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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacion de fertilizantes que contienen fosfato
Introduccion

La presente invencion se refiere al tratamiento de polvos para producir granulos que son utiles como fertilizantes que
contienen fosfato.

Antecedentes de la invencion

Polvos tales como los producidos a partir de la extraccion de fosfatos, otros polvos que contienen fosfato, polvos de
la calcinacion de huesos y despojos para producir cenizas de harina de huesos, ceniza de lodo de aguas residuales
incinerado, cenizas de la combustion de la cama para aves de corral y cenizas de la combustion de otras biomasas
son todos ejemplos de polvos que tienen niveles potencialmente Utiles de fosfato pero problemas asociados con su
formato, por ejemplo consiste en o da lugar a volimenes importantes de polvo, que crea una molestia, ademas de
ser un peligro potencial para la salud (por ejemplo, causar problemas respiratorios por inhalacion de particulas finas)
y una fuente de contaminacion.

Adicionalmente, su uso como producto agricola, por ejemplo en el esparcimiento de la tierra, puede ser dificil, ya que
no se pueden aplicar con precision, requiriendo en cambio un equipo especializado para hacerlo. Esto puede ser un
desperdicio, ademas de aumentar el coste de capital de su uso, siendo el resultado neto valores mas bajos logrados
por el producto si se usa en absoluto.

Muchas cenizas y polvos se consideran desechos y tienen poco o ningun uso posterior; por lo tanto, seria deseable
convertir estos polvos en productos mas utiles industrialmente.

La ceniza de harina de huesos se puede procesar, aunque es problematico hacerlo porque a menudo no es posible
formar un granulo a partir del polvo sin usar un aglutinante. Como ejemplo, se conoce el uso de una arcilla (por
ejemplo, bentonita) en cantidades de aproximadamente el 40 % en peso en combinacién con polvo de ceniza de
harina de huesos. Esto produce granulos humedos que requieren secado, una etapa costosa y que requiere mucho
tiempo, antes de que se puedan usar para esparcir. Ademas, el valor nutritivo de estos granulos disminuye ya que la
bentonita no tiene valor nutritivo adicional.

También se conoce el tratamiento de cenizas que se han contaminado, por ejemplo, con cromo (en estados de
oxidacion altos) de pintura para madera o tratamiento contra la lombriz de madera, en mezcla con lechadas agricolas,
con acido en alta concentracion y luego alcali en alta concentracion. Esta combinacion produce reacciones
significativamente exotérmicas y poderosas etapas de reduccion y oxidacion para desintoxicar los desechos,
reduciendo la incidencia de metales en alto estado de oxidacién y destruyendo los contaminantes organicos en las
lechadas. Uno de estos procedimientos es el tema del documento WO 2013/108041. Esta tecnologia funciona bien
pero requiere acidos y alcalis concentrados y esta disefiada para materias primas contaminadas y de otra manera
desechos organicos toxicos.

Los documentos US 2007/0062232, EP 1873132 y EP 1918226 describen un método de produccion de fertilizantes
a partir de cenizas incineradas de excrementos de gallinaza mediante la adiciéon de un compuesto de metal
alcalinotérreo, seguido de un acido mineral a la ceniza. Estos documentos describen la formacion de un polvo
apropiado para su uso como fertilizante que luego se trata posteriormente para formar granulos.

El documento EP 0937694 describe un método de tratamiento de cenizas a partir de la incineracién de desechos
animales con una sal de metal monoamanico y/o monoalcalino de acido ortofosférico para reducir la alcalinidad de
la ceniza. Se dice que el aumento de la alcalinidad de la ceniza aumenta el contenido potencial de nitrégeno de la
ceniza.

El documento WO 2011/137880 describe un fertilizante NPK derivado a partir de cenizas de la combustion de lodos
de depuradora municipal.

El documento GB2272695 describe particulas formadas a partir de cenizas de desechos animales quemados, que
se dice que son utiles como fertilizantes.

Los documentos GB990672 y GB1031352 describen métodos de peletizacion de materiales sdlidos finamente
divididos o productos pulverizados.

Nuestras solicitudes anteriores WO 2017/093570 y WO 2017/137538 describen que ciertas cenizas y polvos
minerales se pueden granular agregando una mezcla de un acido mineral y oxidos, hidroxidos y/o carbonatos de
metales alcalinotérreos para dar granulos, sin la necesidad de cualquier aglutinante adicional, el procedimiento
produce un granulo de autocurado sin la necesidad de una etapa de secado.
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Sin embargo, los inventores han descubierto que, a pesar de su aparentemente alto contenido de fosfato, los niveles
de liberacion de fosfato de estos granulos fueron mucho mas bajos de lo esperado. Por lo tanto, un problema
especifico con la fabricacion de granulos a partir de cenizas y polvos con alto contenido de fosfato para su uso como
fertilizantes es la baja disponibilidad de fosfato en comparacion con el contenido aparente de fosfato en peso.

Por lo tanto, existe la necesidad de un método mejorado de granulacion de polvos que contengan niveles
potencialmente Utiles de fosfato para producir fertilizantes con mejores propiedades de liberacion de fosfato.

Es un objeto de la presente invenciéon proporcionar un procedimiento alternativo, preferiblemente mejorado y
econémicamente viable, mediante el cual los polvos se pueden tratar produciendo productos granulados que tienen
propiedades mejoradas de liberacion de fosfato para su uso como fertilizantes.

