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(64) Spodsob pripravy kondenzovanych fosforeénanov aménnych

Vyndlez sa tyka sp8sobu pripravy taveni-
ny ,obsehujicej kondenzované fosforelnany
amonne reakcliou trihydrogénfosfore&nejd ky-
seliny s koncentrdciou 32 a¥ 64 % P205 a

teplotou 5 a% 150 oC alebo roztoku dihydro-
- génfosforednanov amdnnych v trihydrogén-
fosforeéne] kyseline a plynnym amoniakom,
prifom neutraliza&no-dehydratalnd reekcia
prebieha za podmienok, pri ktorych strednd
hodnota mernej hmotnosti kvapalnej reak&-
nej zlo¥ky obsahujuicej kyselinu trihydro-
génfosforedni je minimélne 1,5-ndsobne
vy8%ia neZ Je strednd hednota mernej hmoi-
nosti heterogénnej reak¥nej zmesi v reakl-
nom prostredf. Kvapalnd féza obsahujica
trihydrogénfosforedni kyselinu sa pred Jjej
reakciou s amoniakom podrobi reakcii s oxidmi
s{ry a/alebo neutraliza¥no-dehydratalnd
reskcia medzi fosfor obsahujicou kvapalnou
fdzou a amoniakom prebieha v pr{tomnosti
oxidov siry a/alebo v pritomnosti produktov
ich polymerizadnych alebo hydrataingch reak-
cif, pri¥om molekuldrna dehydratdcia takto
pripravenej kvapalnej - taveninovej fdzy
reakinej zmesi sa pripadne eite prehibi
jej reakciou s modovinou. .
Uvedeni zluleninu je mo%ré pou%it ako %
priemyselné hnojivo.
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Vyndlez sa tyka spdsobu ~ripravy kondenzovanych fosforednanov aménnych, ktory
umoZnuje ich pripravu aj bez -ahustenia komerZne doddvanych trihydrogénfosforedngch
kyselin.

Tavenina kondenzovanych fosfored&nanov aménnych, pozoétévajﬁca zo smesi dihydrogén
monofosforednanu aménneho a kondenzovanych fosforednanov andénnych charakterizovanych
., nésledujuicim sumdrnym vzorcom:

<NH4 m H(n+2)-n Pn °3n+1'

kde
n ;3 2 a
mf; n+2,

Je zdkladnou vychodiskovou ldtkou - medziproduktom vyroby tzv. roztokovych, alebs suspenz-
nych kvapalnych viaczloZkovych hnojiv.

Hoci taveninu kondenzovenych fosforesnanov aménnych (KFA) po prvy raz pokusne
v priemyselnom meradle pripravili v suvislosti s pripravou kvapalného hnojiva 11-33-0 u%
1957 vo West Kentacky Liquid Fertilizer Company v Hopkinsville (USA), prevéine va¥ina
vyrobcov tzv, zékladnych dusikato-fosforednych kvapalnych hnojiv polyfosforenanového
typu dodnes pou¥iva pri ich priprave v su¥asnosti uf klasické procesy, ktorych zdkladom
Je neutralizécia polyfosforednej tzv. superfosforene] kyseliny Zpavkoveu vodou alebo
plynnym amoniakom. Proces vyroby KFA neutralizdciou polyfosforednej kyseliny amoniakom -
mofno zjednodulene zndzornit takto:

1. stupen - priprava polyfosforednej (tzv. superfosforefnej) kyseliny dehydratdciou H3PO4
t
-
nH3P04——————~————» Hn+2 Pn°3n+1 + (n=-1) HZO
2, stupen - neutralizicia polyfosforednej kyseliny

Hp42PnOgp4q + mNHy (NH, ), H(n+2)-npno3n+l alebo

Hn+2pn03n+1 tm (NH3'H2°) (NH4)mH(n+2)-mPn°3n+1 + mH0

Tieto procesy si vSak ul dnes prekonané, a to z d8vodu, %e ich vyufitie v prevddzke-
vej praxi nie je energeticky efektivne. Pri zakoncentrovan{ H3PO4 a% na superfosforeni
kyselinu je na jednej strane potrebné do systému dodat velké mnoZstvo energie a na druhej
strane, pri neutralizdcii takto pripravenej kyseliny emoniakom sa uvolnf 1,05.107kJ
(2,5.107 kcal) tepla na tonu taveniny KFA,

UvoInené neutraliza¥né teplo nemoZno v procese dostatolne vyuZit a treba ho asi
z 3/4 odvéddzat z0 systému chladenim (Egan, E. P, - Wakefield, 2. T.: J. Agr. Food Chenm.,
13, 1965, & 1, s. 99 a% 100, Kelso, T. M, - Stumpe, J. J. - Williamson, P. C.: Com, Fert.
116, 1968, &. 3, s. 10 a% 12, 14 8% 16), Popri u% uvedenej nevyhode, uspesné zvlddnutie
techndlogle cez superfosforeni kyselinu kladie mimoriadne vysoké néroky na kordznu odolnost
kovovych kon¥trukinfch materidlov (Meline, R, S.-Lee, R. G.-Scott, W. C.: Use of Pipe
Remctor in the Production of Liquid Fertilizers with Very High Polyphosphate Content.

