" (13) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PATENTSCHRIFT
ISSN  0433-5461 (1‘.)' 21 G 253

nt.Cl?  3(51) CO05C 9/00

AMT FUER ERFINDUNGS- .UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichtan Fassung veroeffentlicht

(21) WP CO05C/ 2425 8%4 (22) 18.08.32 (44)  0B.08.84

7 siehe (72) '

E72 NEUMANN, RAINER;SRANDNER, HEINZ,DR. DIPL.-CHEM.;VIERQTH, JUERGEN,DR. DIPL.-CHEM;
LANGBEIN, CHRISTEL;DD:; .
LIEDLOFF, BERND;RICHTER, HERFRIED,DR. DIPL.-CHEM.;DD;

(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES LAGERSTABILEN, MAGNESIUMHALTIGEN
HARMSTOFF-DUENGEMITTELS

{57) Dié.mEr"fi'r.\dunig. betrifft ein Verfahren zur Hre'rsvtéliung eines mag‘nesiumhaltigen
Harnstoffdingemittels mit Magnesiumoxid als Magnesiumkomponente. Ziei und Aufgzbe der
Erfindung ist es, ein einfaches und sicheres Verfahren zur Herstellung eines Harnsioff-Magnesium-
Dingemittals zu entwickeln, wobei ein-bei der Lagerung nicht verhartendss, freiflieRbar bisibendes
Harnstoff-Magnsesium-Diingemittel mit beliebig sinstellbaren Magnesiumanteilen srhaiten
werden soll. s wurde gefunden; daB bei Verwendung von mit Magnesiumoxid untar
Zementbildung reagierenden Magnesiumsaizen, vor allem Magnesiumchlorid, dis Gegenwar:
von 0,1 bis 1,0 Massen-% P,0;, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Massen-% P,0; in Form von sexundéran
und/oder tertidren Magnesiumorthoohosphaten in der Hullschicht gentgen, um dauerhaft sire
Verhartung des Produktes bei-der Lagerung zu vermeiden.

11 Seiten



(19) DEUTSCHE l.)EMYOKRATISCHE REPUBLIK PATENTSCHRIFT

%\%&n Wirtschaftspatent ISSN  0433-3461 (11).' 21@ 25?

{ i 5 Ertzilt'gemaeR § 17 Absaiz | Paientgesetz 'nt.C1.2 3(51) C05C 9/00
b
l AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vorn Anmelder eingereichtan Fassung veroeffentlicht
T
; (21) WP C 05 C/ 2425 854 v (22) 18.08.32 (44) 06.06.84

71 siehe (72)

%72; NEUM(ANN, RAINER;BRANDNER, HEINZ,DR. DIPL.-CHEM ;VIEROTH, JUERGEN,DR. DIPL.-CHEM ;
LANGBEIN, CHRISTEL;DD;
LIEDLOFF, BERND;RICHTER, HERFRIED,DR. DIPL.-CHEM.;DD;

{84)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES LAGERSTABILEN, MAGNESIUMHALTIGEN
HARMSTOFF-OUENGEMITTELS

(57) Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung eines magnesiumhaltigen
Harnstoffdiingemittels mit Magnesiumoxid als Magnesiumkomponente. Ziet und Aufgabe der
Erfindung ist es, ein einfaches und sicheres Verfahren zur Hersteliung eines Harnsicff-Magresium-
Diingemittals zu entwickeln, wobei ein bei der Lagerung nichtverhartendes, freiflieBoar bleibendes
Harnstofi-Magnssium-Diingemittel mit beliebig sinstelibaren Magnesiumanteilen srhaiten
werden soll. Es wurde gefunden; daR bei Verwendung von mit Magriesiumoxid untar
Zementbildung reagierenden Magnesiumsalizen, vor allem Magnesiumchlorid, die Gegenwart
von 0,1 bis 1,0 Massen-% P,0s, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 Massen-% P,0; in Form von sexundéren
und/oder tertidren Magnesiumorthoohosphaten in der Hillschicht gentigen, um dauerhaft sine
Verhariung des Produktes bei der Lagerung zu vermeiden.