Otro objeto de la presente invencion es que estos polvos se pueden granular sin el uso de aglutinantes adicionales
tales como arcillas o polimeros, produciendo un granulo de autocurado.

La invencién

De acuerdo con lo anterior, la invencién proporciona un método de procesamiento de un polvo que comprende
cenizas, comprendiendo el método ya sea:

V)

(a) combinar un polvo que comprende cenizas y uno o mas Oxidos, carbonatos y/o hidroxidos de metales
alcalinotérreos con acido sulfurico o fosférico o una mezcla de los mismos; y

(b) mezclar y granular la combinacion de (a) para formar granulos,

en el que la combinacion de (a) tiene un pH de hasta 7, y en el que la reaccion entre el acido y el 6xido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos; o

(it)
(a) combinar un polvo que comprende cenizas con acido sulfirico o fosférico o una mezcla de los mismos;

(b) aumentar el contenido de 6xido, carbonato y/o hidroxido de metal alcalinotérreo del polvo agregando uno o mas
oxidos, carbonatos, hidroxidos de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; y

(c) mezclar y granular la combinacién de (b) para formar granulos,

en el que la combinacién de (b) tiene un pH de hasta 7, y en el que la reaccion entre el acido y el 6xido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos.

Los granulos resultantes son utiles como fertilizantes y se encuentra que muestran una buena disponibilidad de
fosfato.

Muchos polvos, debido a su pequefio tamafio, forma irregular o caracteristicas superficiales, son cohesivos y no
fluyen bien. Otros polvos, debido a su baja viscosidad de sedimentacion, son dificiles de manipular y no se pueden
procesar con un equipo automatico, sino solo con cuidado y lentamente a mano. Sin embargo, los granulos
producidos a partir de un sistema cohesivo de la invencion pueden ser mas grandes, mas densos y mas
isodiamétricos, todos factores que contribuyen a mejorar las propiedades de flujo.

Los granulos resultantes son Utiles porque se pueden manipular con un equipo de manipulacion de granulos
convencional o usarse en maquinas que procesan material granular. Las cenizas en polvo, por el contrario, son
dificiles y en algunos casos practicamente imposibles de manipular de esta forma. Los granulos formados por los
métodos de la invencidon se pueden esparcir mediante maquinaria de distribucion de fertilizantes agricolas
convencional o manualmente si forman parte de productos fertilizantes domésticos.

Las cenizas por lo general son cenizas que contienen fosfato y, por consiguiente, los polvos que se van a procesar
también contienen fosfato. Los polvos que contienen fosfato apropiados para su uso en la invencién se describen
con mas detalle a continuacion.

Los métodos preferidos usan polvos que incluyen cenizas de incineradores u hornos, o de otras fuentes industriales
como material de partida, y en los métodos de la invencién, el polvo es generalmente sustancialmente solo ceniza 'y
se puede denominar ceniza en polvo. En los métodos preferidos, el 80 % o mas en peso del material de partida en
polvo consiste en la ceniza, opcionalmente complementada con otros aditivos beneficiosos descritos con mas detalle
a continuacion, pero por ejemplo, incluyendo nutrientes inorganicos y/o carbonatos, éxidos o hidréxidos de metales



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 845 555 T3

alcalinotérreos. Mas preferiblemente 85 % o mas, 90 % o mas 0 95 % o mas en peso, o sustancialmente todo el peso
del material de partida en polvo es ceniza. Se pueden mezclar cenizas de diferentes fuentes.

El método de procesamiento del polvo puede comprender pretratar el polvo con agua y mezclar, antes de los métodos
descritos anteriormente.

El pretratamiento se puede llevar a cabo con suficiente agua para mojar o humedecer el polvo en lugar de tanto que
la mezcla forme una lechada.

Alternativamente, el acido se puede agregar al polvo seco. Esto puede resultar ventajoso cuando el material de
partida contiene contaminantes que se pueden eliminar mediante la adicién de acido concentrado (por ejemplo,
dioxinas). A continuacion, se puede agregar mas agua durante la granulacion de la combinacion, si es necesario.

En la etapa de combinacion de (i)(a) o (ii)(a), la reaccién del acido con el polvo generalmente genera calor y da como
resultado (en presencia de agua) la formacion de compuestos que pueden incluir hidratos y hemihidratos que
eliminan la humedad de la mezcla. Durante esta combinacion, la mezcla cura por consiguiente, permitiéndose que
este curado continle adecuadamente durante un tiempo suficiente para que la mezcla fraglie en granulos de
autocurado. El término "granulo de autocurado”, como se usa en este documento, significa un granulo que cura y
seca para formar un granulo duro, fraguado quimicamente sin la necesidad de aglutinantes adicionales (excluyendo
los compuestos de metales acidos y alcalinotérreos). Como se analiza con mas detalle en este documento, el granulo
de autocurado por lo general se cura sin necesidad de calor externo (esto es, calor que no surge de la reaccién de
neutralizacion entre el acido y los compuestos de metales alcalinotérreos) para eliminar el exceso de humedad de
los granulos para que se endurezcan.

