aceites de

tratamiento para eliminacién de polvo.
EJEMPLO 4

La alimentacién del MOP suministrada de Mosaic Potash Esterhazy K1
en Esterhazy, Saskatchewan, Canada (en édelante “Mosaico K1" o "K1") se
compacté con varios micronutrientes en dos sistemas separados y se evaluaron
para factibilidad técnica. Este ejemplo documenta las pruebas y los resultados
para las pruebas de trabajo a escala de planta realizadas en las instalaciones de
Mosaico K1. De nuevo, el analisis quimico del MOP es tipicamente 96,25% en
peso de KCI, 2,87% en peso de cloruro de sodio (NaCl), 300 ppm de calcio (Ca),
300 ppm de magnesio (Mg), y 600 ppm de sulfato (S04). El contenido total de
humedad de la alimentacién del MOP es tipicamente 0,02% en peso a 130°C. El
MOP alimentado suministrado a partir del Mosaico K1 es un producto 0-0-60%
K.O (expresado en términos de N-P,0s-K»0) y se genera utilizando técnicas de
mineria subterraneas convencionales. EIl MOP generado a partir de este proceso
es de color rojo/rosa como es la naturaleza inherente del MOP producido a partir

de la técnica de mineria subterranea.

Los micronutrientes usados en esta produccion de las muestra (EM) de
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micronutrientes K1 (Tabla 10 a continuacién) incluyen zinc (en forma de
ZnSO4.H,O sulfato de zinc monohidratado), y manganeso (en la forma de

MnS04.H,0 sulfato de manganeso).

Se produjeron las siguientes composiciones (en adelante "los productos

EM"):

Tabla 10: Descripcion de Micrzonutrientes en la corrida de prueba

(%) de

Micronutrientes

Muestra micronutrientes

(#1) MnSQO,.H,0-sulfato de manganeso monohidratado-
EM-4 ) 2%Mn — 1% Zn
(#2) ZnS0O,.H,0O-sulfato de zinc monohidratado

Durante la fabricacién, se transportaron dos micronutrientes desde el
contenedor en dos sinfines independientes controlados por unidades de frecuencia
variable. EStos sinfines alimentan un tornillo transportador de mezcla que mezcla
los dos micronutrientes con el MOP precalentado y entregan la mezcla en el
sistema de compactacion. El circuito de compactacion consisti6 en un

compactaddr que produce una escama sinusoidal, un rompedor de escama, un

- triturador y una criba vibratoria de 2 cubiertas que proporciona un producto de

malla Tyler 4 X 8 0 4 X 9. En este circuito los granulos de mayor tamafo y de

menor tamafo se reciclaron para procesamiento adicional. El circuito también
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utiliza una criba de acabado/brillado que proporciona un producto de malla Tyler

45X8.

Once muestras del producto EM-4 se analizaron para evaluar el

contenido de micronutrientes (zinc y manganeso) por un laboratorio independiente

externo. Se encontré que los micronutrientes zinc y magnesio eran arrastrados en

un granulo compactado.

Los resultados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11: Analisis de micronutrientes de los productos EM

(%) de adicion
(%) analitico de
Muestra Compuestos micronutrientes de
Micronutrientes
Micronutrientes

(#1) MnSQ,.H,O-sulfato de manganeso 1.45%Mn -
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSQ,.H,O-sulfato de | 2%Mn — 1% Zn 0.79% Zn

zinc monohidratado

(#1) MnSO,.H,O-sulfato de manganeso 2.03%Mn —
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSO,4.H,0O-sulfato de 2%Mn — 1% Zn 1.01% Zn

zinc monohidratado

(#1) MnSQO,.H,0-sulfato de manganeso 1.89%Mn -
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,0O-sulfato de 2%Mn — 1% Zn 0.99% Zn

zinc monohidratado

(#1) MnSO,.H,0-sulfato de manganeso 1.93%Mn -
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de 2%Mn — 1% Zn 1.06% Zn

zinc monohidratado

(#1) MnSQO,.H,O-sulfato de manganeso 1.54%Mn —
EM-4s | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de | 2%Mn-1% Zn 0.85% Zn