Fertilizer Solutions, 16, 1972, &. 2, 8. 32 a¥ 45; Achorn, F.P.-Balay, H. L,-Kimbrough,
H. L.: Commercial Uses of the Pipe Reactor Process for the Production of High Pelyphosphate
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Liquids. Fertilizer Solutions, March-April 1973, s. 44 a% 54; Achorn, F. P. - Kimbrough,

H. L.: Latest Developments in Commercial Use of the Pipe Reactor Process. Fertilizer
Solutions, July - August 1974; Barber, J. C.: Storage and Containment of Phosphoric Acid
and Liquid Fertilizer. Fertilizer Solutions, September - Octomber 1975; Achorn, F. P. -

- Whight, E. B, - Ballay, H. L.: Corrosion Problems cen be Alleviated with Right Materials,
Fertilizer Solutions, .day - June 1976).

V sidasnosti asi 70 zdvodov v USA a 4 zdvody vo Francuzsku vyrdbajdi kvapalné hnojivo
typu 10-34-0 zo superfosforefnej kyseliny pripravenej povadsine koncentrovanim pre-
&istenej H3PO4 vyrobenej mokrym spbsobom tzv. extrak&nej H3P04.

Vyvoj procesov vyroby dusfkato-fosfore&nych kvapalnych hnojiv na bdze KFA sa preto
stdle viac oriehtuje na &o naji¥elnejie vyuZitie tepla, uvoI¥neného pri neutralizadnej
reakcil fosfore¥nej kyseliny s amoniakom na dehydratdciu reakénej zmesi. Procesy tohto
typu maji dve hlavné prednosti; uvolnené neutralizalné teplo sa vyﬁiije priamo vo vy-
robnom procese a ldtky vyskytujice sa v technoldgii sa vyznaZuji ni%Zou kordznou agresi-
vitou v8&i kovovym konXtruk&nym materidlom. Simultdnne prebiehajicu neutralizdciu a molekuldrnu
dehydratéciu reak&nej zmesi moZno zndzornit reak&nou schémou: ’

n HyPO, + m NHy————3 (NH,) Ho oy P03 ) + (n+1)H 0

Priamy spdsob vyroby taveniny KFA chréni viacero patentov (USA petent. &. 3 375 063,
3 382 059, 3 399 032, 3 420 624, 3 429 624, 3 464 808, 3 503 T06, 3 649 175, 3 650 727,
3 677 734, 3 723 086, 3 733 191, 3 788 817, 3 949 058, NSR patent &. 1 909 438, Franc.
petent. &. 1 386 B97, 1 426 T46, 1 493 803, Juhoafr. patent 67/5806 & aut. osved&enie
ZSSB 220 965), ktoré navzdjom sa liSia najma druhom pouZitej kyseliny, Jej koncentréciou
a &istotou, typom pou%itého reaktora, spdsobom vedenia reakcie, spb8sobom zachytévania
prebyto¥ného emoniaku z technologického stupna pripravy taveniny KFA, teplotou reagujicich
zlpiiek, pracovnym tlakom, sp8sobom odpenovania reek&nej zmesi a podobne.

Z postupov vyroby za pouZitia komer&nej extrak&nej kyseliny fosforelnej firoki publi-
citu z{skal spbsob zndmy pod ozna¥enim POLY-ACTOR PHASE, ktory vyvinula americkd spolonost
FERGUSON INDUSTRIES, Imnc. Firma Swift Agricultural Chemicals zeshdjila vyroby dustkato-
~fosforednéno kvapalného hnojiva polyfosforeZnanového typu z komerdénej extrakénej'H3P04
po niekolkoro&nom poloprevédzkovom vyskume.