El calor puede ayudar a eliminar el exceso de humedad y, por lo tanto, el secado es una etapa opcional y, a menudo,
no es necesario en absoluto. Por lo tanto, la invencion también proporciona un método mas eficiente (tanto en
términos de tiempo como de costes de energia) para producir granulos acidos (esto es, pH menor que 7) a partir de
cenizas.

Se plantea la hipotesis de que el acido reacciona con los compuestos de metales alcalinotérreos (ya sea presentes
en la ceniza o agregados al polvo) para formar una matriz de sal de metal alcalinotérreo insoluble que hace que los
granulos se solidifiquen. Por lo tanto, la invencién proporciona granulos con propiedades beneficiosas sobre otros
granulos (tales como granulos aglomerados) tales como mayor resistencia y resistencia al agua.

En contraste con los granulos curados, los productos aglomerados tienen por lo general una menor resistencia al
aplastamiento. Por lo tanto, los productos aglomerados son menos estables durante el almacenamiento, transporte
y distribucion. En particular, en presencia de humedad, los productos aglomerados se rehidratan de manera que
pierden su fuerza y vuelven a una suspension y/o se aglomeran juntos ademas para producir grandes racimos. Esto
claramente limita su uso en agricultura.

Los granulos resultantes por lo general son acidos y tienen un pH de 7 o menos de 7, preferiblemente menos de 6,
preferiblemente menos de 5, cuando se miden rompiendo un granulo en agua de pH neutro. La mezcla acuosa de
polvo y acido antes de la granulacion preferiblemente tiene un pH de 3 a 6, preferiblemente de4a6ode4 a5,y
preferiblemente los granulos cuando se preparan y luego se miden producen una solucion de pH entre 3 y 6, mas
preferiblemente pH entre 4 y 6. Los valores de pH indicados son los valores de pH medidos en una solucion o
suspension al 10 % (en peso). Se cree que la naturaleza acida de los granulos imparte mayores propiedades de
liberacién de fosfato en los granulos, ya que a niveles de pH entre 2.2 y 7.,2, especialmente dentro de los intervalos
de pH preferidos indicados anteriormente, el fésforo puede existir en mayor medida en forma de anion de dihidrégeno
fosfato (H2PO4’), que muestra buena solubilidad en agua.

Los métodos comprenden opcionalmente combinar los granulos himedos con mas polvo, que es igual o diferente al
polvo de la etapa (i)(a) o (ii)(a), para evitar que se pegue y formar granulos que fluyan libremente. Esto también
puede ayudar cuando el curado de los granulos es incompleto y/o los granulos se pegan.

Como se discutié anteriormente, un objetivo de la invencion es tomar polvos dificiles de procesar que comprenden
cenizas y convertirlos en un formato Util. Los polvos son generalmente de tamafio muy pequeiio. Por lo general, estos
tienen un MMD de hasta 1 mm, y muy a menudo por debajo de este, por ejemplo, un MMD de hasta 0.5 mm o hasta
0.3 mm. Los polvos son a menudo el resultado de la combustion de desechos particulares y pueden contener trazas
de elementos que no han sido completamente quemados (también denominados no completamente incinerados),
por ejemplo, una ceniza de una harina puede contener piezas de dientes identificables. Estos pueden ser fragiles o
no. Los tamafios de particula medios enumerados para los polvos excluyen estas trazas incidentales del residuo
original.

Los polvos de este tipo también se caracterizan por su baja densidad, también medible como una velocidad de
sedimentacion relativamente baja en el aire. Por ejemplo, estos polvos pueden tener una velocidad de sedimentacion
de 3ms™ 0 menos, o de 2ms™' o menos.
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El tamafio de particula de los granulos producidos por el método de la invencion puede variar segun el uso final
particular y se puede fraccionar, en particular con el uso previsto. Los métodos pueden comprender especialmente
la formacién de granulos de diametro medio de masa (MMD) de 1 a 10 mm. Las particulas de este intervalo son
generalmente faciles de manipular. En realizaciones preferidas, el método comprende formar granulos de 2 mm o
mas de MMD, preferiblemente hasta 5 mm, y en particular en el intervalo desde 2 a 5 mm. Preferiblemente, el método
comprende formar granulos que tienen un diametro medio de masa de 2 mm a 3.5 mm. Se ha encontrado que tales
tamafios funcionan bien en fertilizantes y otras maquinas esparcidoras agricolas conocidas. Las particulas mas
grandes de fertilizante no son favorecidas por agricultores, ya que pueden generar zonas locales de alta
concentracion de nutrientes en el campo. El tamafio de particula de los granulos se mide de forma apropiada usando
un tamiz o un método basado en malla, por ejemplo, usando tamices y equipos de calibracion relacionados de
Endecotts Ltd de Londres. Tamafos de particulas para otros usos, por ejemplo, en fertilizantes domésticos, puede
ser hacia los extremos mas pequefos de estos intervalos.

Una gama de polvos que contienen fosfato es apropiada para su uso en la invencion, incluidos polvos tales como los
producidos a partir de la extraccion de fosfato, otros polvos que contienen fosfato de procedimientos industriales,
polvos de la calcinacion de huesos y despojos para producir cenizas de harina de huesos, cenizas de lodos de aguas
residuales incinerado, cenizas de la combustién de la cama para aves de corral, cenizas de la combustién de otras
biomasas. Las cenizas pueden ser cenizas de combustion o cenizas de fondo.