zinc monohidratado
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(#1) MnSO,4.H,0-sulfato de manganeso

zinc monohidratado

1.50%Mn -
- EM-4; | monohidratado-(#2) ZnSO,4.H,0-sulfato de | 2%Mn — 1% Zn 0.85% Zn
zinc monohidratado
(#1) MnSO,.H,O-sulfato de manganeso 1.85%Mn —
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSO,4.H,O-sulfato de 2%Mn -1% Zn 0.97% Zn
zinc monohidratado
(#1) MnSO,.H,O-sulfato de manganeso 1.83%Mn ~
EM-4; | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de | 2%Mn — 1% Zn 0.95% Zn
’zinc monohidratado
(#1) MnSO,.H,0-sulfato de manganeso 1.60%Mn -
EM-4, | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de 2%Mn - 1% Zn 0.87% Zn
zinc monohidratado
(#1) MnSO,.H,0-sulfato de manganeso 1.83%Mn -
EM-4,, | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,0O-sulfato de | 2%Mn—-1%2Zn | 0.96% Zn
zinc monohidratado
(#1) MnSQO,.H,O-sulfato de manganeso 1.03%Mn —
EM-4,, | monohidratado-(#2) ZnSO,.H,O-sulfato de 2%Mn—-1%2Zn | 0.57% Zn

agregados y aquellas en el producto final. Ajustes adicionales se pueden hacer
para los sistemas de eliminacion de polvo ya que se cree que los micronutrientes
pueden escapar del sistema con las pérdidas de polvo. Adicionalmente o

alternativamente, los micronutrientes pueden tener o estar sobre formulados para

De nuevo, hay diferencias entre las concentraciones de micronutrientes

asegurar que se cumplan las concentraciones objetivo.

un analisis de tamafo. La Tabla 12 a continuacion muestra el Niumero de Guia de

Siete muestras de los productos EM-4 se tamizaron con el fin de realizar
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Tamario (SGN) y el indice de uniformidad (Ul) de cada una de las corrientes de

producto, junto con una linea base.

Tabla 12: SGN y Ul de los Productos EM

SGN ul
EM-4, 307 56
EM-4, 302 55
EM-4; 294 50
EM-4, 291 56
EM-4; 315 56
EM-4¢ 295 56
EM-4, 284 56

El SGN tipico y el Ul para el producto de la linea base (sin adicion de
micronutriehtes) son 300 y 50 respectivamente. Los resultados muestran una
particula granular cohesionada de tamafio apropiado que es adecuado para la
mezcla o aplicacion directa con el fin de obtener una distribuciéon uniforme de los

componentes de micronutrientes en el campo.

Nueve muestras del producto terminado EM-4 se sometieron a pruebas
de calidad que incluye la degradacién (rotura) y las propiedades de absorcion de
la humedad. Los resultados de ambas pruebas se pueden observar mas abajo en

la Tabla 13.

" Tabla 13: Resultado de la Prueba de calidad para los productos EM-4
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% de humedad % de rotura
(rangos 0-0.10%) °
EM-4, 0.05 12.0
EM-4, 0.05 11.5
EM-4, 0.07 11.8
EM-4, 0.06 10.5
EM-4; 0.05 12.1
EM-4¢ : 0.05 12.1
EM-4, 0.06 11.4
EM-4, 0.05 11.2
EM-44 0.06 11.6

Los resultados indican la humedad y la rotura de un producto no se ven
afectadas de manera significativa después de que los micronutrientes se han

arrastrado en cada particula de fertilizante.