Ziskané skusenosti firma uplatnila pri vystavbe novej vyrobmej jednotky produktu
10-34-0 v Mont Pulaski v %tdte Illinoils (USA), Technologia fy. Swift sa vyznaluje patentovo
chrénenym rirovym T-resktorom (USA patent. &. 3 464 808, 3 503 706, 3 649 175, 3 650 727
a 3 677 734). Modifikovany postup vyroby kvepalného hnojiva 10-34-0 pribraveného reakciou
extrakine] H3P°4 s plynnym emoniaskom v dvoch stupnoch, vyvinuty v NFDC-TVA (USA pat. ¥fslo
3 382 059, 3 399 032, 3 420 624, 3 429 624, 3 464 808, 3 503 706, 3 649 175, 3 650 727,

3 677 734, 3 723 086 a 3 733 191), overila v poloprevéddzkovom meradle aj francizska spo-
lo¥nost Kaltenbach-Gardinier (Kaltenbach et Gardinier, Paris: Chem. Ing. Techn., 42, 1970,
&. 24, s. 2 309; Kotlarevski, I.: Production the Ammonium Polyphosphates and the Liquid
Fertilizers from 52 — 54 %. -

Phosphoric Acid. In: Zbornfk prednéfok 11. medzinérodné sympdzium o priemyselngch
hnojivédch. Unido. Vieden 1971; Kaltenbach and Cie: 192, Grande Rue, 92 310 Sevres (Fran-
cizsko), Kaltenbach Processes - Liguid Fertilizers Manufactured from Ammonium Polyphospha-
tes (B.,r./ 2s.). V sﬁéanosti vyusfva tito technoldgiu zdvod na vyrobu kvepalnych hnojfv
v Mont-Notre-Dame. Zéujemcom o kdpu licencie na priamu pripravu kvapalného NP-hnojiva
technologickym postupom oznafenym "PSG" ponike francuzska firma Pechiney-Saint-Gobein.

t
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Zovieobecnenim publikovanych poznatkov moZino konitatovat, %e najvalfie taZkosti
pri priamom spbsobe vyroby KFA z extraknych H3P04 vznlkaju:

- penenim reak¥nej zmesi (v d8sledku pritomnosti organickych ldtok},
- kordziou vyrobného zariadenia (reaktor),

-- tvorbou inkrustov na stendch reaktora (vznik inkrustov je podmieneny obsahom zne-
Eistujicich primes{ snorganického { organického charakteru v spracivanej kyseline, hlavne

tzv. ¥ierneho typu), °

- dosshovanim potrebrého stupna premeny monofosforednanov (MF) na kondenzované
fosforeZnany (KF),

- nedostatodnym vyu¥itfm emonieku a podobne (Fleming, J. D.: Polyphosphates Are
Revolutionizing Fertilizers-Part I-Whet Polyphosphates Are. Farm Chemicals, 132, 1969,
a.'a; Siegel, 4. R.~ Young, R. D.: Polyphosphates’Are Revolutionizing Fertilizers-Part
II- Bese Materials. Farm Chemicals, 132, 1969, &. 9, s. 41; Achorn, F, P, - Scott, W. C.:
Polyphosphates Are Revolutionizing Fertilizers - Part III - Polyphosphates in Mixtures.
Farm Chemicals, 132, 1969, &. 12; Huffmen, E. O. - Newman, E, L.: Polyphosphates Are
Revolutionizing Fertilizers - Part IV - Behavior and Outlook. Farm Chemicals, 133, 1970,
&, 2; Meline, R, S.-Lee, R. G, - Scott, W. C,: Use od Pipe Reactor in the Production of
Liquid Fertilizers with Very High Polyphosphate Content. Fertilizer Solutions, 16, 1972,
&. 2, s, 32 a%¥ 45; Achorn, F, P. - Balay H, L. - Kimbrough, H. L.: Commercial Uses .of
the Pipe Reactor Process for the Production of High Polyphosphate Liquids.

FYertilizer Solutions, ilarch-April 1973, s. 44 a% 54; Achorn, F. P. - Kimbrough, H. L.:
latest Developments in Commercisl Use of the Pipe Reactor Process. Fertilizer Solutions,
July-August 1974; Barber, J. C.: Storage and Contsinment of Phosphoric Acid and Liquid-
Fertilizer.

Fertilizer Solutions, September-bctomber 1975; Achorn, F, P, - Whight, E. B, - Balay,
H. L.: Corrosion Problems can be Alleviated with Right Materials. Fertilizer Solutions,
May - Jure 1976; Pratt, Ch, J.: Brit. Chem. Engng. 16, 1971, s, 172; Kaltenbach et Gardi-
nier, Paris: Chem. Ing. Techn., 42, 1970, &. 24, ¥. 2 309; Kotlsrevski, I.: Production
the Ammonium Polyphosphates and the Liquid Fertilizer from 52 a% 54 %. Phosphoric Acid.
In: Zbornik prednd¥ok 11. medzindérodné sympozium o priemyselnych hnojivdch., UNIDO. Vie-
den 1971).