Se puede usar especialmente una gama de cenizas en polvo en los métodos y, de este modo, el polvo puede
comprender cenizas de la combustion de una o mas de harina de huesos y/o carne (especificamente cenizas de
harina de carne y huesos (MBMA)), biomasa, arena para animales, arena para aves de corral (especificamente
cenizas de cama para aves de corral (PLA)), lodos de aguas residuales (especificamente cenizas de lodos de aguas
residuales incineradas (ISSA)), despojos y residuos de crematorios, y puede incluir mezclas de uno o mas o todos
estos.

Los polvos preferidos comprenden MBMA e ISSA, debido a su contenido de fosforo relativamente alto, siendo de
nuevo utiles en un producto fertilizante. Los polvos aiin mas preferidos comprenden PLA, que contiene una mezcla
util de ambos fésforo y también de potasio. Otros polvos preferidos comprenden combinaciones de estos.

El método de la invencion puede comprender ademas la adicion de uno o mas éxidos, hidréxidos o carbonatos de
metales alcalinotérreos o mezclas de los mismos. La adicion de 6xidos, hidroxidos o carbonatos de metales
alcalinotérreos o mezclas de los mismos se realiza por lo general después de que el acido se agregue a la ceniza o
una mezcla de ceniza y agua, pero antes de que la mezcla se procese para formar granulos. Los compuestos de
metales alcalinotérreos se pueden agregar para proporcionar un pH final deseado del producto granulado.
Alternativamente, o adicionalmente, se pueden agregar compuestos de metales alcalinotérreos para aumentar el
calor producido durante la combinacion de ceniza, agua y acido y/o para ayudar en el curado de los granulos, por
ejemplo, mejorando y formando la matriz mineral granular.

En algunos casos, dependiendo de su fuente, el material de partida en polvo puede comprender ya uno o mas
compuestos de metales alcalinotérreos y, por lo tanto, no es necesario agregarlos durante el método de la invencion.
Este puede ser particularmente el caso cuando el polvo es o comprende ceniza donde se han agregado compuestos
de metales alcalinotérreos para su eliminacién durante la incineracién o cuando las propias cenizas son una fuente
de compuestos de metales alcalinotérreos (por ejemplo, compuestos de calcio de huesos y dientes en cenizas de
harina carne y hueso). Por lo tanto, los métodos de la invencién comprenden opcionalmente la etapa de aumentar el
contenido de 6xido, carbonato y/o hidroxido de metal alcalinotérreo del polvo agregando uno o mas oxidos,
carbonatos, hidréxidos de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos. El método puede comprender aumentar el
contenido de 6xido, carbonato y/o hidréxido de metal alcalinotérreo del polvo a al menos 5 % p/p, preferiblemente al
menos 10 % p/p o mas preferiblemente al menos 15 % p/p en relacion con el peso total del polvo.

Los materiales alcalinotérreos apropiados incluyen: cal quemada (principalmente 6xido de calcio), éxido de calcio,
o6xido de magnesio, cal dolomitica quemada (6xidos de magnesio y calcio), piedra caliza (principalmente carbonato
de calcio), piedra caliza dolomitica (carbonatos de magnesio y calcio), carbonato de calcio, carbonato de magnesio,
hidroxido de calcio, hidroxido de magnesio y otros minerales que contienen dxidos, carbonatos o hidréxidos de calcio
yo magnesio.

Los métodos pueden comprender mezclar el polvo con, o usar un polvo que contenga, un éxido o hidroxido de calcio
0 magnesio, 0 mezclas de los mismos. En ejemplos particularmente preferidos, los métodos comprenden combinar
el polvo con, o proporcionar un polvo que contiene 6xido de calcio (ll) (CaO). El CaO esta facilmente disponible y
agrega calcio al contenido nutricional. La adicién de minerales de tipo dolomitico aumenta el contenido de magnesio
de los granulos resultantes, aunque existe un coste adicional asociado con el fertilizante final.

En otras realizaciones, la invencién proporciona un método que no implica la adicion de 6xidos, hidroxidos y
carbonatos de metales alcalinotérreos u otros materiales alcalinos, incluyendo amoniaco o sales o soluciones de
amonio.
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Haciendo referencia a la descripcion anterior, los polvos también pueden tener otros materiales beneficiosos incluidos
con ellos o agregados segun se desee para producir un producto mas beneficioso, que por ejemplo puede ser
material nutritivo vegetal que incluye materiales que contienen nitrégeno o potasio. Otros ejemplos de tales materiales
incluyen sales de potasio (por ejemplo, sulfato de potasio) o incluso ceniza de paja para aumentar el contenido de
potasio de los granulos finales y materiales que aumentan la retencion de humedad de los granulos finales (tales
como lignito). Estos se agregan generalmente, pero no necesariamente, al polvo antes de la adicion del acido. Como
alternativa, estos materiales se pueden agregar al acido (por ejemplo, disueltos en la solucion acida) y la mezcla
resultante del acido y estos materiales se ponen en contacto luego con el polvo.

En realizaciones preferidas de la invencién, el material de partida es ceniza que es inherentemente apropiada, en
términos de valor nutritivo, para su uso como fertilizante, pero no puede estar en una forma que se pueda manipular
o esparcir mediante maquinaria agricola estandar. Por consiguiente, el material de partida preferiblemente esta
sustancialmente libre de componentes toxicos que se sabe que no son apropiados para su uso como productos
agroquimicos. Por ejemplo, los polvos pueden estar sustancialmente libres de iones de metales de transicion de alto
estado de oxidacién (por ejemplo, iones de cromo (VI)), compuestos ciclicos halogenados (por ejemplo,
dibenzofuranos policlorados y dibenzodioxinas), esteroides y hormonas.

