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. (54) Sposob vyroby krystalického dihydrogénfosi(.)reénanu

- Spdsob pripravy krystalického dihydrogénfosfo-
. rednanu urénia z reakénej zmesi vznikajtcej ho-

mogenizdciou trihydrogénfosfore¢nej kyseliny

s modovinou a pripadne vodnymi roztokmi alebo !

suspenziami obsahujicimi mocovinu a)alebo zli- -

&eniny charakterizované PO, skupinou, krystaliza-

ciou chladenim. Reak&énd zmes sa uvedie do

priameho styku s chladiacim médiom, ktoré sa

nemiesa, alebo obmedzene miesa s reakénou zme-

sou, ma teplotu a merndi hmotnost niZSiu ako je

teplota a mernd hmotnost reakénej zmesi, priom

ochladenim vyliceny krystalicky dihydrogénfosfo- -

reénan urénia sa oddeli sedimenticiou a)alebo

filtraciou a)alebo odstredenim a chladiace médiund

sa po oddeleni, ochladeni a pripadne skvapalnem

vrati spit do vyrobného procesu.

Ako chladiace médium sa méZe pouZit mektora

. z anorganickych alebo organickych latok. Vyhodné

st zluéeniny, ktorych teplota topenia je niZSia ako

teplota, na ktord sa tieto litky ochladia pred-

stykom s reakénou zmesou.

Dalej st vyhodné ldtky s nizkou teplotou varu, -

ktoré v styku s reakénou zmesou zmenia svoje

skupenstvo, v ddsledku ¢oho sa pri ich mernom

teple na ochladenie reakénej zmesi pouZiva tieZich

vyparné teplo. .
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i Vynalez sa tyka sposobu vyroby krystalického

‘dihydrogénfosforeénanu urénia
[CO(NH,)(NH,)*. H,PO,"].
Dihydrogénfosforeénan urénia, oznacovany tiez
ako fosforetnan mocdoviny alebo ureafosfat
adi¢nou zlti&eninou modoviny s kyselinou trihydro-

~ potravy hospodarskych zvierat, ako wéinny desi-
- kaény prostriedok, dalej pri vyrobe niektorych

- mentov napriklad ZSSR aut.

2100 413),

tuhych a kvapalnych viaczlozkovych hnojiv a po-
dobne (nemecky pat. ¢ 286 491, USA pat.
¢ 1440 050, Bull.Soc.Chim. de France 1, No. 5,
1114 (1934). Jeho praktické vyuZitie je podmiene-

, génfosforednou. PouZiva sa ako kfmna prisada do

né rozvojom priemyselnej velkovyroby moco- :

-

viny.

Dihydrogénfosfore¢nan urénia sa obvykle pri- |
pravuje homogeniziciou kyseliny trihydrogénfos- |
fore¢nej s mocovinou v pomeroch blizkych ekvi<

molérnym. Technologické postupy jeho pripravy |

a produktov pripravovanych na bize tejto zlideni- -
. ny su predmetom celého radu ochrannych doku-

osvedéenie ¢&.

166 327, V. Brit. patenty & 1 149 924, 1 208 632 |
" a 1397945, USA patenty & 3713 802 (DOS |

3,713801 (DOS

. 3936 501 (DOS 2 429 030, 3 967 948), Spaniel-

 sky pat. & 478949, CSSR aut. osvedenie &. -

., 177 578 a dalsie. :
-V sivislosti s vyrobou vysokokvalitnych kvapal- |

. ‘urénia zo sidstavy CO(NH,),—H;PO, -
. v National Fertilizer Development Center, TVA, :
. ‘Muscle Shoals, Alabama, USA. Vyvijand techno- |

nych viaczloZzkovych hnojiv na baze komerénych
extrakénych fosforeénych kyselin sa v obdobi asi
poslednych piatich rokov rozpracovéva tieZ proces -
pripravy kryStalického dihydrogénfosfore¢nanu |
voda |

16gia sa zaklad4 na krystalizacii chladenim v dvoch |

; “stuptioch cirkuldciou reak&nej zmesi na $piralové |

vymenniky tepla — chladice $pecidlnej konStruk-
cie, aby sa ¢o najviac obmedzilo usadzovanie
inkrustov na teplovymennych plochach. I ked
tento vyskum moZno oznalit za tispedny, stupei
ktystalizacie vyzaduje presné a ndroéné dodrZiava- '
nie podmienok chladenia reakénej zmesi (New °
Development in Fertilizer Technology —12™ De-

monstration, October 18—19,1978 ~NFDC-TVA, |

' Muscle Shoals, Alabama).

