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Spdsob pripravy granulovaného dusi¢nano-siranového hnejiva

Amoénne dusi¢nano-siranové hnojivo sa pripravuje tak, Ze
sa pripravi roztokova bre¢ka dusi¢nano-siranu aménneho
rozdelenym dévkovanim siranu amoénneho pre brecku s mé-
lovym pomerom dusiénanu amoénneho : siranu aménneho
1,8 az 2,2 a k tejto brecke sa v granulatore pri niziej teplote
pridava zostatok siranu aménneho v mnoZstve, aby mélovy
pomer bol niz8i ako 2 : 1, ktoré zaruduje Uplné prereagova-
nie dusi¢nanu aménneho na podvojnd sol. K dusi¢nano-si-
ranovému roztoku moZno pridat soli stopovych prvkov
a plniva na zlepSenie fyzikalno-mechanickych vlastnosti
a nutriénej hodnoty granulatu.
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Sposob pripravy granulovaného dusiénano — siranového hnojiva.

Oblast techniky

Vynélez sa tyka spbsobu pripravy granulovaného dusi¢nano - siranového
hnojiva na baze siranu aménneho a dusiénanu aménneho.

Doterajsi stav techniky

Dusi¢nano — siranové amoénne soli si zname ako podvojné soli s dvoma
molekulami dusi¢nanu aménneho a jednou molekulou siranu aménneho (dalej
2NH4NO3.(NH4),SO4 — 2DA.SA) a s troma molekulami dusi¢nanu aménneho
a jednou molekulou siranu amonneho (dalej 3NH4NO3.(NH4),SO,4 — 3DA.SA).
lch fyzikalne a fyzikalno — mechanické vlastnosti sa odliSuju od vlastnosti
dusi¢nanu aménneho a od viastnosti siranu amonneho. Rozdiel spociva hlavne
v tom, Ze podvojné soli 2DA.SA a 3DA.SA nevykazuju charakteristické fazové
zmeny dusiénanu aménneho, hlavne fazovi premenu modifikacie dusi¢nanu
amoénneho faze lll na fazu IV a obratene. Podvojné soli maju niz8iu rozpustnost
ako dusi¢nan aménny a inkongruentne sa rozpustaju, maju vy3Siu hodnotu
hygroskopického bodu, tym su tieto podvojné soli stabilnejSie voCi navihavaniu
nez dusiénan aménny. (L.Jager, P.Hegner: Kvalita tuhych pramyslovych hnojiv;
SNTL Praha; 1987). Z hladiska aplikacie hnojiva a priaznivejsich Zivinarskych
ucinkov ma granulovana forma hnojiva vytvorena z podvojnych soli vyhodnejsie
vyuzitie.

Z fyzikalno — chemického hladiska postupy pripravy dusiCnano — siranového
hnojiva mozno systematicky rozdelit podia fyzikéinej podstaty brecky na
postupy zaloZzené na roztokovom principe pripravy breCky ana postupy
zalozené na principe taveninovom. Pri roztokovom principe pripravy brecky sa
pracuje s breckou obvykle o teplote medzi 60 az 120 °C aobsahu vody
v bre¢ke vy33ej ako 6 % vahovych. Pri taveninovom principe sa obvykle
pracuje pri teplotach 120 az 210 °C a obsahom vody v breCke nizSom ako 6 %
vahovych. Rozdiely v postupoch vyjadruju formu ako sa kontinuitna faza tvori.
V pripade roztokovej tvorby brecky, kontinuitni fazu tvori nasyteny roztok
oboch soli v ktorej su rozptylené krystaly podvojnych soli 2DA.SA; 3DA.SA
a krystaly surovin. V pripade taveninového systému kontinuitnG fazu tvori
tavenina oboch soli surovin v ktorej st rozptylené podvojné soli a soli surovin.
Roztokovy systém dava lepsie podmienky pre vznik a rast krystalov podvojnych
soli. Pri tvarovani granuldtu ztaveninovej bre¢ky anésledne pri suSeni
granulatu z taveniny krystalizuji podvojné soli avgranulate zostavaju
nezreagované podiely surovin. Vysoka teplota pri tvarovani a rychle chladenie
sposobuje, Ze suroviny neprereaguju a v produkte ostava Cast nezreagovanych
surovin, ktoré po &ase pri skladovani za pritomnosti vihkosti podliehaju
rekrystalizaénym procesom a méze to viest k maknutiu granal alebo k tpinému
rozpadu granuldtu na prach vmiere podla mnozstva termodynamicky
nestabilnych soli v sustave zlugenin v granuliach. Problém, ktory vznikéa pri
oboch principoch, je v obsahu vofného dusiénanu aménneho. V taveninovom
systéme sa dusi¢nan amonny nachadza v zatuhnutej »
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tavenine a v roztokovom systéme inkongruentne sa rozpustaju podvojne soli a
krystalizacia dusi¢nanu aménneho prebieha =z presyteného roztoku pri
odparovani vody z roztoku.

