[ B A R R N Ry = ]

L4 AN

(19) DANMARK

12y FREMLEGGELSESSKRIFT 1 145055 B

DIREKTORATET FOR

PATENT- OG VAREMARKEVASENET

(21)
(22)
(24)
(41)
(44)
(86)
(86)
(85)
(62)
(30)

(71)

(72)

(74)

Ansggning nr.  1226/76 (51) Intci2 ¢ 05 6 3700
Indleveringsdag 19. mar. 1976

Lgbedag 19. mar. 1976

Aim. tilgeengelig 22. sep. 1976

Fremlagt 16. aug. 1982

International ansggning nr. =~

International indleveringsdag =

Viderefgrelsesdag -

Stamansggning nr. -

Prioritet 21. mar. 1975, 2512386, DE

Ansgger  VEBA-CHEMIE AG, 466 Gelsenkirchen-Buer, DE.
Opfinder Hans Heumann, DE: Heinrich Hahn, DE: Walter H1lt, DE:

Helnz Lleblng, DE: Manfred Schweppe, DE.
Fuldmeegtiy Internationalt Patent-Bureau.

(54)

Fremgangsmidde t1l fremstilling af
gddningsmidler med forsinket ne=
ringsstofafglvelse.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til frem-
stilling af g@gdningsmidler med forsinket naringsstofafgivelse ved
omhylning af ggdningsmiddelgranulatkorn, hvis bestanddele overvejen—
de er vandoplgselige, med et vanduoplgseligt materiale.

Fra de tyske offentligggrelsesskrifter nr. 1.767.998 og
1.792.626 kendes der siddanne fremgangsmdder, hvor der som vanduop-
lgseligt materiale anvendes svovl, der pafgres i smeltet tilstand.
Ifglge tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.767.998 pafgres der for
svovlet, til forbedring af omhylningsvirkningen, et mellemlag eller
underpudring af indifferent finpulveriseret materiale. Ifglge tysk
offentligggrelsesskrift nr. 1.792.626 anvendes der til omhylningen

et szrliot forbehandlet svovl, som efter 2-~4 dages tempering ved
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200°C eventuelt tilsattes 1-5% kolloidt graphit.

De granulater, som man m& ga ud fra, har sadvanligvis en
forholdsvis stor specifik overflade, da der under afkglingen optrae-
der sikaldte stgrkningsfznomener, ved hvilke der fremkaldes revner
og fordybninger i partiklernes overflade, siledes at den specifikke
overflade af sidanne granulater er stgrre end ved kugleformede par-
tikler.

Ved de sazdvanlige tekniske granulater er forbruget af omhyl-
ningsmateriale som fglge af disse faznomener vaesentlig stgrre, end
det matte forventes for de navnte idealbetingelser.

Det har nu vist sig, at man kan opnd en vasentlig besparelse
af omhylningsmateriale, ndr man fgrst underkaster de som udgangsma-
- teriale tjenende ggdningsmiddelgranulater en s@rlig opbygningsgra-
nulering og derefter behandler de sdledes opndede produkter med et
vanduoplgseligt materiale p& overtrzksdannende made.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at
man fgrst underkaster de som udgangsmateriale tjenende ggdningsmid-
delgranulater en opbygningsgranulering med hgjkoncentrerede oplgs-
ninger eller smelter af vandoplgselige ggdningssalte, fortrinsvis
af urinstof, i granuleringstromler eller pa granuleringstallerke-
ner eller - fortrinsvis - i fluidiseringslagsapparater cg derefter
behandler de siledes opndede produkter med et vanduoplgseligt mate-
riale som f.eks. smeltet svovl og eventuelt derpd med voksarter el-
ler med vanduoplgselige plast med belzgningsdannende egenskaber.

Fremgangsmiden ifglge tysk offentligggrelsesskrift nr.
1.792.626 kraver ret omstandelige arbejdsoperationer som fglge af
_ anvendelsen af s@rligt forbehandlet svovl. I forhold hertil kraves
der ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen kun enkle arbejdsoperatioc-
ner, der kan gennemfgres pd& kort tid. Foruden arbejdsforenklingen
opnds der sdledes ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen en vasent-
lig forkortelse af bearbejdningstiden.

Det ifglge tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.767.998 krave-
de mellemlag er i hvert fald en foranstaltning, der medfgrer udgif-
ter. Derimod anvendes der ved opbygningsgranuleringen ifglge den
foreliggende opfindelse oplgsninger eller smelter af ggdningsmid-
ler, hvis n@ringsstofindhold ogs& tages i betragtning i det frem-
stillede produkts slutpris.

Herudover udviser fremgangsmdden ifglge opfindelsen fglgende
fordele i forhold til det hidtidige teknikkens stade.