Stdhrnne moZno konstatovat, Ze problém inkrus- -
tacie teplovymennych ploch je vo vidsej, mensej
miere spoloény pre vietky spOsoby pripravy dihyd-
rogénfosforetnanu urénia kryStalizdciou chlade- -
nim cez teplovymennd plochu napriek tomu, Ze ;
véd8ina znamych procesov vyroby uvedeny prob- :
1ém do urditej miery riedi. PoZadovani prevadzko- |
va i§totu je tazké zaistit najmaé pri kolisani kvality
spracovavanych surovin. ‘

Teraz sa zistilo, Ze krystalicky dlhydrogénfosfo-
re¢han urénia mozno vyhodne pripravit z reakénej | J
zméSI -vznikajicej homogeniziciou trihydrogén-
fosfore&nej kyseliny s mo&ovinou a pripadne vod- .

! nymi roztokmi alebo suspenziami obsahujicimi :
[ modovinu a)alebo zlifeniny charakterizované | ‘
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. PO,-skupinou, krystalizéciou chladenim podfa vy- .

ndlezu. Podstata vynalezu spoéiva v tom, Ze reaké-
n4 zmes sa uvedie do priameho styku s chladiacim '

| médiom, ktoré sa nemiesa, alebo obmedzene miesa
s reak&nou zmesou a mé teplotu a mernd hmotnost |
niZ§iu ako je teplota a mernd hmotnost reakéne;j.

zmesi. Ochladenim vyligeny krystalicky dihydro-
: génfosforeénan urdnia sa oddeli sedimenticiou

skvapalneni vratit spdt do vyrobného procesu.
Ako chladiace médium sa mézZe pouZit niektora

vyhodné je pouZit zli¢eniny, ktorych teplota tope-
nia je niZ8ia neZ teplota, na ktort sa | tieto latky
' ochladia pred stykom s reakénou zmesou (napri-
klad benzén, toluén, xylén, cyklohexén, chlérben-
zén, benzin, petrolej, nafta a dalsie).

skupenstvo — prejdi na plynni fazu, v désledku
' oho sa popri ich mernom teple na ochladenie
lreakénej zmesi pouZiva tieZ ich vyparné teplo
r‘a umoZiiuje sa prica s podstatne men$im hmot-
, nostnym pomerom medzi pouZivanym chladiacim

médiom a chladenou reak&nou zmesou (napnklad'

kv,apalny alebo tuhy CO,, metan, propan, butan,
dichlérfluérmetdn, trichlérfluérmetdn, diflaér-
+ dichlérmetén, fludrchlérmetdn, 1,2-difluéretdn
- etylendxﬂuond diflu6rmetén a daliie). Sposob
\ pnpravy “kryStalického dnhydrogenfosforeénanu
urdma podla vyndlezu mé v porovnani so zndmymi
procesmi cely rad strojno-technologickych, pre-

! vadzkovych a energetickych prednosti spogivaji- -

| cich v zjednodusSeni strojno-technologického uspo-
' riadania vyrobného procesu, v praktickom vylice-
| ni; moZnosti tvorby inkrustov na chladiacich plo-
' chdch a v dosiahnuti vysokého stuptia ucinku
' chladiaceho média. Okrem toho je moZné pripravu
' uskutoZnit kontinudlne. Ideovi schéma pripravy
‘ kry§tahckeho dihydrogénfosfore¢nanu urénia je
'zndzornend na pripojenom vykrese — obr. 1. Dalej

: .uvedené priklady ilustrujui ale neobmedzuji pred- ’

_‘ met vyndlezu.

