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54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HARNSTOFF ALS HAUPTBESTANDTEIL ENTHALTENDEN KOERNERN h

(57) Verfahren zur Herstellung von Harnstoff als Hauptbestandteil enthaltenen Kérnern durch
Verspriihen einer waRrigen Harnstofflésung mit einer Harnstoffkonzentration von 85-98 Gew.-%,
der als Kristallisationsverzgerer flr den Harnstoff Magnesiumhydroxyd, ein anorganisches
Magnesiumsalz oder eine Mischung solcher Stoffe zugegeben ist, und die einen oder mehrere
andere Diingerstoffe in Losung und/oder Suspension enthalten kann, in Form sehr feiner Tropfen
mit einem mittleren Durchmesser zwischen 20 und 120 Mikron in einem FlieBbett von
Harnstoffteilchen bei einer Temperatur, bei der das Wasser aus der auf den Teilchen verspriihten
Lésung verdampft und Harnstoff oder Harnstoff enthaltendes Material auf den Teilchen fest wird
unter Bildung von Kérnern mit einer gewlinschten Grosse. Die so erhaltenen Kérner sind mit
Superphosphat- und Tripelphosphatkdrnern vertréglich.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Harnstoff als Hauptbestandteil enthaltenden. Kérnern fur
die Anwendung als Diingemittel in der Landwirtschaft,

Charakterigtik der bekannten technischen Losungen

Aus der niederléndischen Patentanmeldung 7 806 213 ist

ein Verfahren zur Herstellung von Hamstoffktrnern bekannt
wobei eine widssrige Harnstofflésung mit einer Harnstoff-
konzentration von 70 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise B85 bis
96 Gew.-%, in einem FlieBbett von Harnstoffteilchen ver-
spritht wird in Form sehr feiner Tropfen mit einem mittle-
ren Durchmesser von 20 bis 120 Mikron bei einer Temperatur,
bei der das Wasser aus der auf den Teilchen verspriihten
Losung verdampft und Harnstoff auf den Teilchen fest wird,
unter Bildung von Kornern mit einer gewiinschien GrsBe, die
25 mm oder mehr betragen kann. Weil bei diesem Verfahren
viel Staub entsteht, wird der Harnstofflosung ein Kristale
lisationsverzogerer fiir den Harnstoff, insbesondere ein
wasserlosliches Additions~ oder Kondensationsprodukt von
Formaldehyd und Harnstoff, zugegeben, wodurch die Staub-
bildung wéhrend der Granulation nahezu ganz unterdrtickt
wirde Die Anwesenheit des Kristallisationsverzdgerers hat
zur Folge, daB die Korner bei ihrem Aufbau plastisch blei-
beﬁ, 80 daf durch das Rollen und/oder StoBen beim Aufbau
mechanisch starke, glatte und runde XSrner entstehen. Die
80 erhaltenen Kdrner haben eine grofe Bruchfestigkeit,
eine grofe StoBfestigkeit und eine geringe Neigung zur
Staubbildung durch gegenseitiges Reiben, und backen auBer= -
dem nicht zusammen, sogar nicht bei langer Lagerung; ob~

wohl Harnstoff von Natur eine starke Neigung zum Zusammen=
backen zeigt, '
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Es sind Kunstdiingerkdrner bekannt, die auBer Harnstoff auch
einen oder mehrere andere Dilngerstoffe enthalten. Solche
Kérner konnen erhalten werden durch Granulieren in einem
FlieBbett einer wissrigen Harnstofflosung, die einen oder

mehrere andere Dilngerstoffe in Lisung und/oder Suspension
enthilt.