1. Til opndelse af en gnsket forsinkelsesgrad kommer man ud
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af det med mindre omhylningsmateriale end ved de hidtidi-
ge fremgangsmider.

2. Et mindre forbrug af omhylningsmateriale betyder mindre
udgiftsbyrde til ballaststoffer.

3. Som fglge af det mindre forbrug af omhylningsmateriale er
det muligt at fremstille g@gdningsmidler med hgjere narings-
stofindhold, dvs. med forgget ggdningsvirkning.

4. Kornstgrrelsesfordelingsspektret forskydes som fglge af
den som forbehandling benyttede opbygningsgranulering mod
grovere korn, dvs. til et omr&de, hvori en sarlig regel-
messig fordeling af ggdningsmidlet med ggdningsudstrg-
ningsapparater pé& marken begunstiges.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen opvarmer man fgrst gra-
nulatet til temperaturer, ved hvilke der ved de anvendte blandinger
indstiller sig optimale eftergranuleringsbetingelser, og fgrer der-
pd granulatet til opbygningsgranulatorer, og tilleder samtidig hegj-
koncentrerede oplgsninger eller smelter af ggdningsmiddelsalte, s&-
som urinstof, ammoniumphosphater, ammoniumsulfat, kalisalte eller
blandinger af disse forbindelser med hinanden ved temperaturer, ved
hvilke disse medier udviser et godt flydeforhold, og granulerer dem
sammen og, eventuelt efter &n eller flere tgrringer, underkaster det

sdledes opnédede granulat omhylning med det vanduoplgselige materiale.
I betragtning til sddanne operationer kommer granulater af de

mest forskellige ggdningsmidler bestlende af &n eller flere, over-
vejende vandoplgselige komponenter, f.eks. urinstof, ammoniumsulfat,
NP-, NK-, PK- eller NPK-ggdningsmidler.

Disse ggdningsmidler kan vere dannet ved de se&dvanlige frem-
gangsmader, f.eks. ved krystallisation, granulering, knusning eller
ved presse- eller drageringsfremgangsmdder, ved dvseforstgvning eller
- fortrinsvis - ved prilling.

Fgr den ifglge opfindelsen benyttede opbygningsgranulering op-
varmes disse granulater til temperaturer, som man ogsi ellers anven-
der ved granulering af disse stoffer. Den optimale granuleringstempe-
ratur varierer for de forskellige gpdningsmiddeltyper. Den er afhen-
gig af den til enhver tid foreliggende eller indstillede fugtighed
af granuleringsmaterialetog af de deri foreliggende komponenter. Fast-
laggelsen af den optimale granuleringstemperatur eller af forvarm-
ningstemperaturen for granulatet er ikke genstand for opfindelsen.

Det forvarmede granulat besprgjtes derefter i opbygningsgranu-

latorer med de ovennavnte varme oplgsninger eller smelter. Ved denne
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arbejdsm&de opn&s en ru kornoverflade, som kommer meget tat pa kug-
leoverfladen.

Som opbygningsgranulatorer kan man anvende de sadvanlige ap-
parater. Sarlig gunstigt kan opbygningsgranuleringen foretages i
fluidiseringslagsapparater. Den sarlige fordel ved disse fluidise-
ringslagsapparater bestdr i, at man ikke blot kan anvende disse appa-
rater til granulering, men ogsa - alt efter fremgangsmaden - til
tgrring eller til efterfglgende omhylning. Herved kan man arbejde
enten chargevis med periodisk tidsmassig vekslen mellem de tre be-
handlingsoperationer eller kontinuerligt, idet man transporterer det
til behandling foreliggende stof efter hinanden gennem omrader til
udfgrelse af de pidg=zldende behandlingsoperationer.

Som ggdningsoplgsning eller -smelte, der skal pésprgjtes, vil
man fortrinsvis anvende en sidan, der stemmer overens med bestandde-
len eller bestanddelene i hovedggdningen eller kommer denne narmest
muligt. Til opndelse af visse effekter er det dog selvsagt ogsd mu-
ligt at anvende andre ggdningsmiddeloplgsninger. Eventuelt er det og-
s& muligt pa denne m&de at satte sporgpdningstilsaztninger til de til
opbygningsgranuleringen anvendte gpdningsmiddeloplgsninger eller
-smelter.

Mengdeforholdet mellem den ggdningsoplgsning, der skal pa-
sprgjtes, og det oprindelige granulat retter sig efter udgangsgranu-
latets kornstgrrelse og den gnskede kornstgrrelse for det ferdige
produkt (jvEf. diskussionen af resultaterne af eksempel 1 og 2 pa side
7 og 8.