Zur PS Nr. é2<7?§2;4245%7{

ist eine Zweitschrift erschienen.
(Teilweise bestitigt gem. § 18 Abs. 1 d. And.Ges.z.Pat.Ges.)

11 Seiten



A\
|

242589 4 -

Verfahren zur Herstellung eines lagerstabilen, magne-
siumhaltigen Harnstoff-Dingemittels

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Eriindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines leagerstabilen magnesiumhaltigen Harnstoff-
Dingemittels, bei dem als Magnesiumkomponente vorwie-

K

gend Magnesiumoxid verwendet wird.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

In der Patentschrift CH 364 277 wird ein Verfahren zur
Herstellung'eines biuretarnen magnesiumhaltigen Harn-
stofts beschrieben, bei dem zur Harnstofflésung inm
SyntheseprozeB bis zu 9 & Magnesiumsulfat bezogen auf
Harnstoff zugesetzt werden.

Durch diesen Zusatz soll bei den anschliefend herge-
stellten Dingemittelprills der Ylassergenalt unter 1 3]
liegen und ein Produkt mit verbesserten Lagereigen~
schaiten im Vergleich zu einem nach der gleichen Methode
hergestellten reinen Hernstoff erhalten werden:

Zusdtze zum Harnstoff von 0,5 - 4 ¥ Calzium- ocer Magne-
siumsalzen in Form der Nitrate oder Chloride bewsirken
nach der OE-PS 199 208 im Endprodukt durch einen Gehalt
an Doppelsalzen aus Harnstoff und den Metzllsalzen eine
leichtere Trocknung und bessere Lagerstabilitdt des Pro-
duktes.

In modernen groBtechnischen Harnstoffproduktionsanlagen

P YT .nmn«ﬂﬂﬂ“:ﬁﬁ
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lassen sich biuretarme Harnstoffprills mit sehr gerin-
gen Wassergehalten auch ohne diese Zus&tze herstellen
und man verzichtet deshalb darauf, qm den Harnstoff in
reiner Form zu erhalten und halt so alle MBglichkeiten
einer nachtriglichen Veredelung fir die unterschiedlich-
sten Anwendungen offen. ,

Das Verfahren nach DE-PS 2 053 575 schlégt eine Behand-
lung mit CéCO3 und MgO im molaren Verhdltnis 1 : 1 bis

5 : 1 enthaltenden Gemischen bei 50 bis 130 °C, insbe-
sondere bei 120 bis 130 °C, vor, ,

Bei der Reaktion sollen sich unter asserabspaltung Mg-
Carbemide bilden. Nachteilig ist die daflr erforder-
liche Behandlung in zwei Anlagen bei Temperaturen, die
einerseits einen erhdhten Biuretanteil verursachen aber
andererseits notwendig sind, um eine Bildung von Mg(OH)Z
zu vermeiden, Weiterhin mud frisch érzeugter nalbge=-
brannter Dolomit oder dolomitischer Kalkstein Anwendung
finden, um eine Hydratisierung des enthaltenden MgO bei
der Lagerung zu vermeiden. | '

Die bisher bekannten Verfahren gestatten nicht, bei ein-
maligem Beschichtungsvorgang des Dingemittels eine ent-
sprechend der Bodenndhrstoffversorgung der N=-Dingung
addquate Menge an Mg zu applizieren.

Nach einem anderen Verfahren gemiB DD-PS 145 015 wird
Harnstoff nacheinander mit Magnesiumsalzen, die mit
Magnesiumoxid unter Bildung von Magnesiazement reagis-
ren, in Mengen von 0,05 bis 4 Gew.-% Magnesium, bezogen
auf Harnstoff, und Magnesiumoxid behandelt, bis das Ver-
h&ltnis des oxidisch zum salzférmig gebundenen Magne-
siums 5 bis 50 : 1, vorzugsweise 10 bis 30 : 1 betriagt.
Technisch wird ausschlieRBlich mit Magnesiumchloridlésun=
gen gearbeitet, da bel Anwendung anderer wesserldsli-
cher Magnesiumsalze die Erhartung in Form einer Zement-
bildung unbefriedigend verlauft.