Como se describe con mas detalle en los ejemplos siguientes, la invencion usa soluciones acidas en combinacion
con las cenizas. El procedimiento genera calor, que ayuda en el curado de los granulos. Los acidos usados en los
métodos de la invencién por lo general son acidos de alta concentracion y se pueden agregar en forma
sustancialmente pura. Por lo general, los acidos tienen una concentracion del 60 % o mas, preferiblemente del 70 %
o0 mas, mas preferiblemente del 80 % o mas, incluso mas preferiblemente del 90 % o mas. En una realizacién, los
acidos se agreguen en forma pura (esto es, sin diluir). Las concentraciones anteriores se expresan como
concentraciones en peso, por consiguiente 600 g de acido sulfurico en 400 g de agua es una solucion al 60 %. Los
acidos se agregan de forma apropiada al polvo, al polvo humedecido o mojado o a una mezcla de polvo/agua si se
usa mas agua en una etapa inicial.

El acido usado es adecuadamente acido fosforico, acido sulfurico o una mezcla de acidos fosférico y sulfurico.
Aunque se prefiere el acido sulfurico debido a su menor coste, el acido fosférico se puede usar en cenizas con un
contenido de fosfato mas bajo (por ejemplo, ceniza de cama para aves de corral) para aumentar el contenido de
fosfato del producto granulado. De acuerdo con lo anterior, en una realizacion preferida, el acido es o comprende
acido sulfarico. En otra realizacion preferida, el acido es una mezcla de acido sulfurico y acido fosférico. El acido
puede ser una mezcla de acido sulfurico y acido fosforico en el que la mezcla comprende del 1 % al 60 % p/p de
acido fosférico, por ejemplo del 5 % al 50 % p/p de acido fosforico, preferiblemente del 10 % al 40 % de acido
fosforico, siendo la cantidad de acido restante, acido sulfurico. El acido es por lo general una mezcla de acido sulfurico
y acido fosférico donde la mezcla comprende al menos 3 veces, preferiblemente al menos 4 veces, incluso mas
preferiblemente al menos 5 veces mas acido sulfurico que acido fosférico.

La proporcion de componentes contribuye al valor nutritivo en un producto fertilizante final y afecta las condiciones
del procedimiento, por ejemplo, temperatura generada (que ayuda al curado de los granulos).

La cantidad de agua requerida dependera del contenido de humedad de la ceniza usada en el procedimiento. Por lo
general, el método comprende poner en contacto la ceniza con agua en una relacién en peso de ceniza: agua de 1:
1 a 7: 1. Preferiblemente, el método comprende poner en contacto la ceniza con agua en una relaciéon en peso de
ceniza: agua de 2:1 a 5: 1.

Los métodos comprenden de manera apropiada combinar la ceniza o la mezcla de ceniza/agua con el acido en una
relacién en peso desde ceniza: acido 1:1 a 15:1, mas preferiblemente combinar la ceniza con el acido en una relacién
en peso desde ceniza:acido 2:1 a 12:1. Cuando la ceniza es ceniza de harina de carne y huesos, el método por lo
general comprende combinar la ceniza de harina de carne y huesos con el acido en una relacién en peso de 2:1 a
4:1. Cuando la ceniza es ceniza de cama para aves de corral, el método por lo general comprende combinar la ceniza
de cama para aves de corral con el acido en una relaciéon en peso de 7:1 a 12:1. Cuando la ceniza se trata con agua
antes de ser tratada con acido, en las relaciones anteriores, el peso de la ceniza es el peso de la ceniza en la mezcla
de ceniza y agua y no el peso total de la ceniza y el agua en la mezcla.

La granulacion del producto se realiza con equipo estandar. Preferiblemente, al llevar a cabo los métodos, la
combinacion hiumeda de polvo mas acido (mas otros componentes opcionales y preferidos) se granula en una etapa.
Durante la granulacion, el producto de curado se puede humedecer, por ejemplo, usando una neblina de agua. De
este modo, preferiblemente no hay producto intermedio curado y seco que se granula por separado y posteriormente.

El procedimiento se lleva a cabo por lo general en un solo aparato que tanto mezcla como luego granula como un
procedimiento continuo. Las propiedades de los granulos se pueden variar ajustando la velocidad y la direccion del
recipiente y el rotor. Un ejemplo de un aparato para usar en la realizacion del método de la invencion es un granulador
mezclador de alta intensidad.

La invencién proporciona una manera conveniente y eficaz de convertir polvos que contienen fosforo/fosfato capaces
de ser procesados, especialmente en fertilizantes, dando un producto con alta disponibilidad de fosfato. El producto
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final se puede usar directamente como fertilizante, aunque opcionalmente con otros nutrientes agregados. Se prefiere
llevar a cabo el método con cenizas en polvo que sean relativamente no téxicas, de modo que no se necesiten etapas
especiales de desintoxicacion; esto agregaria complicaciones y costes. Los métodos evitan preferiblemente residuos
organicos tales como lechadas agricolas por las mismas razones.