Microscopio electrénico de barrido y espectroscopia de energia dispersiva

de rayos X
En referencia a las FIGS. 9 -12B, cuatro muestras de los productos

fertilizante EM MOP granulos cohesionados que contienen micronutrientes del
Ejemplo 4 se corrieron en microscopia electréonica de barrido (SEM) y

espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS) en un laboratorio

externo independiente. Las muestras se analizaron para determinar las

proporciones _re|ativas y la distribucion de cada elemento de interés dentro de un
granulo individual y asegurar una distribucién uniforme de los micronutrientes
entre MOP cohesionado + particula de micronutrientes. Una de estas muestras
luego se trituré y se escaneo de nuevo para comparar los resultados de las
exploraciones obtenidas a partir de la misma muestra en forma granular. Las

imagenes fueron reunidas para cada muestra después se analizaron por el EDS
| 39
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para producir primero un espectro de la identificacién de la distribucion de los

componentes de potasio (K), cloro (Cl), sodio (Na), zinc (Zn), manganeso (Mn),
azufre (S), y oxigeno (O) y luego crear un mapa visual de cada elemento en la

imagen SEM. Las micrografias y los escan EDS se muestran en las FIG. 9-12B.

‘ Un escan de EDS de una imagen SEM puede determinar la presencia

de un elemento y puede proporcionar una idea de la proporcion relativa de los

elementos en una muestra, aunque los resultados cuantitativos no se pueden
determinér por EDS. Cabe sefalar que el zinc en su estado Zn?* (afiadido como
ZnS0,) emite una respuesta de baja energia que lee en el mismo nivel de energia
que la respuesta generada a partir de Na. Dado que se espera que las muestras
del MOP granular que contiene micronutrientes tengan tanto Na y Zn**, no se
puede determinar qué elemento es el responsable de los picos leidos en los

espectros. Por lo tanto, todos los resultados etiquetados Zn y Na deben ser

considerados como un composito Zny Na.

Haciendo referencia a las FIG. 9 y 11A -F, todas las cinco muestras
mostraron resultados consistentes y contenian todos los componentes posibles sin

ninguna cantidad significativa de elementos inesperados. A partir de los resultados

20

“Zn” y “Na” deben ser consideradas en conjunto para mostrar la presencia de Zn'y

40
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esperadas de K y Cl. Como se menciono anteriormente, las respuestas marcadas



PCT/USA2012/049301

WO 2013/019935

Na. Sin embargo, ya que ambos Zn y Mn se afiaden en la forma sulfato (SOs), los

mapas EDS de Oy S (FIGS. 11F y 11G) se pueden comparar con el mapa EDS

| de Mn (FIG. 11B) para ver que hay zonas donde Sy O estan presentes donde no

5

10
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hay una respuesta de Mn. Mediante esta comparacion, es razonable deducir que

estas respuestas de sulfato se deben a la de sulfato de zinc.

Como se ilustra en los mapas de las FIGS. 11A-11F, la distribucion de

los componentes, especificamente de Zn y Mn, es bastante incluso con sélo
pequefias areas de mayor concentracién de aproximadamente <: 100um en
tamafio. Dado que hay acuerdo en los valores de las formas trituradas vy
granulares de la misma muestra (ver las FIGS. 12A-12B) se puede inferir que la

distribucién de los componentes es probablemente uniforme en toda la muestra.

Durante el escaneo, se termindé una rapida vision general de toda la

muestra y se confirmé que no hay depodsitos de gran tamano (i.e., granuio

completo) visibles en la muestra de subconjuntos.

Los resultados de los analisis SEM y EDS confirman que la distribucion
y proporciones relativas de los constituyentes del MOP granular que contiene

micronutrientes son uniformes y consistentes entre las muestras. La distribucion

micronutrientes dentro de cada granulo resulta en una mejor distribucioén de los

41
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micronutrientes en el campo y una mayor disponibilidad de micronutrientes para

cada planta.

La invencién puede ser realizada en otras formas especificas sin

apartarse de los atributos esenciales de la misma, por lo tanto, las

implementaciones ilustradas deben considerarse en todos los aspectos como

ilustrativos y no restrictivos.

REIVINDICACIONES

1. Un producto MOP cohesionado que contiene uno o mas micronutrientes, el

- producto MOP se forma a partir de una composicion compactada MOP, la

composicion comprende:
cloruro de potasio en una cantidad de aproximadamente 99,999 por

ciento en peso a aproximadamente 0,001 porcentaje en peso,

al menos un componente micronutriente en una cantidad de
aproximadamente 0,001 por ciento en peso a aproximadamente 99,999 por ciento
en peso, en el que cada uno de los al menos un componente de micronutrientes

esta disponible como un ion metalico en un compuesto.
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2. El producto MOP de la reivindicacion 1, en el que el producto MOP comprende
luna pluralidad de granulos de MOP cohesionados formados por trituracion y

clasificacion por tamario de la composicién de MOP compactada.