Pripravou granulovanych dusi¢nano — siranovych hnojiv sa zaobera viacero
patentovych spisov. Systémovo tieto postupy mozno rozdelit' do troch skupin.
Do prvej skupiny mozno zahmut patentované postupy zaloZené na principe
pripravy kyslej nasady tvorenej zo zmesi kyseliny sirovej a kyseliny dusi¢nej;
kyslej nasady tvorenej zo zmesi siranu aménneho, kyseliny sirovej a kyseliny
dusi¢nej; kyslej nasady roztoku tvoreného zo siranu aménneho,
hydrogénsiranu aménneho a dusi¢nanu aménneho. Po priprave kyslej nasady
sa tato kysla zmes amoniakalizuje plynnym amoniakom alebo amoniakovou
vodou. Po amoniakalizacii kyslej nasady sa vytvori brecka, ktord sa moéze
upravovat pridavkom plniva napr. mletého vapenca, dolomitu, magnezitu,
anhydridu alebo polhydratu siranu vapenatého a pod., brecka sa dalej prevedie
do tuhého stavu tj. upravuje sa granulaciou, lisovanim alebo drtenim
vytuhnutych blokov. Tymito postupmi sa zaoberaju patenty BP 798 690 r.1958,;
BP 1 049 782 zr.1963; SU Avtorskoe Svidetel'stvo 1 511 251 r. 1989 a firemné
publikacie Victor Proces zr. 1968 (Gewerkschaft Victor — Chemische Werke);
Uhde — Hebemia Proces z r, 1968 (Krupp — Uhde) a Tennessee Valley
Authority (Fertilizer Manual, Kluwer Academic Publishers p.249, 1998). Postupy
pripravy dusi¢nano — siranového hnojiva zhrnutych vtejto skupine sa
vyznacuji vyhodou relativne nizkych tepldt vstupujucich reaktantov, nizkou
energetickou naro¢nostou, pretoze vhodne a ucelne vyuzivaja uvolnené teplo
pri amoniakalizacii brecky na zahustenie brecky. Vhodne upravené aparaty na
amoniakalizaciu st zo $pecialnych konstrukénych materialov.

Do druhej skupiny mozno zaradit postupy pripravy dusi¢nano — siranového
hnojiva, ktoré st zaloZzené na spracovani taveniny tvorenej roztavenim zmesi
soli siranu aménneho a dusi¢nanu aménneho. Proces sa vedie tak, Ze do
taveniny dusi¢nanu amoénneho sa pridava krystalicky siran amoénny a dalsie
pridavky upravujtice obsah Zivin a kvalitu findlneho produktu. Nevyhodou tejto
technologie je, Zze sa pracuje pri relativne vysokych teplotach (175 az 210°C)
aby sa roztopil siran amonny. Pri tychto teplotach dochadza prakticky
k upInému roztopeniu oboch komponentov tvoriacich podvojnu sol. Nevyhoda
je, ze pri prevadzkovej teplote dochadza tiez krozkladu reakCnych
komponentov a niektorych aditiv. Rozkladné reakcie aditiv na baze uhliCitanov
sposobuji uvolnenie oxidu uhli¢itého a tym spdsobuji pérovitost a méakkost'
granulatu. V dalSom pri tychto vysokych teplotach sa znacne zvySuje rozkliad
dusi¢nanov za tvorby oxidov dusika. Spdsobuje to stratu na dusiku v hotovom
produkte. Taveninovy spodsob pripravy dusi¢nano - siranového hnojiva
prednostne vyuziva prilovaci sposob granulacie a vytuhovanie kvapiek pri
prilovani je citivé na vzajomny pomer reaktantov. Technologia pripravy
dusi¢nano — siranového hnojiva je popisana napr. vBP 1 005 166 zr. 1965
(BASF); USP 6 689 181 zr. 2004; US APL.2002/0095966 A1.