Un método particular de la invencién para procesar cenizas que comprenden o consisten en MBMA, PLA, ISSA o
mezclas de los mismos, comprende

(a) mezclar las cenizas con agua en una relacion en peso de 7-1 partes de cenizas: 1 parte de agua;

(b) poner en contacto la ceniza y el agua con acido sulfurico o fosférico o una mezcla de los mismos en una relacion
en peso de 12-2 partes de ceniza: 1 parte de acido; y

(c) mezclar y granular la combinacién de (b) para formar granulos,

en el que la combinacion de (b) tiene un pH de hasta 7, preferiblemente pH de 3 a 6, y en el que la reaccion entre el
acido y el 6xido, carbonato y/o hidroxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que
seca al menos parcialmente los granulos.

en el que las etapas de mezcla y granulacién de (b) y (c) se llevan a cabo en un solo aparato que mezcla y granula
en un solo procedimiento.

Otro método particular de la invencién para procesar cenizas que comprenden o consisten en MBMA, PLA, ISSA o
mezclas de las mismas, comprende

(a) mezclar la ceniza con agua en una relacion en peso de 7-1 partes de ceniza: 1 parte de agua;

(b) poner en contacto la ceniza y, si esta presente, el agua con acido sulfurico o fosférico o una mezcla de los mismos
en una relacion en peso de 12-2 partes de ceniza: 1 parte de acido; y

(c) aumentar el contenido de 6xido, carbonato y/o hidréxido de metal alcalinotérreo del polvo agregando uno o mas
oxidos, carbonatos, hidroxidos de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; y

(d) mezclar y granular la combinacién de (b) para formar granulos,

en el que la combinacion de (c) tiene un pH de hasta 7, preferiblemente pH de 3 a 6, y en el que la reaccién entre el
acido y el oxido, carbonato y/o hidroxido del metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que
seca al menos parcialmente los granulos.

en el que las etapas de mezcla y granulacién de (b), (c) y (d) se llevan a cabo en un solo aparato que mezcla y
granula en un solo procedimiento.

La invenciéon también proporciona un método de preparacion de un fertilizante, que comprende un método de la
invencién como se describe. La preparacion de un fertilizante puede comprender complementar el polvo con un
nutriente deseado en el fertilizante. Puede comprender complementar la solucion acida con un nutriente deseado en
el fertilizante, por ejemplo, disolviendo el nutriente en el acido.

La invencion se ilustra ahora con ejemplos especificos.
Ejemplos
Ejemplo 1A - Ceniza de harina de carne y huesos

A 325 g de ceniza de harina de carne y huesos (MBMA) se le agregaron 95 g de agua y luego la masa se mezclo
vigorosamente hasta obtener una pasta homogénea. A esta pasta se le agregé luego una mezcla de 50 g de acido
sulfurico al 98 % y 60 g de acido fosforico al 65 %, agitando la mezcla continuamente hasta que resulté una pasta
himeda. Esta pasta se granul6 luego para producir granulos duros de autocurado.

La liberacion de fosfato se determind mediante el método del azul de molibdeno descrito en W.I.M. Holman, "A New
Technique for the Determination of Phosphorus by the Molybdenum Blue Method", J. Biochem (1943), 37 pp. 256-
259. Los niveles relativos de fésforo se pueden determinar mediante colorimetria.

El pH de los granulos también se midié en una solucion/suspension al 10 % en agua.

La tabla 1 muestra los niveles de absorcion a una longitud de onda de 625 nm (indicativo de los niveles de fosfato) y
el pH del polvo de MBMA no granulado y los granulos de MBMA preparados por los métodos de la invencion, en
comparacién con una muestra de control.

Tabla 1
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Muestra Absorcién a una longitud de onda de pH (medido en una solucién/suspension al 10
625nm %)
Blanco (Control) 0.159
Polvo de MBMA 0.327 11
Granulos de 1.788 6
MBMA

Ejemplo 1B - Ceniza de harina de carne y huesos

A 294 g de ceniza de harina de carne y huesos (MBMA) se le agregd una mezcla de 45 g de acido fosférico al 65 %
y 56 g de acido sulfurico al 98 % mezclando vigorosamente. Esto dio como resultado un polvo humedo y caliente al
que se agregaron 102 g de agua. A continuacion, se redujo inmediatamente la severidad de la mezcla para facilitar
la granulacion, produciendo granulos duros de autocurado. Se encontré que los granulos tenian un pH de 5.8 cuando
se midieron en una solucién/suspension al 10 % en agua.

Ejemplo 2A - Ceniza de cama para aves de corral

Primero se trataron directamente 400 g de ceniza de cama para aves de corral (PLA) con 50 g de acido sulfurico al
98 % y al principio se mezclaron vigorosamente, luego de este primer procedimiento de mezcla, luego se agregaron
100 g de agua y se continué mezclando vigorosamente hasta que resultd una pasta humeda, después de lo cual
esta pasta se granulé luego usando tecnologia de granulacién convencional. El granulo resultante, aunque humedo
y blando, continué curando y secandose para producir un granulo duro, a partir del calor restante de la reaccion
exotérmica anterior.

La liberacion de fosfato se determind mediante el método del azul de molibdeno descrito en W.1.M. Holman, "A New
Technique for the Determination of Phosphorus by the Molybdenum Blue Method", J. Biochem (1943), 37 pp. 256-
259. Los niveles relativos de fésforo se pueden determinar mediante colorimetria.

