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Sposob pripravy kondenzovanych fosfo-
re¢nanov aménnych termickym spracovanim
dihydrogénfosfore¢nanu urénia pri teplote od
110 °C do 250 °C bez alebo v pritomnosti amo-
niaku tak, Ze kry$talicky a/alebo roztaveny
a/alebo rozpusteny dlhydrogehfosforecnan
urénia [CO(NHy) (NHj)}.HyPO; sa bez pri-
davku alebo za sucasného pridavku amoniaku
uvedie do priameho kontaktu s kvapalnou
a/alebo plynnou teplonosnou latkou zohriatou
na teplotu od 110 °C do 250 °C. '

Vyhodné je ako teplonosnu latku pouzit
kvapalinu, ktorej merna hmotnost pri spra-
covane] teplote je vy$Sia neZ je priemerna
merna hmotnost reakéného produktu.
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Vynalez sa tyka spdsobu pripravy konden-
zovanych fosforeénanov amoénnych termic-
kym spracovanim dihydrogénfosforeinanu
urodnia.

Tavenina kondenzovanych fosforednanov
amoénnych, ktord je vyznamnym medzipro-
duktom pripravy vysokokoncentrovanych
kvapalnych viaczloZkovych hnojiv, sa obvyk-
le pripravuje vysokoteplotnou neutralizaciou
fosforeénych kyselin.

Prevaznd vicsina dnes pouzivanych proce-
sov kladie vysoké poZiadavky na kvalitu spra-
covavanych fosforeénych kyselin a ich priemy-
selné vyuzivanie predpokladéd pouZitie netra-
diénych konstrukénych materidlov vyznacu-
jucich sa vysokou odolnostou vodi mimoriadne
vysokej kordznej agresivite horucich fosfo-
re¢nych kyselin, charakterizovanych vysokym
obsahom fosforeénej zlozky a tieZ voéi koro-
zivite reakénej zmesi, ktora vzhladom na
pritomnost kondenzovanych fosforeénanov
viaZze do vodorozpustnych komplexov mnohé
z prvkov o niz8ej elektronegativite nez je
elektronegativita fosforu.

Tieto procesy su ndrolné i na spotrebu
energie a v zdujme dosahovania potrebného
stupria premeny ortofosforeénanov na koan-
denzované fosforeénany je potrebné udrZovat
reakénu teplotu v intervale 240 aZ 350 °C.

Z uvedenych dévodov sa chemicky a che-
micko-technologicky vyskum procesov vyro-
by kondenzovanych fosforeénanov aménnych
stdle viac upriamuje na postupné odstratio-
vianie nevyhod materaz priemyselne vyuii-
vanych sposobov. ’

Prakticky vsetky uvedené fazkosti moZno

odstranit, ak sa na pripravu kondenzovanych

fosforetnanov amoénnych ako vychodzia su-
rovina pouzije dihydrogénfosfore¢nan urénia
— [CO(NH,y) (NH3)] . HyPO,, bezne oznadova-
ny ako fosfore¢nan mocCoviny. Tento krysta-
lizuje zo sustavy: CO(NH,y)o-P3O5; — wvoda.
Moznost vyuzit tito zlileninu pre pripravu
kondenzovanych fosforeénanov aménnych,
resp. kvapalnych viaczlozkovych hnojiv pri-
pravovanych na ich baze, je najméi v posled-
nom obdobi predmetom zaujmu viacerych
vyskumno-vyvojovych a vyrobnych spoloé-
nosti na celom svete. V uplynulom obdobi
sa podarilo vyvinutf viaceré sposoby vyroby
kondenzovanych fosforednanov amoénnych,
ktorych zakladom je termické spracovanie di-
hydrogénfosforeénanu uroénia. Ide najmi o
procesy chranené francizskym patentom &.
2 076 321, Ger, Offen ¢. 2 100 413, USA pa-
tentom ¢ 3 713 802, NSR patentom ¢
2 308 408. Procesy vyvijané americkym vy-
skumnym strediskom National Fertilizer De-
velopment Center-Tennessee Valley Authori-
ty, Musclo Shoals v Albame (Jones T. M,
Getsinger J. G. — Chem. Eng. News 53, 35,
22 (1975), Lewis H. T. — Chem. Eng. News
53, 35, ,,New Developments in Fertilizer Tech-
nology“ 9 th Demonstration, 1.—2. oktober
1972; 10 th Demonstration, 1.—2. oktébra
1974; 11-th Demonstration, 5.—6. oktdéber