Do tretej skupiny pripravy granulovaného dusi¢nano — siranového hnojiva su
zaradené postupy zaloZené na priprave presyteného roztoku zmesi dusiCnanu
a siranu amoénneho ajeho naslednou granuldciou na suchy — odvodneny
recyklovany material. Pri vyrobe produktu sa primesi na tpravu finalnej kvality
granulatu pridavaju pri granulacii alebo pred lisovanim. V oboch pripadoch
kontinuitn fazu pri tvarovani avytuhovani tvori nasyteny vodny roztok
inkongruentne
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sa rozpustajucich podvojnych soli 2DA.SA a 3DA.SA. Granulacia v tejto
skupine pripravy dusi¢nano — siranového hnojiva sa obvykle uskutoCriuje v
bubnovom, tanierovom alebo $nekovom granuldtore. Technologickym
postupom v tejto skupine sa zaoberaju patenty US P 3 635691 zr. 1972; BP 1
259 778 zr. 1972 (Fisons Ltd.); BP 1 119 702 zr 1965; SU Avtorskoe
Sviditel'stvo 151 12515 zr. 1989; Pl P 85766 zr. 1976; publ. Zr. 1968 Victor
Proces; publ. Omnia Proces.

Podstata vynalezu:

Podstata spésobu pripravy dusi¢nano — siranového hnojiva spoCiva podia
vynalezu v tom, Ze sa pripravi roztokova bretka s obsahom vody v breCke 6 az
12 % vahovych o teplote 60 az 120°C zo zahusteného dusi¢nanu aménneho
o koncentracii 83 az 98 % vahovych a prvej Casti siranu aménneho tak, aby v
bredke bol molarmy pomer dusiénan aménny : siran aménny je 1,8 az 2,2 : 1
potrebny na tvorbu podvojnych soli spolu s prisadami na zlepSenie finainych
vlastnosti produktu. K roztokovej brecke sa v granulatore (granulacna teplota je
cca 75°C (72 az 78 °C)) pridava druha cast’ siranu aménneho a granulacny
recykel. Vihky granuldt sa nasledne sus$i vsuSiami, kde proces tvorby

podvojnej soli dobieha az do spotrebovania nezreagovaného dusiCnanu - -

amoénneho pri trvalom nadbytku siranu aménneho. Delené davkovanie siranu
aménneho zabezpe&uje v procese pripravy dusi¢nano — siranového hnojiva
staly nadbytok volného siranu aménneho a Upiné prereagovanie dusiCnanu
aménneho za tvorby podvojnych soli. Rychlost rozpustania kryStalického
siranu aménneho a teda i rychlost tvorby podvojnych soli v reakénej brecke sa
zvySuje zvacSenim krystalického povrchu pouzZitého krystalického siranu
amoénneho (napr. mletim hrubozmnych podielov kryStalov siranu aménneho).
Kontinuitna faza vo vihkom granulate je tvorena prakticky nasytenym roztokom
siranu aménneho a ostatnych zloZiek, z ktorych kryStalizuji podvojné soli
krystalohydraty. Na stmelenie vzniknutého granulatu a na viazanie vody sa
pouZiva siran Zeleznaty alalebo roztok zmesi dusitnanu vapenatého
a dusiénanu hore&natého; a/alebo zmes siranu vapenato — aménneho a siranu
hore¢nato — amoénneho; alalebo zmes siranu vapenatého a siranu
hore&natého. Ako prisady - plnivd mozno tiez pouzit uhliCitany, hydroxidy
a hydratované oxidy, fosfore¢nany horeénaté a vapenaté; mozno tiez pouzit
hydroxidy Zeleza, ferrinydraty, jarozity, ako i zli€eniny stopovych prvkov Mn,
Zn, Cu, Mo a pod. Podla vynalezu pomer Zivin dusika a siry v produkte mozno
upravovat pridavanim dolomitu, anhydritu alebo hemihydratu siranu
vapenatého alebo iinej inertnej latky spolu s priddvanim siranu amonneho
a recyklu do granulatora.