Die Menge der aufzubringenden tlagnesiumsalzldsung ist
abh&ngig von der Cberfliche des Harnstoffs und damit
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seiner jeweiligen KorngroBe und Struktur und der ge-
forderten Menge des zu applizierenden Magnesiumoxids,
schlieBlich von der Art, insbesondere von der Schiitt-
dichte und Struktur des verwendeten Magnesiumoxids,
Insgesamt ist auch bei Mengen von 80 Gew.-Teilen

80 %iges Magnesiumoxid auf 1000 Gew.-Teile Harnstoff,
entsprechend einem garantierten Mindestgehalt von 2,5 %
Magnesium im Endprodukt, eine solche Wassermengs erw-
forderlich, die nicht voll im Magnesiazement fest ge-
bunden werden kann, sondern frei verbleibt und z.T,

vom Magnesiumoxid in einem sehr langsam ablaufenden
ProzeB allm&hlich in Form des Magnesiumhydroxids ge-
bunden wird, wenn das freie Wasser nach der Magnesi=-
umoxidapplikation nicht durch Warmebehandlung weitest-
gehend entfernt wird. Eine solche weltestgehende Ent-
fernung hat jedoch zur Folgs, daR der Prozed der Mag-
nesiazementbildung offensichtlich gestdrt wird, d.h.
das Magnesiumoxid wird nicht ausreichend in der Hill-
schicht des Harnstoffs gebunden, indem das zur Zement-
bildung erforderliche Wasser vorzeitig entfernt wurde
und das Magnesiumoxid verbleibt weiltgehend ungebunden
in Staubform, so daB bei einer dem Prozed nachfolgenden
AbSﬂebung das Normalkorn einen zu geringen Magnesium-
genalt aufweist, Verlauft der Trocknungsproze® dage-
gen ungenigend, so fihrt dies spiter zu einer er-
heblichen Verhirtung des Produktes bei der Lagerung,
Ein verhartetes und mechanisch wieder zerkleinertes
Produkt verbackt bei nachtolgender Lagerung zwar nicht
menr, jedoch ist es im verfigbaren Zeitraum des Her-
stellungsvorganges nicht moglich, den allméhlich ver-
laufenden BindungsprozeR des frei verbleibenden Wassers
zeitm&Big zu beherrschen.

Auf den ProzeR der technischen Fabrikation des Harnstoff-
Magnesium-Dingers nehmen eine Reihe weitersr Faktoren,
wie die Veradnderung des Kornspektrums des eingesetzten
Harnstoffs, die Veranderung des Hydratationsgrades des
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verwendeten Magnesiumoxids und die unterschiedlichen .
Temperaturen der Komponenten einen erschwerenden Ein-
fluB. V _

Es gelingt so technisch kaum, den Vorteil einer einnma-
ligen Applikation von Magnesiumoxid in dingungsbedarfs-
gerechter Menge mit der Erhaltung der FreiflieBbarkeit
und Strukturstabilitét bei Lagerung zu nutzen. Darlber
hinaus besitzt das Verfahrsn den Nachteil eines hohen
Energieaufwandes, der durch den Trocknungsprozel ent-
stent. '

Ziel der Erfindung

Zisl der Erfindung ist, ein einfaches, zuverlé&ssiges
und energetisch giinstigeres Verfahren zur Herstellung
eines in freiflieBbarem Zustand lagerstabil bleibenden

Hernstoff-Magnesium-Dingemittels zu erhalten.

Darlegung des Wesens der Zrfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, Harnstoff in einem ein-
zigen technologisch'zuverléssig beherrschbarem Ver-
fahrensgang mit Magnesiumoxid in dingungsbedarfsgerech-
ter Menge bei geringstmdglichem Energieaufwand so zu
umhillen, daB das erhaltene Harnstoff-Magnesium-Dinge-
mittel bei Lagerung freiflieBbar bleibt.