1976; 12 th Demonstration, 18.—19. okiéber

1978 a 13 th Demonstration, 7.—8. oktéber
1980, str. 8 a 9 a 50—54 vydaného zbornika.

Napokon mozno uviest dva procesy vyroby
taveniny = kondenzovanych fosforednanov
aménnych termickym spracovanim fosfored-
nany mocoviny, vyvinuté v uplynulom obdobi
v CSSR (AO ¢ 193 977 a AO ¢ 214 210).

Aj ked vietky uvedené spésoby vyroby po-
dla citovanej odbornej a patentovej literatu-
ry umoziuju i priemyselnt vyrobu konden-
zovanych fosfore¢nanov aménnych, resp. vy-
robu koncentrovanych kvapalnych hnojiv na
ich baze, tieto si pomerne komplikované a
miektoré z mich meumoziuju kontinualiziciu
vyrobného procesu. -

Teraz sa zistilo, %e taveninu s nastavitel-
nych obsahom kondenzovanych fosforeéna-
nov amoénnych, pri zachovani ich optimalnej -
distribticie, vhodnej i pre vyrobu dusikato-
-fosforeénych koncentrovanych kvapalnych
hnojiv, je moZné pripravit sposobom podla
vynaélezu.,

Podstata vynalezu spoédiva v tom, Ze krys-
talicky a/alebo roztaveny a/alebo rozpusteny
dihydrogénfosforetnan urénia, [CO (NH,)
(NHy)] . HyPO,, sa bez pridavku alebo za sti-
¢asného pridavku amoniaku uvedie do pria-
meho kontaktu s kvapalnou a/alebo plynnou
teplonosnou latkou zohriatou na teplotu od
110 °C do 250 °C.

Zistilo sa tieZ, Ze ako teplonosnu latku moz-
no s vyhodou pouzit kvapalinu, ktorej mer-
na hmotnost pri pracovnej teplote je vySssia
nez je priemernd mernd hmotnost produktu
reakcie — spenenej taveniny.

Dé sa predpokladat, Ze za uvedenych pod-
mienok zékladné reakcie prebiehajuce v de-
hydratujticej reakénej zmesi mono znazornit
pri zna¢nom zjednodueni touto schémou:

o)
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[SHIRO U. a kol.: J. Chem. Soc. Japan In-

dustr. Chem. Sec. 66, 5, 586—b589 (1963)].
Alebo podla movsich préac, zaloZenych na

poznani kinetickych zikonitosti a analyzy

produktov rozkladu fosfore¢nanu mocoviny

(SARBAEV, A. N.; GERBERT, G. P.; Zur.

prikladnoj. chim.: 44 (12), 2638-43, 1971):

CO(NHg)z . 1’13'1?04 e CO(NH2)2 + }13PO4

2 H3P04 i H4P207 + H2O

CO(NH,); 4- HyO -- 2 NH;3 + CO,

H,P,07 + 2 NH3 — (NHy)y HoPyO7

2 CO(NHy), — NH; — CO — NH — CO — NH,

-+ NH;