Upletnenie KFA v technologiach kvapalnych hnojiv tzv. roztokového typu umoznilo zvysit
koncentrdciu produktov z p8vodnych 26 a% 32 % na 44 a} 48 % sumy Ziastych rastlinngch Zivin
(N + P205 + K20). Podmienkou pre pripravu roztokovych kvapalnych hnojiv s efte vy3¥im
obsahom rastlinnych %ivin je vy33ie zastupenie linedrne kondenzovanych fosfore&nanov
(hlavne obsahom dvoj a trojfosfore¥nanov) v tavenine, pou¥fvanej na pripravu findlnych
produktov (Siegel, M. R. - Young, R. D.: Polyphosphates Are Revolutionizing Fertilizers -

- Part II - Base Materials.

Farm Chemicals, 132, 1969, & 9, s. 41). Snaha o dosishnutie %o najvys¥ieho obsahu
linedrnych KFA v produktov reakcie kyseliny fosforednej s plynnym amoniakom je motivovand
tie? agrochemickymi a amgronomickymi ddvodmi (Janievskij, F. V.: Polifosfaty ammonija,
ich povedenie v polve i effektivnost v srovnaii s ortofosfatami. In: Zbornik predné¥ok
2 8. medzindrodného kongresu minerdélnych hnojfv (sekcia ¥. 7), Moskva 1976 , Isao Hashimoto -
- Lehr, J. R,: Mobility of Polyphosphates in Soil. Soil Sei. Soc. Am. Prec,, 37, 1973,

& 1 (Januér - februdr), 36 a% 41; Khasawneh, F. E, - Sample, E., C. ~ Ysac Hashimoto:
Reactions of Ammonium Ortho - and Polyphosphate Fertilizers in Soil: Ir Mobility of Fhosp-
horus. Soil Sci. Soc. Am. Proc., 38, 1974, &. 3 (méj - Jun), 446 a¥ 451; Termen, G, L.:
Agronomic Results with Polyphosphate Fertilizers. Phosphorus Agric., 65, 1975, sept.,

21 a% 26; Semple, E. C. - Soper, R, J. - Racz, C. F.: Reactions of Phosphate Fertilizers
in soils. The Role of Phosphorus in Agriculture, Chapter 11, Am. Society of Agronomy,
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Inc., Crop Sci Soc. of America, Inc., Soil Science Society of America, Inc., Madison )
Wisconsin 1980), moZnostami pou%ivat kvapalné NP hnojivd ako zdékladmi zloZku pri vyrobeg .
atabilnych suspenznych hnojfv (ACHORN, F. P.: Fert. Solutions, 20, 1976, &. 1, s. 72) &

tieZ moZnostou vyuZfvet ich sequestra¥né vlastnosti pri aplikécii stopovych prvkov,

(Achorn, F, P, - Scott, W. C.: Polyphosphates Are Revolutionizing Fertilizers ~ Part

III - Polyphosphates in Mixtures. Farm Chemicals, 132, 1969, &. 12; Huffman, E. O. -

- Newman, E. L.: Polyphosphates Are Revolutionizing Fertilizer - Part IV - Behavior

and Outlook.

Farm Chemicals, 133, 1970, &. 2; Mortvedt, J. J. et al.: Mocronutrients in Agricul-
ture. Madison, Wise, USA. Soil Sci. Soc. of America 1972; GOR-NAGY, S. Kd1ldi, P. - Bésén,
J. - Szénto, A.: The Solubility of Wicronutrients in Ammonium Polyphosphate Solutions.
Hung. J. ind. Chem. Veszprém, 6, 1978, s. 259 a% 274).

V sdvislosti s vyvojom procesov vyroby KFA, ktorgch zdkladom sd neutralizalno-de-
hydrataéné reakcie medzi H PO4 a amoniakom a v spojitosti s potupnym uplatnovanim
tychto technologif vo vyrobnej praxi sa javi eko zvldit vyhodny spbsob prehlbovania
molekulédrnej dehydratdcie d¥inkom chemickych kondenza¥nych &inidiel.

Dalsie zdokonalenie vo vyvoji priamych procesov vyroby KFA predatavuje spbsob ich
vyroby podla .vynélezu.