Beispiele von Dingerstoffen, die oft zusammen mit Harn-
stoff zu XKornern verarbeitet werden, sind Ammoniumsulfat,
Ammoniumdiwasserstoffphosphat - und Diammoniumwasserstoff-
phosphat. Harnstoff und Ammoniumsulfat enthaltende Kormer
dienen zum Diingen von schwefelarmen Bdden und enthalten
meistens bis 40 Gew.=% und vorzugsweise 15 bis 20 Gew.=%
Ammoniumsulfat. Harnstoff und Ammoniumdiwasserstoff-
phosphat oder Diammoniumwasserstoffphosphat enthaltende
Korner werden oft auf Spezifikation des Verbrauchers ge~
macht, der einen gewissen Prozentsatz Phosphat in den
Kornern verlangt. Auch andere Diingerstoffe werden manche
mal mit Harnstoff zu Kornhern verarbeitet.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Harnstoff
als Hauptbestandteil enthaltenden Kornerm mit verbesser-
ten Eigenschaften, insbesondere mit guter Lagerbestindig-
keit beim Vermischen mit billigen Diingemitteln wie Super-
phosphat= und Tripelphosphatktrnern.

Darlegung des Wesens der Erfindqu

- Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neuartige Kri-
stallisationsverzogerer fiir die Herstellung von Harnstoff
aufzufinden.
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Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Magnesiumverbindungen
gute Kristallisationsverzogerer fliir Harnstoff sind, und
daB Kérner, erhalten durch Granulieren einer Harngtoff-
losung, die einen solchen Kriatallisationsverzﬁgerer ent-
hdlt, unvergleichliche Eigenschaften besitzen, auch Wenn
die Harnstofflésung einen oder mehrere andere Dﬁngerstoffe
in Losung oder Suspension enthilt,

Die Erfindung bezieht sich daher auf ein Verfahren zur

~ Herstellung von Harnstoff als Hauptbestandteil enthalten~
den Kérnern durch Verspriihen einer widssrigen Harnstoff=
.;lBSung mit einer Harnstoffkonzentration von 85 bis 98 Gew.%,

'2._de} ein Kristallisationsverzdgerer fiir den Harnstoff‘zuge-'

~geben ist und die einen oder mehrere andere Diingerstoffe,
'wie Ammoniumsulfat, Ammonlumdiwaseerstoffphosphat und Di-
ammonlumwasserstoffphosphat in Ldsung und/oder Suspenslon
enthalten kann, in Form sehr feiner Tropfen mit einem mitt-
leren Durchmesser zwischen 20 und 120 Mikron in_einem:
FlieBbett von Harnstoffteilchen bei einer Temperatur,:bei
der das Wasser aus der auf den Teilchen versprﬁhteﬁ‘tﬁeung
oder Suspension verdampft und Harnstoff oder Harnstoff als
Hauptbestandteil enthaltendes Material auf den Tellchen

fest wird unter Bildung von Kdrnern mit einer gewunschten o
GroBe, welches Verfahren dadurch gekennzeichnet wird, daﬁ
als Kristallisationsverzigerer Magnesiumhydroxyd, ein. an-
organisches Magnesiumsalz oder eine Mischung solcher Stof-
fe angewendet wird.

}Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Anwesenheit

von Magnesiumhydroxyd und/oder einem anorgenischen Magne- _
giumgalz beim Granu-
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lieren einer Harnstoff enthaltenden Ldsung in einem Fliessbett zur
Folge hat, dass der Aufbau der Kdrner gut verléuft und die Bildung
von Flugstaub vermieden wird oder auf ein Minimum beschrénkt wird,
wdhrend ausserdem die erhaltenen Harnstoffkdrner eine grosse Bruch~
festigkeit, ein grosses scheinbares Spezifisches Gewicht und in den
meisten Fillen verminderte Neigung zum Zusammenbacken zeigen, und in
manchen Fallen sogar bei langer Lagerung nicht mehr zysammenbacken.
Von sehr besonderem Belang ist weiter, dass die gemdss der Erfindung
erhaltenen Kdrner mit Superphosphat- und Tripe}phosphatkdrnern ver-
trdglich sind, wodurch sie sich fir Bulkmischung mit diesen Phosphat=

dingerstoffen eignen.