El pH de los granulos también se midié en una solucion o suspensién al 10 % en agua.

La tabla 2 muestra los niveles de absorcion a una longitud de onda de 625 nm (indicativo de los niveles de fosfato) y
el pH del polvo de PLA no granulado y los granulos de PLA preparados mediante los métodos de la invencion, en
comparacién con una muestra de control.

Tabla 2
Muestra Absorcién a una longitud de onda de pH (medido en una solucién/suspension al 10
625nm %)
Blanco (Control) 0.159
Polvo de PLA 0.502 8
Granulos de 1.093 6.5
PLA

Ejemplo 2B - Ceniza de cama para aves de corral

En primer lugar, se trataron directamente 320 g de ceniza de cama para aves de corral (PLA) con 24 g de acido
sulfurico al 98 % y 48 g de acido fosférico al 65 % mientras se mezclaban vigorosamente. Después de este primer
procedimiento de mezcla, se agregaron 8 g de CaO mientras continuaba la mezcla vigorosa. A continuacion, se
agregaron 88 g de agua y se redujo la intensidad de la mezcla para estimular la granulacién para formar granulos
duros de autocurado. Se encontré6 que el pH de los granulos tenia un pH de 6 cuando se midié en una
solucion/suspension al 10 % en agua.

Ejemplo 3 - Ceniza de harina de carne y huesos (gran escala)

A un granulador mezclador de alta intensidad se le agregd ceniza de harina de carne y huesos (29.2 kg) y sulfato de
potasio (0.6 kg). Se agregdé una mezcla de acido sulfdrico al 98 % (5.6 kg) y acido fosférico al 65 % (4.5 kg) a la
ceniza y sulfato de potasio. A continuacion, la mezcla se mezclé durante 2:06 minutos con una velocidad del rotor de
500 rpm y una velocidad del cuenco de 40 rpm.
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A continuacion, se agregdé agua como una pulverizacion fina a una velocidad de 4 L por minuto durante un periodo
de 2:18 minutos y luego se puso el mezclador para granular con una velocidad del rotor de -500 rpm y una velocidad
del cuenco de 20 rpm. Una velocidad de rotor negativa se refiere a la direccion de rotacion (esto es, rotacion en la
direccion opuesta al cuenco).

La granulacién se detuvo en un tiempo total transcurrido de 6:28 min desde el inicio del procedimiento.
Rendimiento:

Finos con un diametro < 3 mm: 16.47 kg

Granulos con un diametro de 3-5 mm: 14.07 kg

Granulos con un diametro > 5 mm: 10.41 kg

Los granulos resultantes tenian una clasificacion de NPK de 0:21:4. El primer numero representa el porcentaje de
nitrégeno en el producto; el segundo nimero el porcentaje de P;Os y el tercero representa el porcentaje de K3O.
Aunque los fertilizantes no contienen P;0s5 o KO, por convencion, se usan las cantidades equivalentes de P,Os y
K20 en lugar del porcentaje en peso de fésforo o potasio elemental. Se encontré que los granulos tenian un pH de
5.4 cuando se midieron en una solucién/suspension al 10 % en agua.

Ejemplo 4 - Ceniza de cama para aves de corral (gran escala)

A un granulador mezclador de alta intensidad se le agreg6 ceniza de cama para aves de corral (32 kg). Se agregd a
la ceniza una mezcla de acido sulfurico al 98 % (4.6 kg) y acido fosforico al 65 % (2.4 kg). A continuacion, la mezcla
se mezcld durante 3 minutos con una velocidad del rotor de 500 rpm y una velocidad del cuenco de 40 rpm. A
continuacion se agregé cal (0.8 kg) y se continué mezclando durante 1:18 minutos mas.

A continuacion, se puso el mezclador para granular con una velocidad del rotor de -250 rpm y una velocidad del
cuenco de 49 rpm y se agregd agua como una pulverizacion fina a una velocidad de 4 L por minuto durante un
periodo de 1:45 minutos. Una velocidad de rotor negativa se refiere a la direccion de rotacion (esto es, rotacion en la
direccion opuesta al cuenco).

A continuacion, se continud la granulacion durante 6:26 minutos mas.
Rendimiento:

Finos con un diametro de < 3 mm: 16.8 kg

Granulos con un diametro de 3-5 mm: 19.25 kg

Granulos con un diametro de > 5 mm: 8.67 kg

Los granulos resultantes tenian una clasificacion de NPK de 0:16:12. El primer nimero representa el porcentaje de
nitrégeno en el producto; el segundo numero el porcentaje de P,Os y el tercero representa el porcentaje de K2O.
Aunque los fertilizantes no contienen P;0s5 o KO, por convencion, se usan las cantidades equivalentes de P,Os y
K20 en lugar del porcentaje en peso de fosforo o potasio elemental. Se encontrd que los granulos tenian un pH de
5.7 cuando se midieron en una solucién/suspension al 10 % en agua.

Opcionalmente, se pueden agregar pequefas cantidades de 6xidos, hidréxidos o carbonatos alcalinotérreos, u otros
materiales tales como finos de procedimiento de esta reaccién como medio de espolvoreo para reducir la adhesiéon
y ayudar en la manipulacion de los granulos "verdes". Sin embargo, la adicion de demasiados 6xidos, hidroxidos o
carbonatos alcalinotérreos reducira la disponibilidad de fosfato.