Podstata vynélezu spo&fva v tom, Ze ku tvorbe taveniny obsahujicej kondenzované
fosfore&nany amonne dochédza reskciou trihydrogénfosforednej kyseliny k ncentrécie 32 a%
64 % P205 a teploty 5 a% 150 9c, alebo roztoku dihydrogénfosforednanov aménnych v tri-
hydrogénfosfore&nej kyseline s plynnym amoniakom.

Neutralize¥no-dehydratané reakcia prebieha za podmienok, pri ktorych strednd hodnota
mernej hmotnosti kvapalnej reak&nej zloZky obsahujicej kyselinu trihydrogénfosfore¥nd je mini-
mélne 1,5-ndsobne vyssia neX je strednd hodnota mernej hmotnosti heterogénnej resk¥nej
zmési v reak&nom prostredf, prilom kvapalnd fdza obsahujica trihydrogénfosforeéng kyselinu
sa pred jej reakciou s amoniakom podrobf reakcii s oxidmi siry a/alebo neutraliz@éno-de—
hydrata¥néd reakcia medzi fosfor obsahujicou kvapalnou fdzou a amoniakom prebieha v pri-
tomnosti oxidov siry a/alebo v pritomnosti produktov ich polymerizalnych alebo hydrataZnych
reakcif{. Molekuldrna dehydratdcis takto pripravenej kvapalnej - taveninovej fézy reaklnej
zmesi sa mb8%e pripadne eXte dalej prehibit jej reakciou s molovinou.

Oxidy siry (najma oxid sirovy vo vietkfch skupenstvdch a modifikdciach), produkty ich ,
polymeriza&nych reakci{ (napr. cyklické molekuly triméru S30 zastipené v kvapalnom stave,
linedrne retazce molekdl 803, r8znymi adit{vmi stabilizovany oxid sirovy, ktory nezvyZuje
svoj bod tuhnutia komerine zndmy sko "SULFAN"), ako aj produkty hydratalnych reakcif oxidov
siry sa velmi energicky zlu¥ujd s vodou. '

Naviac vXetky tieto reakcie si vyrazne exotermické, &im sa pozitivne ovplyviuje priebeh
termickej dehydratdcie, nepr.:

o - - 5
504 (g) + H20 (1) { SO4 (1) aH 298,15 = -1,303 8.10°J (-31,14 keal)

2

o . - 4. .
S03 (1) + Hy0 (1)————H,80, (1) & Hgq 5 = -8,758 8.10% J (-20,92 Keal)

Vysoké afinite tychto zlu¥enfin k vode sa prejavuje a¥ zuholnatenim organickych létok.
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Reskciou oxidu sirového s emoniziom v begvodom stav: dochddza v zdvislosti od reak&nych
podmienok k tvorbe amidu sulfur;iu Asulfqmld) a 1midu sulfurylu (sulfimid) podla rovnic:

803 + 2NH3~—~—*————$SO (hh? 2 * H20
SO3 + NH3—~————~—4302 (1) + HEO'

Za pritomnosti kyseliny sfrovej sa imid sulfurylu méfe tie} aalea polymerizovat za
tvorby retazovitych polysulfurylimidos{rovych kyselin, HO- SO, {(NH~ SO ) resp. ich amdnnych
solf. Aby se pri molekuldrnej dehydratdcii fosforednanov &mdnn,ch v ’tudovanom systéme
vyliZ¢ila moZnost priebehu vyé*ie uvedenych, neiinducich vedlajé{ch reakcif, Je potrebné
upravit reakné podmienky tak, aby nedochédzalo ku styku oxidu sirového s amoniskom
v bezvodom prostredi (s{rnu reekni zloiku priddvat bud do kvapalnej fdzy obsahujicej
H3P04 pred jej reakciou s amoniakom, alebo tito priddvat a% do neutraliza¥no-dehydrataXného
reaktera, v mieste kde je zaru¥end ui 1 pritomnost dehydratujicej sa fosforelfnej reakinej

zloZky). -

Spbsob pripravy kondenzovanjch fosfore&nanov eménnych neutralizeéno~dehydrataZnou
reakciou HJPO resp. roztoku dihydrogenrosfotelnanov amonnych v H3P04 s plynnym
amoniakom v pritomnosti oxidov siry, alebo v pritomnosti produktov polymeriza¥ngfch alebo
hydratalnych reakeif t¥chto oxidov mé v porovnani 8 dnes poulfvafiymi procesmi pripravy KFA
cely rad prednostf. MoZno z nich uviest aspon tieto:

