DEU"I:C;HE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R I FT

(12) Wirtschaftspatent (19) DD (11) 208 143 B1

Teilweise bestétigt gemaR § 18 Absatz 1 4(51) C05C1/00
Patentgesetz C05C9/00

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

| (1)

WPCO05C/2356567 (22) 11.12.81 (45) 12.03.86
(44) 28.03.84

(M)
(72)

VEB Stickstoffwerk Piesteritz, 4602 Wittenberg-Piesteritz, Stralle der Neuerer 126, DD

Doll, Hartmut, Dipl.-Chem.; Peuker, Ridiger; Kluge, Bernd, Dr. Dipl.-Chem.; Miihifriedel, Ingeborg; Schwarz-
kopf, Kari-Heinz, Dipl.-Chem., DD

(54)

Verfahren zur Verbesserung der Applikationseigenschaften von Stickstofffilissigdiingemitteln

ISSN 0433-6461 (¢ Seiten



-1- 235335 7

Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Verbesserung der Applikationseigenschaften von Stickstoffflissigdiingemitteln, insbesondere Ammonnitrat-
Harnstofi-Lésungen, dadurch gekennzeichnet, da der Lisung eine Inhibitorkombination aus Mono- und Diphosphat und
Sulfat in Form der Sauren oder in Form von wasserldsiichen anorganischen Salzen zugegeben wird,

2. Verfahren zur Verbesserung der Applikationseigenschaften von Stickstoffflissigdingemitteln nach Punkt 1, dadurch
gekennzeichnet, dafi die Inhibitorkombination in Konzentrationen von 100-1000mg P,0Os/!, vorzugsweise 400-800 mg P,0Os/|
und von 200500 mg SO,/ eingesetzt wird.

3. Verfahren zur Verbesserung der Applikationseigenschaften von Stickstoffflissigdingemitteln nach den Punkien 1und 2,
dadurch gekennzeichnet, dal das P,Qs-Verhiltnis von Mono- zu Diphosphat 1:1 bis 8:1 vorzugsweise 2:1 betragt.

Anwendung der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Applikationseigenschaften von Stickstoffflissigdiingemittein,
insbesondere Ammonnitrat-Harnstoff-Lésungen, durch weitgehende Unterdrickung ven qualititsmindernden
Triibungserscheinungen und Bodensatzbildungen, die sich stdrend bei der Appiikation bemerkbar machen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

WaBrige Stickstoffflissigdlinger bestehend vorzugsweise aus den Hauptkomponenten Ammonnitrat und/oder Harnstoff
und/oder Ammoniak und Wasser und werden in der Landwirtschaft Uber Disensysteme ausgebracht.

Dabei werden als Hauptanforderungen an den Fliissigdinger necen der Garantie der entsprechenden chemischen
Zusammensetzung und den einzuhaitenden physikalischen Parametern Forderungen bezlglich der Applikation gestellt, die in
einer klaren farblosen Lésung ohne die Verspriihung besinflussende Schwebstoffteilchen bestehen.

Aufgrund der enormen Korrosivitdt werden Ammonnitrat-Harnstoff-Ldsungen in chemisch resistenten Apparaturen gelagert
und transportiert oder sie warden bei Verwendung von Werkstoffen geringer chemischer Besténdigkeit mit
Korrosionsinhibitoren beaufschiagt.

Die bekannten Korrosionsinhibitoren

Dicyandiamid D0O$ 2.707.639
Chromate und Dichromate US-P3.029.139
freies Ammoniak US-P 2.549.430
Borate US-P3.033.670
Arsenverbindungen US-P3.096.168

US-P3.168.392
Kupferverbindungen US-P3.096.169
Carbonate US-P3.096.169
Alkalimetalthydroxide US-P3.096.169

US-P3.168.392
Ammoniumthiocyanat US-P3.104.969
Phosphate US-P2.855.286

US-P3.617.240
US-P3.067.024
US-P3.746.528

Thiosulfate US-P3.930.832
Metall-Amino-Komplexe US-P 2.957.762

US-P3.230.070
Glukonséure US-P3.168.392

bewirken einen mehr oder minder guten Materialschutz beztiglich eines oberfldchlichen Materialabtrages.

Augenscheinlich tritt aber bei Ammonnitrat-Harnstoff-Lasungen im Verlauf des TUL-Prozesses in chemisch nicht resistenten
Behaitern eine deutliche Verschlechterung der Qualitat der Ldsung durch Tribungserscheinungen und Ausbildung eines
volumindsen Bodensatzes auf.