H,PO, -+ 2 NHy—- (NH,)y HPO,

H,P507 + H3PO, - HsP3049 -+ HyO

2 (NH,) HPO, — (NH,); HyPy07 +- 2 NH;y +

-+ HyO

HyP3049 4 2 NHg — (NH)s H3P3040

H4P207 — 2 HPOq + H2O

H.PO3 —|-‘ NH3 —’NH4PO3

(NH4)2 HP03 — NH4P03 —I— H2O —I— NH3

H;P50,0 -+ HsPO, — HeP,O13 + HyO

HgP4Oy3 — H;P40y - HyO

HgP;Oy3 -- 2 NH3— (NHy)y H,P;Oy5

H,P;Oy5 + 2 NH3 — (NH,); HyP;Ops

Termicky rozklad dihydrogénfosforetnanu
urénia je pomerne malo naro¢ny na spotrebu
energie. Uvedené reakcie prebiehaju v systé-
me postrehnutelnou rychlostou uz pri teplo-
tach blizkych teplote topenia krystalického
dihydrogénfosforeénanu urénia (117 °C), pri-
¢om vyznamnu dast tepelnej energie potreb-
nej pre ich priebeh je kryta meutralizaénym
teplom vznikajucim pri reakeii kyslo reaguju-
cej zmesi s amoniakom uvolnenym v dosled-
ku termického rozkladu pyrolyzujtcej latky.

Zavislost entalpie (A H) tepelného rozkladu
dihydrogénfosforeénanu urénia od teploty
a priemernej — strednej dizky fosfore¢nano-
vého retazca (pottu atémov fosforu viazanych
v —P—Q—P— retazci) v reakénom produkte
(8) je uvedend v tabulke. :

AH (kJ . mél PyOs)

Il teplotia (°C)
150 175 200
1,4 123,1 140,3 ’ 157,8
1,8 105,1 121,4 134,0
2,2 102,6 117,2 128,1
2,6 104,7 118,9 127,3
3,0 125,6 139,0 148,6
3,4 143,6 156,2 166,2
3,8 161,2 181,7 183,4

Obsah kondenzovanych fosfore¢nanov v re-
akénom produkte — tavenine pripravenej
sposobom podla vyndlezu a tym aj jej roz-
pustnost vo vode je moZno ucinne regulovat
najma teplotou teplonosného média, do ktoré-
ho sa vnaSa dihydrogénfosforeénan urénia
a tieZ dobou, po ktord je reakéna zmes vy-

stavend kontaktu s hortuicou teplonosnou lat- -

kou.
Nasledujﬁce Priklady objasiiuju, ale neob-
medzuji predmet vynalezu.

Priklad 1

S cielom ur¢it zdkladné podmienky ter-
mickej molekuldrnej dehydratacie dihydro-
génfosforenanu urénia v dosledku priameho
kontaktu tejto latky s kvapalnym' teplonos-
nym médiom predohriatym na poZadovanu
reakénu teplotu, urobila sa séria laborator-
nych pokusov, pri¢om sa pouzivala modelova
aparattra v tomto usporiadani.

Vertikdlne umiestnend sklenenia nadoba
valcovitého tvaru o svetlosti asi 150 mm bola
do vysky asi 400 mm naplnena silikénovym
olejom., Ohrev silikénového oleja vo valci za-
bezpetoval elektricky vari¢ zapojeny na sief

- cez regula¢ny systém tak, aby odchylky tep-

loty od nastavenej hodnoty boli minimélne.

" Skutoéna teplota oleja v nadobe reaktora bola .

kontrolovana dvoma teplomermi (teplota ole-
ja v blizkosti dna nadoby a pri hladine). V
zaujme dosiahnutia ¢o najvyssej teplotnej ho-
mogenity silikénového oleja v nadobe a tiez
za Utelom zlep$enia prestupu tepla, zasaho-
valo do nadoby mie8adlo, ktorého rotor bol
umiestneny pribliZne v spodnej tretine vysky
nadoby. ‘

Pod hladinu oleja v nadobe ustila rarkova
¢ast nasypky, ktora sluzila na vnasanie krys-
talického dihydrogénfosforetnanu urénia
(DFU) do reakéného prostredia. '

Pokusy sa urobili s krystalickym DFU, pri-
pravenym z extrakénej trihydrogénfosforeé-

" nej kyseliny tzv. ¢ierneho typu a z technickej

prilovanej mogoviny.

Pouzivany fosforeénan mocoviny bol Spe-
cifikovany tymto chemickym zlozenim:

— obsah celkového P:Os ¢ 41,47 %

— obsah celkového dusika : 17,16 %.