- na pripravu KFA moZno pouZit aj H3P04 s vy¥8im obsahom vody bez potreby ich predbes-
ného zakoncentrovania, &fm sa podstatne znifuje energetickd a investidné ndro¥nost procesu;
By
- kyseliny fosfore&né pouffvané na pripravu KFA nie je nevyhnutné predohrievat na
vysoké teploty, &{m sa podstatne znifuji néroky na poufitie 3pecidlnych nehrdzavejicich
ocell pri atrojno-technologickom rie¥eni procesu vyroby KFA;

- proces umo¥nuje spracovanie r8znych typov H3P0 (extrak&nej &iernej i zelenej ky-~
seliny, termickej kyseliny);

- podstatne sa zniZuje tvorba inkrustov na stendch neutraliza&no-dehydrata&ného reak-
tora v d8sledku pritomnosti kationickgch a anionickych nedist8t v spracovévanej HJPO

~ pri vy33om obsahu siry v produkte neutraizadno- ~-dehydratadnej reakcie sa vyrazne
menia jeho vlastnosti (strdca sa emorfny charakter taveniny) a ténto je vhodny pre spra-
covanie do formy kvalitného granuldtu;

- reakdny produkt sa obohacuje o daliu velmi v¥znamni sekunddrnu rastlinnd Zivinu -
- o siru,

ﬁalej uvedené priklady objasﬁujd, aviak neobmedzujd predmet vyndlezu,
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Pr{klad 1

Polas tohto kontinudlne vedeného 3tvrtprevddzkového pokusu smé overovali spésob
pripravy kondenzovanych fosforelnarov aménnych podls vyndlezu v sdivislosti s pripravou
koncentrovaného NPS - kvapalného hnojiva suspenzného typu.

Pracovali sme s extrak&nou H3PO4 tzv. zeleného typu, pripravenou z kalcinovanych
fosforitov, ktord podla vysledku fotometrického stanovenis obsahovala 47,8 hmot. % cel-
kového P20 . V zostave kontinudlne pracujicej modelovej aparatiry sme poulfvali vertikdl-
ny prietolny filmovy neutralizelno-d:hydratalny reasktor v zmysle PV 1016-82 so suprudnym
tokom kvapalnej a plynnej fézy reaklnej zmesi smerom zhora nadol.

Celkovéd vyZfka reaktorového telesa bola 1 000 mm a jeho vnditorny priemer bol 120 mm.
Na perforovanom nosnom dne reaktora bola uloZend organizované vypln pozostdvajica
z 9 radov prstencovych krifkov priemeru 50 mm, na tito vrstvu nadvazovala vrstva orga-
nizovenej vyplne tvorend 12-timi radmi prstencovych kriZfkov priemeru 30 mm, prifom vypln
reaktora z jej hornej strany uzetvérala pomerne Uzka vrstva volne nasypanych prstencov
rdzneho priemeru tvoriacich tzv. rozdelovaciu vrstvu néplne reaktora. Teleso reaktora,
zko aj jeho vypln bole zhotovend z impregrovaného grafitu. Privod kvapalnej reak&nej
zlozky obsahujiced kyselinu fosforednd, sko aj privod plynného amoniaku dstili ned vrstva
vyplne. '

Sprazcovédvand extrakénd kyselinu fosforelnd sme dévkovali peristaltickym - hadicovym
d4vkovaci{m erpadlom zo z4sobnika kyseliny umiestneného ni m8stkovej vdhe, cez rirovy
vymennik ohrievany nizkotlakovou vodnou parou do reaktora.

Tesne pred vstupom kyseliny do reaktora sa cez jej stipec vo zvislo umiestrejen rire
zzhltenej kyselinou prebubldval plynuy oxid sirovy, ktory sme ziskavali z cca 30 %-ného
olea., Reakcla ddvkovane] trihydrogénfosforednej kyseliny s oxidom sirovym bola prudké
sprevddzend sydanim a tvorbou jemneJ hmly.

Priemerne sa hodinove ddvkovalo.52,4 kg extrakine} H3PO (47,8 % P, 0 ), 10.5 kg plynného

SO3 a 13,6 kg plynného smoniaku. Spenensd reaknd zmes teploty 250 °C pretekala perforovanym
nosnym dnom telesa reaktora do rozpudtacieho reaktora do ktorého sa kontinudlne ddvkovala

cca 15 %-nd suspenzia natrifikovaného bentonifu, pripravovand nepretrfitym sp8sobom podla

Cs. A0 &. (PV &. 2800-81), v mno¥stve cca 7,0 kg.h", Teplota reaklnej zmesi v rozpi¥tacom
reaktore so udriisvala jej cirkuléciou cez chladi¥ pri 65 a% 75 °C. Uplné viazanie ddvko-
vanych plyannych reak&nych zloZiek v produkte sa zabezpefovalo vypieranim plynnej fdzy kva-
palnej zmesi pomocou slabo kyslej reaknej vo vyplnovej absorbZnej kolone.