Ein wesentlicher Teil der Aufgabe bestand darin, ein
Verfahren zu entwickeln, um den fir die Verbindung
zwischen dem Harnstoffkorn und der Hillschichz
intermedidr erforderlichen Feuchtigkeitsanteil prozeB-
zeitbegrenzt unter Garantie der FreiflieBbarkeit bei
der Lagerung wirksam zu binden, '

Es wurde nun gefunden, dal man ein lagerstabiles magne-
siumhaltiges Harnstoffdingemittel herstellen kann, bei
dem auf gekdrnten Harnstoff oberflichig Magnesiumoxid
und Magnesiumchlorid und/oder andere in énaloger Weise
mit Magnesiumoxid reagierende wasserldsliche Magnesium-
salze bis zum angestrebten N : Mg~ Verh&ltnis in Ver-
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bindung mit 0,1 - 1,0 Massen=%, vorzugsweise 0,2 bis

0,5 Massen~%,‘P205 in Form des sekundé&ren und/oder
tertidren Magnesiumorthophosphates aufgebracht werden.
Erfindungsgemiél ist es mdglich, pulverférmiges sekun-
déres und/oder tertidres Magnesiumorthophosphat einzu-
setzen und durch Mischen gleichm&fig zu verteilen.
Vorteilhafter ist es aber, Magnesiumchlorid und die
zur Bildung der Magnesiumorthophosphate erforderliche
Menge P,0g in Form von Harnstoffphosphat und/oder |
Phosphorséure mittels einer mit Harnstoff angereicher-
ten mdglichst konzentrierten wéssrigen LOsung in einenm
diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeitenden
Mischaggregat auf den Harnstoffprills aufzubringen und
danach in den gleichen oder einer nachfolgenden Misch-
einrichtung eine Puderung mit Magnesiumoxid vorzu-
nehmen- Dabei komat es zur Ausbildung einer festen
Masse, dem sogenannten Magnesiazement, und zur raschen
.Bildung von sekunddren und/oder tertiZren Magnesium-
orthophospnat.
Das erfindungsgemdBe Verfanren hat den entscheidenden
Vorteil, daB bereits bei Anwesenheit von 4 0,1 Massen~%
P,0g in Form von wasserunléslichen Magnesiunorthophos~
phaten im Fertigprodukt deutliche Verbesserungen der
Lager- und Transporteigenschaften zu verzeichnen sind,
Dieser relativ geringe P,05-Antell reicht tiberraschen-
derweise aus, um dem Effekt einer bei der Lagerung
entstehenden Verbackung wirksam zu begegnen, chne
dabei néher zu bestimmen, ob dies erreicht wird, inden
der HydratisierungsprozeB dés Magnesiumoxids beschleu-
nigt wird, eine aktivierende Wirkung auf den Zementie-
rungsprozeB ausgeldst wird oder eine andere Wirkung
zur Verhinderung der spéteren Bildung von Kristall-
bricken eintritt oder ob weitere oder mehrere Ursachen
gleichzeitig wirksam werden.
Uberschiissiges MgO wird fest in die HGllschicht einge-
bunden, so daB mihelos in einenm Beschichtungsgéng mehr
als 5 % Mg im Produkt gebunden werden kénnen.
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Das erfindungégemé%e Verfahren garantiert auch dann ein
absolut lagerstabiles, nicht zur Verbackung neigendes
Produkt, wenn Harnstoff mit unterschiedlichen Kornspek-
tren und Wassergehalten oder durch die Lagerung bereits
teilweise hydratisiertes MgO eingesetzt wird.

Das Verfahren gestattet es, technisch mit einfachen
Mitteln den Vorteil der einmaligen Applikation von MgO
in bedarfsgerechter Menge mit der Erhaltung der Frei-
flieBbarkeit -und Strukturstabilitédt des Erzeugnisses

in ausgezeichnete; Yleise zu verbinden. Durch die bei
der Reaktion ablaufende zus&tzliche Warmeentwicklung
ist es mdglich, den TrocknungsprozeR zu erleichtern und
zu verkirzen und damit den dafir erforderlichen Energie-
aufwand zu verringern,

Der nach dem erfindungégemé%en Verfahren erzeugte Harn=-
stoff-Dinger zeichnet sich durch gute Abriebfestigkeit

und Beibehaltung der FreiflieBbarkeit bei Lagerung aus.