Prlklad 1

oV ramci laboratérneho technologického pokusu.

a)alebo filtraciou a)alebo odstredenim. Chladiace |
| médium sa mdZe po oddelent, ochladeni a pripadne -

z anorganickych alebo organickych latok. Osobitne

Vyhodné je pouZit latky s nizkou teplotou varu,
ktoré v styku s reakénou zmesou zmenia svoje '

sd za u¢inného mie§ania zhomogenizovalo 2,88 kg -
komer¢nej extrakénej kyseliny €ierneho typu cha-

‘ rakterizovanej nasledujiicim chemickym zloZenim:
55,2 % P,05; 0,47 % AlLO;; 0,39 % Fe,Os;
10,93 % MgO; 0,09 % CaO; 0,46 % F a 4,21 %
SO, s 1,35 kg technickej prilovanej mocoviny
obsahujicej46,2 % N a 5,77 kg krystalizaéného lii-
hu z predoslého pokusu, ktory obsahoval: 9,49 %
'N; 19,48 % P,0s; 0,67 % AL O;; 0,74 % Fe,O;;
' 1,72 % MgO; 0,59 % F a 7,68 % SO,. Teplota
t kyseliny fosfore¢nej a kry$taliza¢ného lihu bola
1 25 °C. V désledku chemickej reakcie medzi mo¢o-
. vinou a kyselinou fosforednou sa teplota reakénej |
| zmesi zvySila 0 10,2 °C takZe maximdlna zazname-

' nand teplota reakénej zmesi bola +35,2 °C. Do

bt o B 1 i



" takto pripravenej reakénej zmesi sa potom z tlako-
vého zdsobnika zaddvkovalo ku dnu reakénej
niddoby také mnozZstvo difludrdichlérmetdnu
— CLCF, (,FREON-12¢) aZ sa teplota reakénej
zmesi v dosledku negativneho vyparného tepla
splynnujiceho sa difluérdichlérmetdnu nezniZila
na +20°C. Pri tejto hodnote teploty sa reakénd
zmes, z ktorej ochladenim vykrystalizoval dihydro-
génfosforeénan urénia, udrZiavala obCasnym za-
déavkovanim daliecho mnoZstva kvapalného diflu!

Srdichlérmetanu asi 30 minit. Oddelenim vyhice-

nych krystalov filtrdciou reakénej zmesi na nudi sa
ziskalo 3,55 kg krystalického dlhydrogenfosforec-
nanu urénia, obsahujiceho 17,56 % dusnka
a 44,08 % P,0;. i
Prlklad 2.

Potas tohoto pokusu sa postupovalo obdobne
ako v pokuse ¢
kontaktnd latka sa pouZil skvapalneny propén-bu-
tan. Splynenim asi 2,4 kg kvapalného propan-bu-
tanu sa dosiahlo pri udrZovani reakénej zmesi pri
teplote cca 20 °C prakticky zhodnych vysledkov
ako u predoslého prikladu.

Priklad 3

Sposob pripravy dihydrogénfosfore¢nanu moco-
viny sa experimentdlne overoval v podmienkach
"kontinudlne vedeného Stvrtprevddzkového po-
kusu.

PouZité zariadenie pozostévalo z tychto vzajom-

ne prepojenych &asti: prietoéného homogenizato- .

ra; skleneného kotlika objemu asi 20 litrov, opat-
reného boénym prepadom, spodnou vypustou
a teplomerom (0—100 °C); chladi¢a kontaktnej
kavapaliny — vyparnika kvapalného amoniaku;
Zerpadla pre cirkul4ciu kontaktnej kvapaliny; sys-
tému davkovacich zariadeni a vdkuovej filtratnej
nuée. Do prietoéného homogenizétora sa kontinu-
4lne minidtove ddvkovalo priemerne: 825 g ko-
‘merénej extrakénej fosfore¢nej kyseliny tzv. Cier-

neho typu, obsahujtcej 54 % P,0s, 1650 gkrystali- :