Es ist bekannt, dass herkémmlichg Harnstoffkérner sich ndicht eignen

zur Anwendung in heterogenen bindren und terndren Dingerstoffmischungen,
wie N-P- oder N-P-K-Mischungen, durch Bulkmischung mit einem billigeren
Superphosphat oder Tripelphosphat, weil solche Harnstoffkdrner mit
diesen Phosphaten nicht vertr&glich sind. Mischungen solcher Harnstoff-
kérner mit Superphospﬁat— oder Tripelphosphatkdrnern verfliessen nach
einiger Zeit unter Bildung eines nicht handhabaren und unbrauchbaren
Breis. Gemdss einem Vortrag von G. Hoffmeister und G.H. Megar wdhrend
"The Fertilizer Industry Round Table" am 6. November 1975 in

Washington D.C., wird diese Unvertrédglichkeit durch eine Reaktion der

nachstehenden Gleichung

Ca(#,P0,),.H O+ 4CO(NH )i———————% Ca(HzPO ) 4CO(NH2)2 + H

227472772 °

2

verursacht.

purch Reaktion von 1 Mol Monocalciumphosphatmonohydrat, Hauptbestand-
teil von Superphosphat und Tripelphosphat, mit 4 Mol Harnstoff wird ein’
Harnstoff Monocalciumphosphataddukt gebildet, wobei 1 Mol Wasser frei
wird. Weil das Addukt sehr gut 18slich ist, 18st es sich glatt in das

freigewordene Wasser under Bildung eines grossen Volumens Ldsung, das
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die KS8rner in der Mischung benetzt, wodurch die Reaktion immer schnel
ler um sich greift. Es sind keine kommerziell akzeptabelen Mittel

bekannt, Harnstoff mit Superphosphat oder Tripelphosphat vertrdglich
zu machen. Fir Bulkmischung mit Harnstoff werden daher bis jetzt die
taueren phosphatdﬁnéerstoffe Moncammoniumphosphat und Piammoniumphos-

phat angewendet.

Die gemdss der Erfindung erhaltenen Harnstoff als Hauptbestandteil
enthaltenden Kdrner sind jedoch in allen Verhdltnissen mit Super-
phosphat~ und Tripelphosphatk&rnern vertraglich, wodurch sie sich zur
Bulkmischung mit diesen Phosphatdingerstoffen eignen.

Beispiele von anorganischen Magnesiumsalzen, die bei dem erfindungs-
gemdssen Verfahren angewendet werden kdénnen, sind Magnesiumchlorid,
Magnesiumsulfat, Magnesiumnitrat, Magnesiumcarbonat und basisches Mac
nesiumcarbohat. ﬁas Magnesiumhydrdxyd oder das anorganische Magnesiun
salz wird der zu granulierenden Harnstoff enthaltenden L3sung oder
‘Suspension in einer Menge zugegeben, die mit mindestens mit 0,1 Gew.?
Mg0Q, vorzugsweise 0,4-1 Gew.% Mgo, bezogen auf den Feststoffgehalt
der Ldsung oder Suspension, &quivalent ist. Mengen Gber 1,5 Gew.%,
berechnet als MgO, sind nicht schddlich, aber bieten keine besonderen
Vorteile. Der Zusatz kann der zu‘éranulierenden.Harnstoff enthaltende

L3sung oder Suspension in Form eines Pulvers oder einer widssrigen Los!

oder Suspension zugegeben werden.

Vorzugsweise werden die Kdrner nach ihrer Bildung auf 30% oder auf

eine niedrige Temperatur abgekihlt, z.B. mit Hilfe eines Luftstroms,
dessen Feuchtigkeitsgehalt vorzugsweise derart herabgesetzt ist, dass
die K3rner widhrend der Kdhlung keine Feuchtigkeit aus der kidhlen Luft

aufnehmen.

Die Erfindung b%zieht sich auch auf kompatibele heterogene Kunstdinge

mischungen von durch Anwendung des Verfahrens gemdss der Erfindung
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erhaltenen Harnstoff enthaltenden Kornern mit Superphos=
phat=- oder Tripelphosphatkdrnern und erwiinschtenfalls einem
oder mehreren anderen kornformigen Dilngerstoffen.