5 3. El producto MOP de la reivindicacion 2, en el que el al menos un componente
micronutriente se distribuye uniformemente a través de cada uno de los granulos
IMOP cohesionadas, de ese modo se adapta para proporcionar una aplicacion
uniforme de micronutrientes a un area de cultivo para facilitar un mayor acceso de
micronutrientes a una zona de la raiz de una planta en el area de cultivo en

10 | comparacién con mezclas secas no compactadas.

4. El producto MOP de la reivindicacién 2, en el que la pluralidad de granulos MOP

cohesionados tiene una distribucién de tamafo sustanciaimente uniforme para
i

' reducir o eliminar la segregacion durante la manipulacion de material y la

’ 15 | transferencia de otro modo debida a la migracion de granulos por tamafo.

5. El producto MOP de la reivindicacion 1, en el que una fuente de cloruro de
potasio comprende MOP que tiene un perfil quimico de cualquiera de 0-0-60
porciento en peso de K;0 o 0-0-62 porciento en peso de K,0 con base en una

20 | convencion N-P,05-K50.
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6. El producto MOP de la reivindicacién 5, en el que la fuente del cloruro de

potasio comprende MOP que tiene un perfil quimico de 0-0-60 porciento en peso

de K,0 con base en la convencion de N-P20s-K20.

7. El producto MOP de la reivindicacion 5, en el que la fuente de cloruro de potasio

comprende MOP que tiene un perfil quimico de 0-0-62 por ciento en peso de K0

con base convenciéon de N-P,0s-K;0.

8. El producto MOP de la reivindicacién 1, en el que el al menos un micronutriente

se selecciona del grupo que consiste de boro (B), cinc (Zn), manganeso (Mn),

‘molibdeno (Mo), niquel (Ni), hierro (Fe), cobre (Cu), azufre (S) en su forma

elemental. de azufre en su forma oxidada sulfato (S0s), y combinaciones de los

mismos.

9. El producto MOP de la reivindicacion 1, en el que los uno o mas micronutrientes

estan presentes en la composicién en un intervalo de aproximadamente 0,001 a

aproximadamente 10 por ciento en peso.

10. El producto MOP de la reivindicacioni, la composicion comprende ademas un

agente aglutinante.
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'11. EI producto MOP de la reivindicaciéon 10, en el que el agente aglutinante se
selecciona del grupo que consiste de hexametafosfato de sodio (SHMP),

pirofosfato tetra-sédico (TSPP), pirofosfato tetra potasico (TKPP), tri- polifosfato

- |de sodio (STPP); fosfato di-amonico (DAP), fosfato de mono-aménico (MAPA),

‘fosfato de mono-aménico granular (GMAP), silicato de potasio, silicato de sodio,
almidén, dextrano, lignosulfonato, bentonita, montmorillonita, caolin, o

combinaciones de los mismos.

12. Un método para producir un producto MOP cohesionado que contiene
micronutrientes que comprende:

“proporcionar un composicion MOP que incluye cloruro de potasio en una
cantidad de aproximadamente 99.999 por ciento en peso a aproximadamente

'0,001 por ciento en peso, y al menos un componente micronutriente en una

" cantidad de aproximadamente 0,001 por ciento en peso a aproximadamente

99.999 por ciento en peso, en el que cada uno de los al menos un micronutriente

esta disponible como un ion metalico en un compuesto;

compactar la composicion MOP para formar una composicion MOP

compactada;

triturar la composicién MOP en granulos para producir el producto MOP

cohesionado..

13. El método de la reivindicacién 12, que ademas comprende
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clasificar los granulos de producto MOP cohesionado por tamario.

14. EI método de la reivindicacion 13, en el que una distribucion de tamano de los
granulos es sustancialmente uniforme, y en el que los granulos que no estan de

conformidad se cambian de tamafio hasta conformidad.