Prvé z urobenych pokusov boli zamerané
na urcenie doby potrebnej na to, aby do re-
aktora nasypkou vneseny krystalicky DFU
vplyvom rozdielov v mernej hmotnosti medzi
termicky nespracovanym krystalickym DFU,
reakénym produktom a pouzivanym hortcim
teplonosnym médiom bol po aspon ¢iastod-
nom roztaveni a prereagovani vyneseny na
hladinu teplonosného média. :
Experimentalne ur¢ené udaje sui uvedelné v
tabulke ¢&. 1. '

Tabulka ¢. 1

Doba potrebni
Teplota Hmotnost- na vynesenie
silikéno- né mnoz- reakéného
vého oleja | stvo kryst. produktu (spe-
Po- °C) DFU nenie taveniny)
k‘él's vneseného | 12 hladinu oleja
DO b — do siliké- "
pod nového | Na cell | nalg
hla- | @ oleja (g) |mévazku| DFU
dinu dne . DFU s.g
(min) | DFU-Y)
i1 132 | 139 55 10 10,9
2 150 156 55 4 4,4




V dal3ej sérii pokusov sa sledoval vplyv Prehlad rozhodujucich parametrov ako
teploty kvapalného teplonosného média a do- i dosiahnutych vysledkov je suhrnne uvedeny
by zotrvania reakénej zmesi v teplonosnom v tabulke ¢. 2. ‘

médiu na zdkladné chemické vlastnosti pro-
duktu — taveniny obsahujucej kondenzované
fosforeénany aménne.

Tabulka &. 2

§ % & | Priemerna = Chemicka $pecifikdcia ziskangch vzoriek tavenim B
4 §¢ | teplota te- g 5
S¢& | plonosného = . : bsah fosforednych g8
g § £ | média (C) D obsah dusika (% N) O gl (0‘}3’%‘;053 6{:
R Rl - - 53
$ B EE 5| 2 g 5 1ond -g §
S, ‘v 4 > > ‘>‘ A _ y onaen- e
. 2 = . ami amao- . forto~ . )
o g e k= 58 Ei 8 | celkovy dicky ni.'aké.lny celkovy ﬂfxs%. zované 5.8
A o | T8 | 28| BE formy 862
O | 5 3% s8] 88| OF Ma
3 25 151 157 5 15,66 10,30 5,36 47,65 26,12 21,53 45,2
4 25 151 157 15 16,08 9,50 6,58 46,99 23,35 23,64 50,3
5 23 151 157 30 17,42 6,14 11,28 - 48,14 10,33 37,81 78,5
6 26 130 134 15 12,93 8,86 5,07 36,88 24,29 12,59 34,1
7 28 .| 130 134 30 16,10 8,40 7,70 40,05 18,98 21,07 52,6
8 27 130 | 134 60 16,87 7,72 9,15 45,62 14,69 30,93 | 67,8

PREDMET VYNALEZU

1. Spoésob pripravy kondenzovanych fosfo-
re¢nanov amoénnych termickym spracova-
nim dihydrogénfosforeénanu urénia pri
teplote od 110 °C do 250 °C bez alebo v pri-
tomnosti amoniaku, vyznacujuci sa tym, Ze
krystalicky a/alebo roztaveny a/alebo roz-
pusteny dihydrogénfosforeénan urénia
[CO(NH,) (NHy)] . HyPO, sa, pripadne za
sucasného pridavku amoniaku, uvedie do

Vytla¢ili TSNP, n. p., Martin

priameho kontaktu s kvapalnou a/alebo
plynnou teplonosnou litkou zohriatou na
teplotu od 110 °C do 250 °C.

. Sposob podla bodu 1, vyznadujuci sa tym,
Ze ako teplonosna latka sa pouZije kvapa-
lina, ktorej merna hmotnost pri pracovnej
teplote je vyS$ia neZ je priemernd merna
hmotnost reakéného produktu.

Cena Kés 2,40
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