De acuerdo con lo anterior, la invencién proporciona métodos de preparacion de granulos a partir de cenizas con alta
disponibilidad de fosfato cuando se usan como fertilizantes.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de procesamiento de un polvo que comprende cenizas, comprendiendo el método ya sea:
(i)

(a) combinar un polvo que comprende cenizas y uno o mas Oxidos, carbonatos y/o hidroxidos de metales
alcalinotérreos con acido sulfurico o fosférico o una mezcla de los mismos; y

(b) mezclar y granular la combinacion de (a) para formar granulos,

en el que la combinacion de (a) tiene un pH de hasta 7, y en el que la reaccion entre el acido y el 6xido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos; o

(it)
(a) combinar un polvo que comprende cenizas con acido sulfirico o fosférico o una mezcla de los mismos;

(b) aumentar el contenido de 6xido, carbonato y/o hidroxido de metal alcalinotérreo del polvo agregando uno o mas
oxidos, carbonatos, hidroxidos de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; y

(c) mezclar y granular la combinacién de (b) para formar granulos,

en el que la combinacién de (b) tiene un pH de hasta 7, y en el que la reaccion entre el acido y el éxido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos.

2. Un método segun la reivindicacion 1, en el que la combinacion de (i)(a) o la combinacién de (ii)(b) tiene un pH en
el intervalo de 3 a 6.

3. Un método segun la reivindicaciéon 1 o 2, en el que una solucion al 10 % o solucién en peso de los granulos en
agua tiene un pH de hasta 7.

4. Un método segun la reivindicacion 3, en el que una solucion al 10 % en peso de los granulos en agua tiene un pH
en el intervalo de 4 a 6.

5. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende, antes de la etapa (i)(a) o (ii)(a), poner en
contacto el polvo que comprende cenizas con agua y mezclar.

6. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende aumentar el contenido de 6xido, carbonato y/o
hidroxido de metal alcalinotérreo del polvo hasta al menos 5 % p/p del peso del polvo.

7. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende formar granulos de diametro medio de masa
(MMD) desde 2 to 10mm.

8. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que la ceniza en polvo comprende ceniza de harina de
carne y huesos, ceniza de lodo de aguas residuales incinerado, ceniza de cama para aves de corral o mezclas de
las mismas.

9. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el 80 % o mas en peso del polvo consiste en cenizas.

10. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende poner en contacto la ceniza y el agua con
una solucion del acido al 60 % en peso o mas.

11. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el método se lleva a cabo en un aparato que puede
tanto mezclar como luego granular posteriormente la mezcla en un solo procedimiento.

12. Un método segun cualquier reivindicacion anterior que comprende combinar la ceniza con agua en una relacion
en peso desde 1:1 a 7:1 de ceniza:agua.

13. Un método segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende combinar la ceniza con el acido en una
relacion en peso desde 2:1 a 12:1 de ceniza:acido.

14. Un método de procesamiento de cenizas que comprenda al menos el 85 % en peso de, o consista en, (i) ceniza
de harina de carne y huesos, (ii) ceniza de cama para aves de corral, (iii) ceniza de lodo de aguas residuales
incinerado o (iv) mezclas de una o mas de las mismas, en el que el método comprende ya sea:

(@)
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(ai) opcionalmente mezclar cenizas que comprenden uno o mas oxidos, carbonatos y/o hidroxidos de metales
alcalinotérreos con agua en una relacion en peso de 7-1 partes de ceniza: 1 parte de agua;

(a) combinar la ceniza y, si esta presente, agua con un 70 % o mas de acido sulfurico o acido fosférico o una mezcla
de los mismos en una relacion en peso de 12-2 partes de ceniza: 1 parte de acido; y

(b) mezclar y granular la combinacion de (a) para formar granulos,

en el que la combinacién de (a) tiene un pH de hasta 6, y en el que la reaccion entre el acido y el 6xido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos; o

(i)
(ai) opcionalmente mezclar la ceniza con agua en una relacién en peso de 7-1 partes de ceniza: 1 parte de agua;

(a) combinar la ceniza y, si esta presente, agua con un 70 % o mas de acido sulfurico o acido fosforico o una mezcla
de los mismos en una relacién en peso de 12-2 partes de ceniza: 1 parte de acido;

(b) aumentar el contenido de 6xido, carbonato y/o hidroxido de metal alcalinotérreo del polvo agregando uno o mas
oxidos, carbonatos, hidroxidos de metal alcalinotérreo o mezclas de los mismos; y

(c) mezclar y granular la combinacién de (b) para formar granulos,

en el que la combinacién de (b) tiene un pH de hasta 6, y en el que la reaccion entre el acido y el éxido, carbonato
y/o hidréxido de metal alcalinotérreo produce granulos de autocurado y genera calor que seca al menos parcialmente
los granulos; y

en el que las etapas de mezcla y granulacion de (i)(b) y (ii)(c) se llevan a cabo en un solo aparato que mezcla y
granula en un solo procedimiento.

15. Un método de preparacion de un fertilizante, que comprende incorporar granulos preparados mediante un método
segun cualquier reivindicacion anterior en un fertilizante.
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