15. El método de la reivindicacion 12, en el que el al menos un micronutriente se
selecciona del grupo que consiste en boro (B), cinc (Zn), manganeso (Mn),
molibdeno (Mo), niquel (Ni), cobre (Cu), azufre (S) en su forma elemental, azufre

en su forma oxidada sulfato (S04), y combinaciones de los mismos.

16. El método de la reivindicacion 12, en el que proporcionar una composicion
MOP incluye proporcionar una pluralidad de micronutrientes al cloruro de potasio,

cada uno de los micronutrientes se afiade por separado y se mezclan antes de la

compactacion.

17. El método de la reivindicacién12, en el que proporcionar una composicion
MOP incluye proporcionar una pluralidad de micronutrientes al cloruro de potasio,

los microntitrientes se mezclan a granel antes de la adicion al cloruro de potasio.
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18. El método de la c1aim 12, que comprende ademas la adicién de un agente

aglutinante a la composicion MOP antes de la compactacion.

19. ElI método de la reivindicacion 18, en el que el agente aglutinante se

selecciona del grupo que consiste de hexametafosfato de sodio (SHMP),
pirofosfato tetra-sodico (TSPP), pirofosfato tetra-potasico tetra- potasio (TKPP), tri-
polifosfato de sodio (STPP); fosfato di-aménico (DAP), fosfato mono-aménico
(MAP), fosfato mono-amoénico granular (GMAP), silicato de potasio, silicato de
sodio, almidén, dextrano, lignosulfonato, bentonita, montmorillonita, caolin, o

combinaciones de los mismos.
20. El método de la reivindicacion12, en el que los uno o méas micronutrientes

estan presentes en la composiciéon en un intervalo de aproximadamente 0,001 a

aproximadamente 10 por ciento en peso.
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RESUMEN

Un fertilizante del MOP cohesionado granular que tiene uno o mas

micronutrientes, y uno o mas ingredientes aglutinantes. El fertilizante se prepara

" por compactacién del material de alimentacion del MOP con uno o mas

micronutriéntes y uno o mas aglutinantes opcionales para formar una composicién
MOP cohesionada. El composiciéon MOP cohesionada entonces se procesa mas,
tal coho por triturado y tamano, para formar un producto MOP cohesionado
granular que contienen micronutrientes. El proceso genera un producto fertilizante

que contiene micronutrientes con distribucion de tamafio de granulo elemental y

superior sin comprometer las cualidades de manejo y almacenamiento.
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COLOMBIA

Carrera |1 N®86-53 Piso 6 Bogota Colombia Tel (57 136181088 Fax: (57 1) 6350824 Email' infolclarkemodet com co

FODER

Yo (nosotros), abajo linmante(s)

en mi (nuestro) cardcter de representante(s) legales de
MOS HOLDINGS, INC

una sociedad orgamzada v existente de acuerdo con las leyes de

v en actual cumplimiento de su obyeto social, con domicilio en 3033
Campus Drive, Suite £ 490 Plymouth, Minnesota 55441, Estados
Unidos de América.

por el presente instrumento conficro (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ IYALEMAN, con Cédula de Cindada-
nia No 41,654 882 de Bogota, y 1p. 20824 con domicilio en Bogota,
Colombia, para que actuando en su orden en nombre del (de la) olorganie
le (la) representen ante cualquier entidad, autoridad v/o persona, espe-
cialmente ante las del orden Administrativo, Conlencioso Administrativo,
Judicial, Tribunales de Arbitramento v/o cualquier otro en lo referente a
los siguientes asuntos

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cuglquicra de las modalidades
de Propicdad Industrial, tales como! patentes de invencion, madelos de
utihdad, disefios industnales, variedades vegetales, marcas, lemas,
nombres v cnscins comerciales v denominaciones de origen, asi como
sus renovaciones,  prorrogas, trmnsferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias

2) Sohiitar, tramitar. oblener vio registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentaciones asl como la proteccion de seeretos indusiriales y
know-how