Beispiel 1

1500 Massen-Teile geprillter Harnstoff mit einen Wasser-
gehalt von 0,14 Massen-% werden in einem kontinuierlichen
Verfahren in einenm Schneckenmischer mit einer Ldésung aus
60,4 Massen-Teilen Mg Cl, . 6 H,0, 37,8 Massen-Teilen
Wasser, 1,1 % Massen-Teilen eines wasserldslichen Grin-
ferbstoffes und 0,7 Massen-Teilen eines anionaktiven
Netzmittels solange gemischt, bis dies Oberflache des
Harnstoffs gleicﬁmé&ig benetzt ist, anschlieBend mit
110 bis 120 Massen-Teilen eines rohen Magnesiumoxids mit
einem Gehalt von mindestens 80 % #gC in einer KorngroBe
von > 3C % < 0,1 mm gepudert und dann das Ganzz in einem
Drehronrtrockner mittels Heifluft von 95 bis 110 °c
Eingangstemperaturen und 35 bis 45 °c Ausgangstempera-
turen getrocknet. Das erhaltene Produkt wird vom Grob-
anteil > 3,15 mm und Feinanteil < 0,5 mm abgetrennt,
das Nennkorn anschlieBend in ein feuchtigkeitédichtes

- Verpackungsmittel verpackt und das verpackte Gut in

&

o
5



242589 4-7-
Stapeln bis zu 1 m HOhe gelagert. Der N-Gehalt des Pro-
duktes betrug 43,7 bis 44,2 Massen-%, der Mg-Gehalt 2,4
bis 2,9 Massen-% und der Wasser-Gehalt 0,7 bis 1,2 Mas-
sen~%. Nach 4 Monaten Lagerzeit wurden aus unterschied-
lichen Stapeln und Hdhen 18 Proben entnommen und auf
Verhértung bzw. Rieselfdhigkeit untersucht,
Es waren 15 Proben verhértet.

Beispiel 2

°

1500 Massen-Teile geprillter Harnstoff mit einem Wasser-
gehalt von 0,17 Massen-% wurden in der gleichen Anlage
wie nach Beispiel 1 mit 40 bis 43 Massen-Teilen einer
Lésung die-aus 36,2 Massen-Teilsn Mg 012 . 6 H,0, 23,8
Massen-Teilen Wasser, 14,5 Massen-Teilen Harnstoff,
23,9 Massen~-Tellen einer 80 Yigen Phosphorsdure, 1,1
Massen-Teilen eines wasserldslichen Grinfarbstoffes

und 0,6 Massen-Teilen eines anionaktiven Netzmittels,
gemischt, anschlieBend mit 110 bis 120 Massen-Teilen
eines rohen Magnesiumoxids und einem Gehalt von min-
destens 80 & MgO und einer KorngréRe von >90 % < 0,1 am
gepudert und das Ganze getrocknet bei Luft-Eingangs-
temperafuren von 70 bis 80 °C und Luft-Ausgangstempe-
raturen um 35 °C. ‘ _

Nach Abtrennen der Grob- und Feinanteile erfolgt Ver-
packung in ein feuchtigkeitsdichtés Verpackungsmittel
und Lagerung in Stapeln bis 1,2 m Héhe. Der N-Gehalt
des Produktes betrug 43,1 bis 43,4 Massen-%, der Mg-
Gehalt 3,0 bis 3,2 Massen-%, der Wasser-Gehalt 0,5 bis.
0,6 Massen-% und der.PZOS-Gehalt 0,15 bis 0,23 Mas--
sen~%., Nach & Monaten Lagerzeit wurden von unterschied=-

‘lichen Stapeln und Hohen 18 Proben entnommen und auf

Verhartung bzw. Rieselféhigkeit untersucht. S&mtliche
untersuchte Proben waren einwandfrei rieselfahig.
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Beispiel 3