Priklady ukuto¢nenia vynalezu
Priklad 1

Do reaktora sa kontinudine davkuje 13,6 thod. amoniakalizovanej taveniny
dusiénanu aménneho o koncentracii 93 % vah. s teplotou 145 °C a 13,65 t/hod.
krystalického siranu aménneho s obsahom vody 0,5 — 1,5 % vah. so strednou
velkostou Castic cca dso 0,20 mm. Za pridavania 1-2 t/hod. priamej pary 0,6
MPa a za staleho mieSania pri teplote 98 - 105 °C sa pripravi brecka
s kry3talizanymi zarodkami podvojnej soli 2DA.SA. Tato brecka s obsahom
vody 7,5 - 9,5 % vah. sa v granulatore mie$a s dalSim podielom 7,35 t/hod.
krystalického siranu amoénneho a spatnym recyklom pri teplote 75 °C.
Recyklazny podiel dany vahovym pomerom recyklu a brecky ¢ini cca 3,5 : 1.
V granuldtore prebieha dalej kryStalizacia podvojnej soli za tvorby vihkého
granulatu. Vihky granulat sa su8i predohriatym vzduchom o teplote 150°C tak,
aby teplota vystupného suchého granuldtu nepresiahla 80 °C. Vysu$eny
granulat s obsahom vody 0,4 - 0,6 % vah. sa triedi, pri¢om podsitny podiel sa
spéja s drtou nadsitného podielu a spolu sa vracia do procesu granulacie ako
recykel. Vytriedena produkéna frakcia v mnozstve 34,6 t/hod. sa chladi na 25
°C, povrchovo sa upravuje protispekavym a protiprasnym cinidlom povrchove;j
Upravy a nasledne sa produkt expeduje.

Hotovy produkt obsahuje 26 % vah. celkového dusika a 14,2 % vah. siry vo
forme siranov. Statickd bodova pevnost granuliek je 25-40 N na granulku
o priemere 4 az 5 mm.

Priklad 2

V reaktore sa pripravi brecka z dusiénanu aménneho a siranu aménneho ako
v priklade 1. K bre¢ke sa prida 2275 kg/hod. vodného ekvimolameho roztoku
dusi€nanov hore¢natého a vapenatého s obsahom 50 % vah. vody, pripravenej
rozkladom dolomitu s kyselinou dusi¢nou. Ziska sa 35,7 t/hod. produktu
s obsahom 25,7 % vah dusika; 14,6 % vah. siry vo forme siranov a 0,4 % vah.
MgO. Bodova pevnost granuliek je min 50 N na granulky o priemere 4 az 5
mm.

Priklad 3

V reaktore sa pripravi brecka ako v prikladoch 1 a 2. K brecke sa dalej prida 70
kg/hod. heptahydratu siranu Zeleznatého. Postupom ako v priklade 1 sa
pripravi 35,7 t/hod. produktu s obsahom 25,7 % vah dusika a 14,6 % vah. siry
vo forme siranov, 0,4 % MgO a cca 400 ppm Fe. Bodova pevnost granuliek je
min 50 N na granulku o priemere 4 az 5 mm

Priklad 4

V reaktore sa pripravi breCka ako v prikladoch 1, 3 a4, ku ktorej sa prida
heptahydrat siranu zino¢natého v mnozstve 17,47 kg/od., tetrahydrat
molybdénanu aménneho v mnozstve 2,3 kg/od. a kyselinu boritd v mnozstve
20,4 kg/hod. Ziska sa 35,7 t/hod. produktu s obsahom 25,7 % vah. dusika, 14,6
% vah. siry vo forme siranov, 0,4 % vah. MgO, cca 400 ppm Fe, 0,08 % vah.
Zn, 0,005 % vah. Mo a 0,1 % véh. B.