AuBer Harnstoff enthaltenden Kornern und Superphosphat-
oder Tripelphosphatkdrnern wird meistens Kalidungerstoff,
wie KCl, in die Mischung aufgenommene Zum Vermeiden ‘von '
Segregation der Mischung sollen die Kornerabmessungen der
zu mischenden Komponenten aneinander angepaBt sein.

Als Ausgengsmaterial flir das erfindungsgemidBe Verfahren
wird eine wissrige Harnstoffltsung mit einer Harnstoff-
konzentration von 85 bis 98 Gew.-% verwendet. Fiir die Gra-
nulation von Harnstoff zusammen mit einem oder mehreren
anderen Dingerstoffen wird vorzugswelse eine Harnstoff-
16gung mit einer Harnstoffkonzentration von 90 bis 95
Gew.=% angewendet, welcher der andere Diingerstoff in fe-
stem Zustand, vorzugsweise in fein gemahlener Form, oder
als wisarige Losung oder Suspension zugegeben wird. Die
Loslichkeit der zuzugebenden Dingerstoffe in der wéssri-
gen Harnstofflosung variiert. So ist die Loslichkeit von
Ammoniumsulfat in einer 95 Gew.=-%~igen Harnstoffldsung

12 % und in einer 90 Gew.-%-igen Harnstoffldsung 20 %.
Ammoniumdiwasserstoffphosphat und Diammoniumwasserstoff-
phosphat ktnnen mit 90 bis 95 Gewe=%-igen Harnstoffldsun~-
gen sehr viskose Lisungen bilden, die schwer verspriihbar
gind, Dies kann dadurch vermieden werden, daB man die
Harnstofflssung und eine wissrige Losung des Phosphats
den Sprilhern getrennt zufiihrt und dort nur kurz mitein-
ander vermischt, bevor die Mischung versprilht wird.
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Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird an Hand der nachstehenden Beispiele
ndheyr srliutert.

Beigpiel I

Der Effekt des erfindungegemiBfen Verfahrens wird an Hand
folgender Versuche gezeigt, wobei eine wiHssrige Harnstoff-
16sung ohne einen bekannten Kristallisationsverziogerer
und mit diesem sowie mit Magnesium=-



hydroxyd oder einem anorganischen Magnesiumsalz als Kristallisations-
verzdgerer in einem Fliesbett von Harnstoffteilchen verspriht wurde.
Die Granulationsbedingungen und die physikalischen Eigenschaften der

erhaltenen Kérner sind in der nachstehenden Tabelle erwéhnt.

Der in Tabells A erwdhnte "IVA Bottle Test" dient zur Bestimmung der
Vertraglichkeit von Harnstoffkdrnern mitISuperphosphat- und Tripel-
phosphatkérnern. Bei diesem Versuch wurde der Zustand eines Gemisches
der zu prifenden Harnstoffkdrner mit Superphosphat- oder Tripelphos-
phatkérnern, das in einer geschlossenen 120 cm3 Flasche auf 27°%.
gehalten wurde, periodisch kontrolliert. Solange das Gemisch nicht
mehr als einige feuchte Stellen zeigte, wurde es aber als brauchbar
qualifiziert.

)
Durch den in der Tabelle A efwahnten “sackversuch" wurde die Neigung
zum Zusammenbacken der gepriiften KSrner bestimmt. Bei diesem Versuch
wurden Harnstoffkdrner in 35 kg Sicke verpackt, die unter einem Ge-
wicht von 1000 kg bei 27% aufbewahrt wurden. Nach 1 Monat wurde der
Gewichtsprozentsatz an Brocken je Sack bestimmt und wurde die ﬁittlere ‘
Harte der Brocken gemessen. Unter ﬁarte wird hier die Kraft in kg,
ausgelbt durch einen Dynamometer, zum Auseinanderfallenlassen eines

Brockens von 7 x 7 x 5 cm verstanden.