1500 Massen-Teile geprillter Harnstoff mit einem Wasser-
gehalt von 0,15 Massen-% werden in der gleichen Anlage
wie nach Beispiel 1 mit 40 bis 44 Massen-Teilen einer
Lésung, aus 26,56 Massen-Teilen Mg Cl2 . B H,0, 26,6
Massen-Teilen Wasser, 10,6 Massen-Teilen Harnstoff,

35 Massen~Teilen einer 80 %igen Phesphorséure, 0,8 Mas-
sen~Teilen eines wasserldslichen Grinfarbstoffes und

0,3 Massen~Teilen eines anionaktiven Netzmittels ge-
mischt, anschlieBend mit 120 bis 145 Massen-Teilen ei-
nes rohen Magnessiumoxids mit einem Gehalt von mindestens
80 % MgO und einer KorngriBe von > 390 % <« 0,1 mm gepu-
deft_und das Ganze gestrocknet bei Luft-Eingangstempera-
turen von 60 bis 70 °C und Luft-Ausgangstemperatureﬂ

von 30 bis 40 °C. Nach Abtrennung der Grob-‘uhd Feinan-
teile erfolgt Verpackuhg in féuchtigkeitsdichte Ver-
packungsmittel und Lagerung in Stapeln bis 1,2 m Hohe.
Der N-Gehalt betrug 43,1 bis 44,6 Massen-%, der lig-Ge=-
halt 2,6 bis 3,8 Massen-%, der Wassergehalt 0,5 bis '
1,6 Massen-% und der P205-Gehalt um 0,25 Massen-%,

Nach 6 Monaten Lagerzeit wurden von unterschiedlichen
Héhen und Stapeln 15 Proben entnommen und auf Verhé&rtung
bzw. Rieselfé&higkeit untersucht. Samtliche untersuchte
Proben waren einwandfrei rieselfshig.

Beispiel 4

1500 Massen-Teile geprillter Harnstoff mit einem Was-
sergehalt von 0,16 Massen-% werden in der/gleichen An-
lage wie nach Beéispiel 1 45 bis 50 Massen-Teilen einer
Bindemittelldsung wie in Beispiel 2 beschrieben, befeuch-
tet und nach guter Verteilbng-auf der Oberflédche des
Harnstoffs mit 190 bis 200 Massen-Teilen eines mindestens
80 Yigen Magnesiumoxids wie in Beispiel 1 beschrieben,
gepudert. MNach Trocknung im Drehrohrtrockner bei Luft-
Eingangstemperaturen von 60 bis 75 °C und Luft-Aus-
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gangstemperaturen bis 35 °c erfolgf die Nennkornab=-
trennung wie in den zuvor genannten Beispielen beschrie-
ben und die Verpackung in feuchtigkeitsdichte Verpackungs-
mittel. Gelagert wird in Stapeln mit einer H&he bis 1,2 n.
Der N-Genhalt betrug 39,1 bis 40,6 Massen-%, der ons'Ge'
halt um 0,25 Massen-%, der Mg-Gehalt 5 bis 5,3 Massen-%
und der Gehalt an Wasser 1,0 bis 1,6 Massen-%. Das Pro-
dukt zeigte bei einer Lagerung nach 7 Monaten auch in

den Stapeln zuunterst lagernden Proben keinerlei Ver-

hértungserscheinungen.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung eines lagerstabilen mag-
nesiumhaltigen Harnstoffdingemittels bei dem auf
gekdrnten Harnstoff oberfléchig Magnesiumoxid und
Magnesiumchlorid und/oder andere in analoger Weise
mit Magnesiumokid reagierende wasserldsliche Magne-
siumsalze bis zum angestrebten N : Mg-Verh&ltnis
aufgebracht werden, dadurch gekennzeichnet, daB =zu-
sétzlich 0,1 - 1,0 Massen-%, vorzugsweise 0,2 - 0,5
Massen=9%, P205 in Form von verdinnter Phosphorsiure,
Harnstoffphosphat, sekundédren und/oder tertidren

Magnesiumorthophosphat eingearbeitet werden.
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