Priemysefna vyuzitePnost’

Podra vynalezu sa pripravi dusikato - sirové kombinované hnojivo spbésobom
deleného davkovania surovin a ziska sa hnojivo, ktorym sa aplikuji obe Ziviny,
dusik isira, jednorazove anie je potrebné pri aplikaci mechanicky miesat’
granulovany liadok a krystalicky siran aménny.

Aménne dusiénano — siranové hnojivo pripravené podla vynélezu su pouzitelné
napriklad pre kapustovité plodiny, repku olejnu, slne&nicu, obilniny a pod., kde
pritomnost siry v hnojive zvySuje obsah oleja a bielkovin v semenach, zlepSuje
zdravotny stav plodiny a pri v3etkych plodinach, kde bolo aplikované hnojivo sa
zvysuje vyuzitelnost Zivin z pddneho substratu plodinami. Objemové krmoviny
pripravené z rastlin s pouzitim hnojiva pripraveného podla vynalezu maju vyssi
obsah bielkovin a cukrov; zabezpe&uji zdravu tvorbu rohoviny a davaju vyssiu
pevnost srsti (viny).



Patentové naroky

1. Spdsob pripravy aménneho dusi¢nano — siranového hnojivavyznacuju
ci sa tym, 2e roztokova bre¢ka dusitnano — siranu aménneho s obsahom
vody 6 az 15 % vahovych sa pripravi tak, ze prva ¢ast’ siranu amoénneho sa
kontinualne davkuje na reak&ny roztok, tak aby v brecke bol molamy pomer
dusi¢nan aménny : siran aménny 1,8 az 2,2 pri teplote 60 az 120 °C,
s vyhodou 95 aZ 105 °C, pricom dusi¢nan aménny sa z 70 az 90 % rel premeni
na podvojnu sol 2DA.SA a tato brecka je v nasledujacom stupni davkovana na
recykel, do ktorého sa prida druha cast siranu amoénneho tak, aby vznikol vihky
granulat s molamym pomerom dusiénanu aménneho : siranu amonneho
mensim ako 2 a po vytvoreni vihkého granulatu sa tento suSi pri teplote
granulatu 50 az 125 °C, s vyhodou 70 az 80 °C, kedy za staleho poklesu
obsahu vody prereaguje zostatkové mnozstvo volného dusi¢nanu amonneho
avytvori sa suchy granulat, ktory sa triedi, podsitny anadsitny podiel po
rozdrteni sa vracia ako racykel aziska sa produkénd frakcia amoénneho
dusi&nano - siranového hnojiva s obsahom 22 az 29 % vahovych dusika
a s obsahom 5 az 15 % vahovych siry vo forme siranov.

2. Spdsob pripravy aménneho dusi¢nano — siranového hnojiva podla naroku 1
vyznadujluci sa tym, Ze do roztokovej breCky sa pridava neutralny
roztok pripraveny rozkladom dolomitu koncentrovanou kyselinou dusicnou
vmnozstve 3 az 7 % vahovych na zlepSenie fyzikdlno — mechanickych
vlastnosti hnojiva.

3. Sposob pripravy podfa narokubodu1a2 vyznacdujuci sa tym,ze
sa k bre¢ke prida 0,1 az 0,3 % vahové haptahydratu siranu Zeleznatého.

4. Sposob pripravy aménneho dusi¢nano — siranového hnojiva podla naroku 1,
2a3 vyznacdujuci sa tym, Ze €ast siranu aménneho az do
molameho pomeru dusi¢nanu amdnneho : siranu aménneho max 2 : 1 je
nahradena mletym dolomitom a/alebo mletym magnezitom a/alebo mietym
umrtvenym anhydridom siranu vapenatého s frakciou pod 0,125 mm, ktory sa
pridava do brec¢ky alebo do granulatora.

5. Sposob pripravy aménneho dusi¢nano — siranového hnojiva podla naroku 1
vyznadujlici sa tym, Ze do brecky alebo taveniny sa pridavaju
stopové prvky vo forme dusiCnanov alebo siranov a/alebo oxidov a/alebo
hydroxidov a/alebo fosfore¢nanov, pricom pridavok tychto komponentov mozno
kombinovat' s pridavkom mletého dolomitu a/alebo mletého anhydridu siranu

vapenatého.
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