Der in der Tabelle erwdhnte Kristallisationsverzdgerer F 80 ist eine
unter dem Namen "Formurea 80" handelsibliche, zwischen -20°¢C und +40°%¢
stabile, klare, viskose Flissigkeit, die gemdss Rnalyse pro 100 Gew.Tle.
etwa 20 Ge&.Tle Wasser, etwa 23 Gew.Tle. Barnstoff und etwa 57 Gew.Tle.
Eormaldehyd enthidlt, von welcher Menge Formaldehyd etwa 55% als Tri-
methylolharnstoff gebunden ist und der Rest in nicht-gebundenem Zustand

vorhanden ist.



TABELLE
Versuch Nr. SL 2 3 4
kristallisationsverzégerer kein F 80 Mg(HO)2 'MgélZ.GHZO
1% §.2% | 2,5%

Granulationsbedingungen {
Harnstoffldsung
- Konzentration, Gew.% 94,6 94,5 94,5 95,5
- Temperatur, oC 130 130 130 » 130 .
- Menge, kg/Stunde 280 280 280 220
Zerstaubungsluft .
- Menge, ng/stunde 130 130 130 130
- Temperatur, °C 140 140 145 146
Fluidisationsluft ‘
- Menge, Nm3/stunde’ - 850 850 850 850
- Temperatur, °c ‘ 45 64 73 67
Bett-Temperatur, °C 108 105 99 94
Produkteigenschaften
- scheinbare Dichte, g/cm® 1,23 1,26 1,20 1,28
- Bruchfestigkeit

¢ 2,5 mn, kg 2,1 2,8 4,2 4,4
- Staub, g/kg ' 5,4 <0,1 <0,1 0,1
Sackversuch
- Brocken, % 100 10 8 31
- Harte, kg 22 - <1 <1 2,3
TVA Bottle Test

mit Superphosphat 50/50
- Brauchbarkeit,‘Tage ; <3 <3 21 >60

mit Tripelphosphat 50/50Q
- Brauchbarkeit,Tage <3 <3 iq > 14
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TABELLE (Fortsetzung)

=uzoaoEs=

Versuch Nr. 5 6 ... 8
Kristallisations- MgSO,.7H,0 Mg(NOj).6H,0 MgCO,  4MgCO,.Mg (OH) '
yerzégerex 2,5% 2,5% 1,5% 1,5%
Granulationsbedingungen
HarnstofflGsung _
~ Konzentration, Gew.% - 95,5 - 95,5 95,5 95,5
- Temperatur, °c 130 130 130 130
- Menge, kg/Stunde 220 220 220 280
Zerstdubungsluft
- Menge, Nm®/Stunde 130 130 130 130
- Temperatur, °C 144 144 | 144 148
Fluidisationsluft
- Menge, Nn’/Stunde 850 850 850 850
- Temperatur, °c 70 67 67 63
Bett-Temperatur, °c 102 99 105 105
Produkteigenschaften
~ scheinbare Dichte, _
g/cm3 1,27 1,29 1,29 1,29
- BruchfestigkeitA
@ 2,5 mm, kg 2,9 2,8 3,2 3,5
- Staub, g/kg <o,1 0,1  <0,1 <0,1
Sackversuch
- Brocken, % ' 100 39 0 0
- Harte; kg . 22 3,9 0 0
TVA Bottle Test
mit Superphosphat 50/50
~ Brauchbarkeit, Tage >60 >60 >60 >60
‘mit Tripelphosphat 50/50
~ Brauchbarkeit, Tage >60 14 14 14

2
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In einer Anzahl von Granulaﬁionsversuchen wurde eine Suspension von
fein gemahlenem Ammoniumsulfat in einer 95 Gew.%~-igen wéssrigen Harn-
stofflésung mit einem bekannten Kristallisationsverzégerer (F 80) un
mit einer MaanSLumve:blndung als Kristallisationsverzdogerey in ein
Fliessbett von Harnstoffteilchen versprinht. Der Ammoniumsulfatgehalt

der Suspension betrug 20 Gew.%.

Die Suspension wurde mit einer Temperatur von 120-130°¢ in einer Men
von etwa 300 kg/Stunde verspridht. Das Versprihen erfolgte mit Hilfe
von Zerstdubungsluft mit einer Temperatur von 140°¢ unter einem Uber
druck von 0,35 kg/cm2 und in einer Menge von etwa 140 Nm /Stunde. Da
Bett wurde mit Luft in einer Menge von 650-850 Nm /Stunde fluidisiex
Die Temperatur der Fluidisationsluft wurde derart geregelt, das die

Temperatur des Bettes zwischen 105 und 108°%c gehalten wurde.