Ved denne behandlingsmdde opnis en opbygningsgranulering, hvor-
ved revnerne og stgrkningsfordybningerne udfyldes. Ved fremgangsmaden
ifglge opfindelsen opnds sdledes en formindskelse af granulaternes
specifikke overflade og en forbedring af bindings- og vedhaftningsev-
nen for omhylningsstoffer, s8ledes at det er muligt at begranse de
til optimal omhylning ngdvendige mangder. Desuden kan man undgéa en
underpudring med meget findelte stoffer fgr néfgringen af omhylningen.
Derved formindskes fremstillingsomkostningerne for den omhyllede ggd-
ning, b&de ved at spare dette fremgangsmadetrin, og ved at man sparer
det ellers ngdvendige underpudringsmiddel.

Ved tilstrazkkeligt langt ophold i granuleringszonen vil ogsa
enkeltkornenes kornstgrrelse udlignes. Ved den ifglge opfindelsen an-
vendte opbygningsgranulering dannes der siledes, hvad der mé anses
som en yderligere fordel, en kornsamling med snavert begranset korn-

stgrrelsesomrade.
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I betragtning som indifferent materiale til omhylning af de
pd denne m&de forbehandlede granulater kommer kun sddanne vanduoplg-
selige midler, som - til enhver tid anvendt i tilstrzkkelig mengde -
virker belagningsdannende. En effektiv bel®gning pd partiklernes
overflade foreligger kun, ndr frigivelsen af de indesluttede nerings-
stoffer forsinkes p& passende made.

Som m&l for forsinkelsen tages fortrinsvis resultatet af N-
udvaskningsprgven, dvs. andelen af under standardiserede betingelser
(jvf. side 6) i oplgsning gdende nitrogen beregnet pd totalt forelig-
gende nitrogen. Alt efter den ¢nskede ggdningsmiddeltype tilstraber
man en udvaskningsandel pa 70-1%, fortrinsvis pd 30-3%. Udvasknings-
hastigheden falder med stigende ma&ngder af omhylningsmiddel. Holder
man me&ngden af omhylningsmiddel konstant, falder udvaskningshastig-
heden Mmed voksende, gennemsnitlig korndiameter, eller med aftagende
specifik overflade af partiklerne. Den er afhengig af arten af og pé-
feringsmdden for omhylningsmidlet og endvidere - som opfindelsen doku-
menterer - af forbehandlingen af granulatet.

De optimale mengder af omhylningsmiddel for en ¢nsket udvask-
ningshastighed for en ggdning kan ved fastlaggelse af de gvrige ar-
bejdsbetingelser let fastlagges pé enkel mdde af enhver fagmand ved
hjelp af kun f& forsggscharger (jvi. ogsd forsgg 1 og 2).

I betragtning som midler, der giver effektive belagninger p&
et gpdningsmiddelskorn, kommer vanduoplgselige plast og/eller voksar-
ter, f.eks. polyvinylchlorid-vinylidenchlorid-dispersioner, voksagti=-
ge polyethylener med eller uden tilsatninger eller copolymere af e-
thylen med C3 - C8 - oa-olefiner samt -~ fortrinsvis - smeltet svovl,
eventuelt under tilsetning af voks.

Med pulverformige stoffer, som f.eks. med svovlblomme, kan man
som bekendt ikke opné nogen belagninger med tilstrakkelig forsinkelse
af neringsstofafgivelsen.

De ved opbygningsgranulering opndede, eventuelt eftertgrrede
forprodukter udviser allerede forbedrede lageregenskaber med hensyn
til sammenbagningstilbgjelighed og kornstyrke.

Uventet gode er imidlertid lageregenskaberne for de omhyllede
produkter.

Fordelene ved den omhandlede fremgangsmdde fremgdr af de ne-

denfor beskrevne forsgg.
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Eksempel 1
I handelen gadende, til 80-90°C opvarmede urinstof~prills be-
sprgjtes i et fluidiseringslagsapparat med en 90%'s vandig urinstof-
smelte af 115-120°C i vegtforholdet 1l:1 (regnet vandfri) ved hjaip
af 150-160°C varmt dysesprgjtningsluft.

' Prgver af de sdledes opbyggede prills, samt prgver af almin-
deligt i handelen gdende prills omhylles i fluidiseringslaget hver
med 25% og 30% smeltet svovl af ca. 150° - procenttallene er i dis-
se tilfzlde beregnet pd slutproduktet - og underkastes en N-udvask-
ningsprgve.

I dette gjemed overhaldes 20 g af den omhyllede ggdning med
100 ml vand. I 20 timer holdes vandet i bevagelse ved stuetempera-
tur. Ud fra resultaterne af en nitrogenbestemmelse i en delmangde af
oplgsningen beregnes da andelen af det i oplgsning gaede plantenz-

ringsstof.