Reak&ny produkt - suspenzné NPS hnojivo, charakterizované zloZenim 13,4 - 30 - 0 -58
kontinudlne odtekalo z rozpi%tiaceho reaktora cez kvapalinovy uzéver a zhroma%doval sa
v prevédzkovom zdsobnfku produktu. Produkt sa vyznaloval velmi prieznivymi manipula&nymi
vlastnostami, dobrou skladovatelnostou, mal slabo kysld reakciu (pH neriedenej suspenzie
6,5) a pri teplote 25 °C obsahoval v ! m3 187 kg dusika; 418,5 kg P205 a 70 kg siry
v plne rastlinami asimilovatelnej forme. Viac neZ 55 % z celkove v suspenzii prftomného
fosforu sa nachddzalo v polykondenzovanej forme. Chromatografickou analyzou na celulézovej
tenkej vrstve sa zistilo, %e maximdlny kondenze¥ny stupen fosforu v reak¥nom produkte
odpovedal &tvorfosforednanu (n = 4).

Aj ked obseh tuhej fézy nebol v pripravovanom suspenznom hnojive priamec stanovovany, )
moZno predpokladat, ¥%e podiel tuhfch-suspendovanych &astic v hnojive nebol vads{ nei
18 hmot. %. HnoJivo i po niekolko tyidennom skladovani vykazovalo Uplnd stabilitu suspenzie
e vzorka produktu sa uUplne resuspendovaia uZ na Jjedno pozvolné otolenie scdimenta¥ného velca.
Dynamickéd viskozite suspenzného hnojiva pri teplote 20 °C bola 0,215 Pa.s.
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Frikleadq 2

V. rdmel niekolkohodinového kontinudlne vedendho pokusu na modelovej aparatdre sa
pracovalo s vertikdlne situovanym neutraliza&no-dehydrata¥nym reaktorom pracujuicim
s vrstvou kvapalnej fdzy prebubldvanej plynom, v zmysle Cs. AQ &. 210 335, charakteri-
zovenom tymito geometrickymi parametrami:

- celkovd dl%ka telesa reaktora 1 000 mm
- vnitorny priemer telesa reaktora : 125 mm
- pomer plochy vritorného prierezu telesa reaktora v mieste

prepadu reakdnej zmesi (Fl) k ploche vnitorného prierezu

telesa reaktora v mieste iustia vtoku kyseliny fosforelnej

(Fp), Fy/Fy = 1
- vzdialenost privodu H3P04 od dna 50 mm
- vzdialenost prepadu reakénej zmesi od horného uzdveru-veka

reaktorového telesa 100 mm-

- vy¥ka prepdiky (prstencového tvaru) oddeTujiceyd ustie
privodnych rur plynnych reak&nych zlofiek od vtoku

kyseliny fosforedne] 200 mm
- vzdialenost ustia suosovo vedenej rury na privod oxidu

sirového od dne reaktorového telesa 35 mm
- vzdielenost Ustia sdosovo vedenej riry na privod plynného

amoniaku od dna reaktorového telesa 160 mm,

Teleso reaktora, ako aj rury na privod plynngch reak&nych zloZiek, deliaca prstencovd
prepdika, privod H3PO4 8 odvod reaklnej zmesi boli zhotovené z impregnovaného grafitu.
Ostatné ¢asti pouZfveného technologického zariadenia boli zhodné so stavom uvedenym
v priklade &, 1. .

Do neutralizadno-dehydrate¥ného reaktora pracujuiceho s vrstvou kvapalnej fézy pre-
bubldvanej plynom vy¥Sie Zpecifikovanej kon¥trukcie sme priemerne mindtove kontinudlne
ddvkovali:

1 071,0 g ¥iernej extrak¥nej trihydrogénfosforednej kyseliny obsahujicej 53,8 hmot., %

celkového P205,

180,5 g plynného oxidu sfrového a
286,8 g plynného amoniaku.

Teplota ddvkovanej extrakinej H PO4 na vstupe do neutralizedno-dehydrata¥ného reaktora
kolisala v priebehu pokusu v intervale 43 a% 65 °C. Plynné reskdné zlo%ky vstupovali do
reaktora pri teplote blfzkej teplote miestnosti. Reak&nd zmes opu§tala neutraliza&no-de-
hydrata&ny reaktor pri teplote 244 a3 252 °C. Do rozpui¥tacieho reaktora sme mimitove
priemerne ddvkovali 521,9 cm3 vody.