Bedingt werden die Triibungserscheinungen und Bodensatzbildung einmal durch den Eintrag von Verunreinigungen mit den
Rohstoffen (Wasserverunreinigungen im iiblichen Sinne wie Ca*, Mg**, Fe®*, 032", PO,%") sowie durch in Lésung gegangene
Korrosionsprodukte.

Selbst bei der Verwendung von Korrosionsinhibitoren kann ein in Losung gehen von Korrosionsprodukten in geringem Mafle
nicht unterdriickt werden.

Diese Korrosionsprodukte {speziell Eisen) bilden Verunreinigungen in Form von Oxiden und Hydroxiden, oder bei Verwendung
von z.B. Phosphaten als Korrosionsinhibitoren in Form von Eisenphosphat.

Die gebrauchlicherw.ise verwandten Inhibitoren erflilien also weitgehend die Forderungen an die Minderung der Aggressivitat
der Flissigdiingerigsung, sind aber nicht oder nur beschrankt in der Lage die Verschiechterung der Applikationseigenschaften
durch Triibungs- und Bodensatzbildung zu verhindern.

Diese Erscheinungen wirken sich aber sehr nachteilig auf die Qualitat des Flissigdlngers aus.

Abgesehen von den unerwlnschten Verfarbungen des Mediums rufen die Triiben und Bodensétze Verstopfungen an den Diisen
der Ausbringungsaggregate hervor.

Ziel der Erfindung
Ziet der Erfindung ist es, die derzeit bestehenden Mangel und Nachteile der Stickstofffllssigdinger, insbesondere Ammonnitrat-
Harnstoff-Ldsungen hinsichtlich der Applikationseigenschaften zu beseitigen, das bedeutet, den Qualitatsanforderungen

hinsichtlich klarer, von Schwebestoffen freier Lisungen, die in Ublichen Behaltern transportiert und gelrjert werden kdnnen,
Rechnung zu tragen.
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Darlegung des Wesans der Erfindung

Die bekannten Korrosionsinhibitoren haben den Nachteil, dalR sie entweder relativ teuer und z.T. toxisch sind oder aber der
" Schutzwert nicht den Anforderungen bezlglich des zeitlichen Wirkungsbereiches geniigen. Insgesamt werden die zu

gewdhrleistenden Qualitatsanforderungen hinsichtlich der Applikationseigenschaften nicht erfiillt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, nach dem es méglich ist, Stickstoffflissigdiingemittel,

insbesondere Ammonnitrat-Harnstoff-Lésungen, durch Zugabe von Zusatzstoffen derart zu verbessern, daf die die Applikation

stérenden Tribungserscheinungen und Bodensatzbildungen bei Einsatz in Behaltern aus chemisch wenig resistenten

Materialien weitgehend unterdriickt werden. Dabei sollen die einzusetzenden Zusatzstoffe die Qualitat der Lésungen von der

Herstellung Uber Transport, Lagerung und Applikation gewahrleisten.

Sie sollen niedrig in den Kosten und effektiv wirksam in niedrigen Konzentrationen sein. Weiterhin sollen sie gut IGslich und mit

der Diingerlésung mischbar sein.

ErfindungsgemaR wurde die Aufgabe dadurch gelost, dal} dem Stickstofffllissigdiinger, insbesondere der Ammonnitrat-

Harnstoff- Lésung eine Inhibitorkombination aus Mono- und Diphosphat sowie Sulfat zugesetzt wurde.

Dabei werden die einzelnen Komponenten entweder als Sdure oder in Form ihrer wasserldslichen ancrganischen Salze

eingesetzt.

Es wurde tiberraschenderweise gefunden, dal3 diese Inhibitorkombination im Stickstofffliissigdiinger eine weitgehende

Unterdrlickung von die Applikation stdrenden Tribungserscheinungen und Bodensatzbildungen. bewirkt und auch die

Korrosionsinhibierung verstérkt wird.

Die Komponenten Monophosphat und Diphosphat erflllen im Verhaitnis von 1:1 bis 8:1, vorzugsweise 2:1im

Konzentrationsbereich von 100-1000 mg/I P,05 in Gegenwart von 200-500mg/| Sulfat weitgehend die an einen effektiv

wirkenden Inhibitor gestellten Forderungen.

Die beschriebene Inhibitorkombination ist dabei so wasserléslich und mischbar mit dem Stickstoffflissigdlnger, daB keine

Veranderungen in der vorgeschriebenen Nahrstoffkonzentration der Diingeri6sung auftreten.