3) Soelicnar. tranmtar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos
vio licencis de luncionamicnto, asi cOMo sus renovaciones o prormogas,
transferencras, cambios de nombre yio domicilio, contratos y licencias

4) Ejereer acciones de oposicion, observacion, reclamos, reconsideracion,
reposicion, apelacion, cancelacion administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor. concesion de licencias, proteceion de seeretos
mdustriles v demdas accones v recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos amba indicados v en contra de la competencia
desleal, acciones denvadas de la obtencion o explotacion de licencias,
acciones de indemmizacion de perjuicios Tambien podri(n) ntervenir en
jurcios civiles, comerciales, penales, contencioso-admimstrativos, lutelis
v de policta; en acciones o juicios promovidos por ¢l (la) mandanic o en
contra ¢l (ella)

5) Registrar nombres de dominio ante Ia entidad competente

6) En el gjercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, compromeler en
arbitros, desistir, recibir y lomar posesion de la cosa objeto de lingio y
renunciar o desistic a derechos concedidos o en curso de concesion,
admitir los hechos del proceso

7) Ratificar o no la agencia oficiosa

R) Asi misma [aculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir notificaciones v designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
sustituir ¢l presente pader v revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en

a los dias de

o .

'

POWER OF ATTORNEY

1 (we), the undersigned

legal representative(s) off
MOS HOLDINGS, INC

an organizalion existing under the laws of

and n present execution of s business activity, domiciled at 3033 Campus
Drive, Suite E 490 Plymouth, MN 55441, United States of America.

do hereby grant POWER OF ATTORNLEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
IYALEMAN, identification card No 41 654 BR2 ol Bogotd, and 1p. 20824
residing in Bogotd Colombia, 1o act in the order of their appointment in behall
of grantor before any entity, authority and/or natural or juridical person,
specially before those Administrative, Administrative-Contentious, Judicial,
arbitration courts. and/or any other, in all matters concerning the following.

1) To apply, process, obtinin and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Unlity Models. Designs, plani
varictics, Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin, as well as their renewals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and licenses

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protechion of industrial scerets or know-how

3) To apply, process, obtain andfor register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses, as well as their renewals or  assignments,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses

4) To bring actions of opposition, observations, claims, reconsideration, appeal
or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer, granting
ol licenses, protection of trade secrets and other actions related with righls
denved from the above- mentioned matters and agamst the unfasr compelition,
actions resulting from (he obtaining or exploitation of licenses, recovenng
damages actions. They can also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal o Comentious-Adminstrative  Trials, the actions  for wnit
mandamus, police actions; n actions, lawsuils or htigations mstituted by the
grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered (o
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objet and waive or renounce the rights
granted or in process of granting. admit the facts of the case

7) To ratify or not the officious agency

8) 1 (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers 1o receive
notifications and to designate judicial and extrjudicial attorneys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such sustitutions.

signed at —‘Plgm L*'“\IJ-), m A
| '_I day of M(—"'— 5+ of 2O

~ Firma / signatura o

By: Mark J. Isaacson
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COLONIBIA

Yo, DILIA RODRIGUEZ D ALEMAN, identificada como aparece al pie de mi
firma, domiciliada en Bogota, Colombia, atentamente informo a usted que
sustituyo el poder con que obro a la doctora SILVANA MARIA LOPEZ
DIAZ, domiciliada en Bogota, identificada con la Cédula de Ciudadania No.
22.468.787 y portadora de la tarjeta profesional No. 147.463 del CSJ, con

las mismas facultades con que me fueron conferidas para este caso.
Senor Superintendente,

DRIGUEZ D, AL&@I

C.C. 41.654.882 de Bogota
TP 20824 CS§] —"/BO

Acepto sustitucion

TR

SITVANA MARIA LOPEZ?\iAz

C.C. No. 22.468.787
TP 147463 CS]
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DISERO INDUSTRIAL [ ]

(Art. 119 Decision 486/00)

l

Indicacion que se solicita Disefio industrial

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio :

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

(Art. 92 Decision 486/00)

~ Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona qué prééenta la solicitud

Representacién gréfica‘de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D : Incompleta D

-