Za uvedenych podmienock sme v priemere hodinove ziskali cca 90 litrov resp. 123,6 kg
roztokového kvapalného NPS hnojive charakterizovaného zloZenim 11,4 - 28,0 - 0 - 3,5 8,
ktorého hodnota pH (neriedeny produkt) bola 6,3 a% 6,7 a mernd hmotnost pri teplote 20 °C
koli{sala v rozmedz{ 1 362 a% 1 369 kg.m"3. Kvapalné hnojivo obsahovalo viac ne¥ 60 %
fosforu viazaného vo forme linedrne kondenzovanych fosfored&nanov,

Vzorka kvapalného NPS hnojiva si zachovala dobrd tekutost a vyhovujice reologické
vlastnosti 1 po mesa¥nom skladovani v mraznilke pri priemernej teplote skladovania - 17 °C.
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Pr{klad 3

V rdmci tohto pokusu sa pracovalo s modifikovanym neutraliza¥no-dehydratadnym
reaktorom pracujicim s vrstvou kvapalnej fdzy prebubldvanej plynom, s tokom kvapalnej
fé4zy resk®nej zmesi po vonkajie]J Zasti telesa reaktora v spojitej zhora nadol klesajice]
skrutkovici (8c. A0 &. 205 849 resp. 216 856).

Popri stosovo umiestenenych rirach sli¥iacich na privoed NH3(5) a 803(8)( obdobne ako
v pokuse popisgnom v priklade &. 2) ustila 120 mm pod spodny okraj prepadu reak&nej
zmesi zvislo vedend privodovéd rira roztavenej modoviny. Pomocou nej sa do horicej
reakénej zmesi zubovym dévkovacim gerpadlom ponorenym pod hladinu roztavenej modoviny
v jej taviacom zdsobnfku dévkovala modovina, ktord v tudovanom systéme plnila funkeciu
kondenzaZného &inidla.

Po&as niekolkohodinového Stvrtprevddzkového pokusu sme priemerne mindtove ddvkovali:

1 100 g ¥iastodne zahustenej extrakénej H3P04 obsahujicej cca 38 % celk. P205,
174 g plynného oxidu sirového,
198,2 g plynného amoniaku a

70,0 g roztavenej modoviny.

Za uvedenych podmienok sme hodinove priemerne zfskali 89,6 kg kvapalného NPS-hnojiva
charakterizovaného zloZfenim: 11,6 - 28 - ¢ ~ 4,7 S.

Kvapalné hnojivo obsashovalo 26 % fosforu viazaného v kondenzovanej forme, prilom
5,7 % 2z celkového obsahu dusfika bolo viazané v amidickej forme.

Vzorka kvapalného NPS hnojiva si zachovala dobri tekutost a vyhovujuice reologické
vliastnosti i po mesaldnom skladovani v mrazni¥ke pri priemernej teplote skladovania - 17 °c.

PREDMET VYNALEZU

SpAsob pripravy kondenzovanych fosfore¥ranov aménnych reakciou trihydrogéngosforeduej
kyseliny koncentrdcie 32 ul 64 % P205 8 teploty 5 aZ 150 °C, alebo roztoku dihydrogén -
fosforednanov aménnych v tpihydrogénfosforelnej kyseline s plynnym smoniakom, priZom
neutraliza&no-dehydratadnd reakcia prebieha za podmienok, pri ktorych strednd hodnota
mernej hmotnosti kvapalne] reak&nej zloZky obsahujicej kyselinu trihydrogénfosforeénd
Jje minimdlne 1,5 - ndsobne vy&%ia nef je strednd hodnota mernej hmotnosti heterogénnej
reakdnej zmesi v reskénom prostredf vyznaleny tym, Ze kvapalnd fdza obsahujica irihydro-~
génfosforednd kyselinu se pred jej reakciou s amoniskom podrobl reakcii s oxidmi siry
a/alebo neutralizadno-dehydrata®nd reakcis medzi fosfor obsashujicou kvapalnou fdzou a
amoniaskom prebieha v pritomnosti oxidov siry a/alebo v pritomnosti produktov ich polyme-
rizadnych alebo hydrata¥nych reakeif, prifom molekulédrne dehydratdecia takto pripravenej
kvapalnej -~ taveninovej fdzy reak&nej zmesi a pripadne edte prehibi JeJ reakciou s mo-

govinou,
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