AuRerdem beeinflullt der entwickelte Zusatz die Aussalztemperatur des Flissigdiingers in keiner negativen Art und Weise,

Die Erfindung soll an nachfoigenden Beispielen ndher erldutert werden.

Die Beispiele 1 und 2 dienen als Vergleichsversuche und charakterisieren den bekannten Stand der Technik.

Die Beispiele 3 bis 5 dienen zum Nachweis des Kombinationseffektes der erfindungsgeméBen Lésung.

Beispiel 6 zeigt die Yorteile der erfindungsgemalen Inhibitarkombination.

Beispiell

In StickstoffflUssigdlinger der Zusammensetzung 30% Harnstoff, 20% Ammonnitrat, 30 % Wasser, freies Ammoniakin Spuren

wurden Kohlenstoffstahibleche der Giite $t38 fiir 32 Tage eingelagert.

Das Medium war nach der Versuchszeit stark braun verférbt, getriibt und hatte einen Bodensatz ausgebildet.

~— ZurBeurteilung der Tribungs- und Farbungserscheinungen wurde die Lichtdurchidssigkeit der Stickstoffflissigdiingerprobe
bei 400 nm in einer 5-cm-Kiivette mit nur D = 2% bestimmt.

— Zur Beurteilung der korrosiven Aggressivitit des Mediums wurde iiber die Gewichtsanderung der Probe der lineare Abtrag
mitV, = 1,0mm/a bestimmt. Der Eisengehalt der Losung betrug 113mg/l.

Beispiel 2

Derin Beispiel 1 dargestelite Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von 750 mg P;05/! in Form
von Diammonmonophosphat variiert.
Nach 32 Versuchstagen war das Medium triib, wenig verfarbt und hatte wiederum einen Bodensatz ausgebildet.

Eswurdegemessen: V. =0,001mm/a
D =42%
Fe =3,3mg/l

Aus dem linearen Abtrag errechnet sich ein Schutzwert S nach

V. ohne Zusatzstoff -V, mit Zusatzstoff
L L
S = 100 x
VL ohne Zusatzstoff
S =100 %
Beispiel 3

Derin Beispie! 1 dargestellte Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von 750 mg P;0s/l in Form
von Tetranatriumdiphosphat variiert. Nach 32 Versuchstagen war das Medium stark verfarbt, getriibt und mit einem Bodensatz
ausgebildet.

Eswurdegemessen: V|, =0,51mm/a
S =49%
D = 5%:

Fe =83mg/l
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Beispiei 4

Derin Beispiel 1 dargestellte Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von 200mg/I Sulfatin
Form von Ammoniumsulfat variiert.
Nach 32 Versuchstagen war das Medium stark getribt, verfarbt und mit einem Bodensatz ausgebiidet.

Eswurde gemessen: V, =0,98mm/a
S =2%
D =2%
Fe =122mg/l
Beispiel 5

Derin Beispiel 1 dargestellte Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von insgesamt 750 mg
P,0s/tin Form von 500 mg P,0s/1 als Diammonmonophosphat und 250 mg P,05/1 als Tetranatriumdiphosphat durchgefiihrt.
Nach 32 Versuchstagen war das Medium triib, nicht verfarbt und hatte geringen Bodensatz ausgebildet.

Eswurdegemessen: V., =0,001mm/a
S =100%
D = 51 %
Fe =2,2mg/l
Beispiel 6

Derin Beispiel 1 dargestellte Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von
500mg P,0s/! in Form von Diammonmonophosphat

250mg P,0s/1 in Form von Tetranatriumdiphosphat

200mg SO}/l in Form von Ammoniumsulfat

variiert.
Nach 32 Versuchstagen war das Medium klar, nicht verfarbt und ohne Bodensatz.
Eswurdegemessen: V, =0,0008mm/a
S - 1000/0
D =9%%
Fe =08mg/l
Beispiel 7

Der in Beispiel 1 dargestellte Versuch wurde unter den gleichen Versuchsbedingungen durch Zugabe von
500mg P,0s/1in Form von Phosphorséure

250mg P,0¢/! in Form von Diphasphorséure

200mg SOZ"/lin Form von Schwefelsaure

vartert.
Nach 32 Versuchstagen war das Medium klar, nicht verfarbt und ohne Bodensatz.
Eswurdegemessen: V, =0,0009mm/a

S =100%

D =9%%

Fe =0,7mg/l
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