Eksempel 2

B Under bibeholdelse af de ¢gvrige betingelser gentages forsgg 1,
idet der dog herved benyttes et (pd vandfri basis beregnet) vagtfor-
hold pd 1:3 mellem urinstof-prills og urinstofsmelte, og de opbyg-
ningsgranulerede produkter forsynes med svovlbelagninger p& 20, 25
og 30 vagtdele for henholdsvis 80, 75 og 70 vegtdele opbygningsgranu-
laff

Forsggsresultaterne ved de to forsgg er anfgrt i nedenstiende
tabel.
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Tabel

Forsggsresultater fra eksempel 1 og 2.

Eksempel 1+ 2 1 2
Vagtdele urinstofsmelte pr. 0 1 3
vegtdel urinstof-prills.
Kornstgrrelsesfordeling i %
<1,0 mm 0,1 - -
1,0 - 1,6 mm 27,8 1,8 -
1,6 - 2,0 mm 66,9 50,5 1,7
2,0 - 2,5 mm 5,0 46,1 23,2
2,5 - 3,15 mm 0,2 1,6 70,7
23,15 mm - - 4,4
N-udvaskningsprgve i H20
% af totalt N, oplgst inden
for 20 timer, efter omhyl-
ning med
20% svovl 81-84 - 17-24
25% svovl 67-80 30 10-14
30% svovl 52-59 17 5- 7

{beregnet pd slutproduktet)

Ud fra forsggsresultaterne kan der sluttes fglgende:
1. Som fglge af opbygningsgranuleringen forskydes kornspektrets
tyngdepunkt mod grovere korn. Sdledes findes mere end 93% af granu-
latet ved opbygningsgranuleringen pr. vaegtdel urinstof-prills

ved 0 vagtdele urinstofsmelte i

kornstgrrelsesomridet 1,0~2,0 mm
ved 1 vagtdel urinstofsmelte i korn-
stgprrelsesomrédet 1,6-2,5 mm
ved 3 vagtdele urinstofsmelte i korn-
stgrrelsesomrddet 2,0-3,15 mm.
2. Med stigende mengde opbygningssmelte falder udvaskningshastig-

heden ved konstant forbrug af omhylningsmidler

f.eks. opnds ved 25% svovl og 0 vagtdele smelte pr. vagtdel

prills ca. 73,5% udvasknind,

ved 25% svovl og 1 vagtdel smelte pr. vagtdel prills ca. 30%

udvaskning,

ved 25% svovl og 3 vaegtdele smelte pr. vegtdel prills ca. 12%

udvaskning.

Et analogt forhold kan iagttages mellem tyngdepunktet for
kornstgrrelsesomrddet af de pigzldende aggregater og udvaskningsha-
stigheden ved konstant svovlindhold.

3. Ved sammenligning af forsggsrakke 2 med forsggsrazkke 1 findes
tilnarmelsesvis, at det til indstilling af en udvaskningshastighed pé&
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ca. 17%

ved et 1:1 prill-smelte-vagtforhold er ngdvendigt med 30%

smeltet svovl til omhylningen,

medens det ved et 1:3 prill-smelte-vagtforhold kun er ngdven-

digt med ca. 20% smeltet svovl.

Ved passende valg af forbehandlingen kan man sdledes spare
betydelige mengder svovl.

Som fglge af besparelsen af svovl i ggdningsmiddelblandingen
bliver det imidlertid ogsd muligt at forhgje totalsummen af hovedna-

ringsstoffer i det produkt, der skal fremstilles.

PATENTERKRAYV
Fremgangsmdde til fremstilling af ggdnings-

midler med forsinket neringsstofafgivelse ved omhylning af
ggdningsmiddelgranulatkorn, hvis bestanddele overvejende er vand-
oplgselige, med et vanduoplgseligt materiale, k ende tegnet
ved, at man fgrst underkaster de som udgangsmateriale tjenende
ggdningsmiddelgranulater en opbygningsgranulering med hgjkoncen-
trerede oplgsninger eller smelter af vandoplgselige ggdnings-
salte, fortrinsvis af urinstof, i granuleringstromler eller pa
granuleringstallerkener eller - fortrinsvis - i fluidiserings-
lagsapparater og derefter behandler de s8ledes opndede produkter
med et vanduoplgseligt materiale som f.eks. smeltet svovl og
eventuelt derpd med voksarter eller med vanduoplgselige plast

med belzgningsdannende egenskaber.

'_Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrifter nr. 1792150, 1792220, 1792626, 1767998
US patent nr. 3501282,

Langkjeer Kebenhavn
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