In allen Versuchen verlief der Kornaufbau in dem Fliessbett ausge-
zeichnet. Das Produkt enthielt nur sehr wenig feines Materlal, was
bedeutet, dass die verspruhte Suspension nahezu ganz fir den Aufbau
der Kérner gebraucht wurde. Die chemischen und physikalischen Eigen
schaften der erhaltenen Kdrner sind in der nachstehenden Tabelle

erwahnt. -
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Kristallisatiops- , 1'% F 80 "Mg (OR) Mgknq3)2.z,snzb
verzdgerer ' 1,24  2,5%

- Feuchtigkeit, Gew.% 0,18 0,13 0,21 0,18 0,14
- Ammoniumsulfat, Gew.% 13,7 15,0 18,5 19,5 18,6

- pH der 10.Gew;%—igen : '
L&sung 5,2 5,0 5,1 8,2 5,0

Physikalische: Eigenschaften:

- Bruchfestigkeit

@$-2,5 mm, kg 3,3 3,4 3,5 3,9 4,0
- Sackversuch |

- Brocken, % 48 25 35 0 0
- Harte, kg 2,2 2,5 4,0 0 0

= TVA Bottle Test
mit Superphosphat 50/50
- Brauchbarkeit, Tage <3 <3 <3 7GC >60
mit Tripelphosphat 50/50 -
‘= Brauchbarkeit, Tage <3 <3 <3 »>60 »60
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Verfahren zur Herstellung von Harnstoff enthaltenden
Kornern

Erfindgggsanspruch

1« Verfahren zur Herstellung von Harnstoff als Hauptbe=-
standteil enthaltenden Kérnmern durch Versprithen einer
widgsrigen Harnstofflésung mit einer Harmestoffkonzen=
tration von 85 bis 98 Gew.=%,der ein Kristallisationg-
verzogerer fiir den Harnstoff zugegeben ist und die
einen oder mehrere andere Diingerstoffe, wie Ammonium-
sulfat, Ammoniumdiwasserstoffphosphat und Diammonium=-
wasserstoffphosphat, in Losung und/oder Suspension

- enthalten kann, in Form sehr feiner Tropfen mit einem
mittleren Durchmesser zwischen 20 und 120 Mikron in
einem ‘FlieBbett von Harnstoffteilchen bei einer Tempe-
ratur, bei der das Wasser aus der auf den Teilchen ver=
sprilhten Lésung oder Suspension verdampft und Harnstoff
oder Harnstoff als Hauptbestandteil enthaltendes Mate-
rial auf den Teilchen fest wird unter Bildung von Kér-
nern mit einer gewiinschten GroBe, gekemnzeichnet da-
durch, das als Krigtallisationsverzigerer Magnesium=
hydroxyd, ein anorganisches Magnesiumsalz oder elne Mi-
schung solcher Stoffe angewendet wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dag
die Menge Magnesiumhydroxyd und/oder anorganisches'
Magnesiumsal z, die der zu granulierenden Losung oder
Suspension zugegeben wird, mit mindestens 0,1 Gew.=%

Mg0, bezogen auf den Harnstoff in der Losung, dquiva=
lent ist.

09 K0L1982+ 048376
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3« Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB die
Menge Magnesiumhydroxyd oder -salz 0,4 bis 1,0 Gew.=%,
berechnet als MgO, betrigte.

4. Kompatibele heterogene Kunstdﬁngermischungen, gekenne
zeichnet durch Anwendung des Verfahrens gemd den Punk-
ten 1 bis 3‘erhéltenen Harnstoff enthaltenden Kornern
mit Superphosphat~ oder Tripelphosphatkdrnern und er-
wiingchtenfalls einem oder mehreren anderen kornformi-
gen Diingerstoffen, wie KCL.
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