- zatného hihu ziskaného podas predchidzajiceho
pokusu urobeného za zhodnych podmienok a také
hmotové mnoZstvo technickej prilovanej mogovi-
ny, aby bol zachovany ekvimoldrny pomer medzi
davkovanou kyselinou a mo&ovinou. Po¢as pokusu
sa ako kontaktnd kvapalina — bezprostredné
chladiace médium, pouZival benzén (C¢Hg), ktory
po ochladeni vo vyparniku amoniaku pouzivan¢ho
ako chladi¢ bol privddzany do spodnej tretiny
vydky zddrze v sklenenom kotliku, z ktorého
kontinudlne odtekal boénym prepadom. Reak¢nd
zmes bola kontinudlne privadzand z prietoéného
homogenizatora — zmieSavaca tesne nad hladinu
kontaktnej kvapaliny — benzénu v sklenenom
kotliku. V désledku rozdielu mernych hmotnosti

“dochddzalo k pozvolnému toku reakénej zmesi
smerom zhora nadol oproti kontaktnej kvapaline
— benzénu pozvolne pridiacemu v opacnom sme-
re. Pritom dochddzalo k pozvolnému ochladeniu
reakénej zmesi, spojenému s vylu¢ovanim krySta-
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. 1, len s tym rozdielom, Ze ako.

lov fosfore¢nanu mocoviny a k miernemu ohrevu
cirkulujiceho benzénu.

Vyligena tuh4 krystalickd fiza spolu s kryStali-
zaénym ldhom sa zhromaZdovala na dne nddoby,
odkial sa v pravidelnych casovych intervaloch
vypustala do filtraénej nuce. Intenzita chladenia sa
regulovala rychlostou cirkuldcie benzénu cez chla-
di¢, priom priemerni teplota suspenzie krystilov
na dne nddoby sa udrziavala na hodnote
+18 =+ 2 °C. Za uvedenych podmienok priemerna
hodinovd kapacita ¢&inila 48,5 kg krystalického
fosforednanu modoviny, pricom na chladenie cir~
kulujicej kontaktnej kvapaliny — benzénu bolo
potrebné hodinove odparit (vo vyparniku) cca .
11,5 kg kvapalného amoniaku.

Priklad 4

do stojatej nadoby valcovitého tvaru s kuzelo-
vym dnom, opatrenej pomalybeZznym mieSadlom
sa z rychlomie$ada predloZila homogénna reakénd
zmes pripravena zmieSanim

28,84 hmot. % extrakénej trihydrogénfosfored-
nej kyseliny tzv. Cierneho typu, obsahujicej
55,2 % celk. P,Os;

13,47 hmot. % termickej prilovanej mocCoviny

(46,2 % N) a 57,69 hmot. % krystaliza¢ného lihu

ziskaného separdciou reakénej zmesi z predoslej
arZe.

Cez sklenen fritu S-1, umiestneni v kuzelovom
dne viélcovej nadoby, sa peristaltickym ¢erpadlom
dévkovalo také mnoZstvo podchladenej vymrazo-
vacej kvapaliny, aby teplota reakénej zmesi po-
stupne klesla na +18 az +20 °C. Ako vymrazova-
cia kvapalina bol v tomto pokuse pouZity parafinic-
ky, hydrogenovany benzén.  Podchladeny benzén
rozptyleny prechodom cez sklenent fritu do formy
malych kvapdgiek stipal v dosledku niZSej mernej
hmotnosti cez stipec reakénej zmesi, pri¢om «ito
miesal a postupne ochladzoval.

Vymrazovacia kvapalina ohriata prechodom cez
vrstvu ochladzovanej reakénej zmesi sa zhromaz-
dovala v hornej asti nadoby, odkial sa kontinudl- -
ne odvadzala cez prepad do zberného zasobnika.
Krystaly dihydrogénfosfore¢nanu urénia tzv. fos-
fore¢nanu mocoviny sa zhromazdovali na dne
krystalizatora, odkial sa spolu s Castou mate¢ného
roztoku v pravidelnych €asovych intervaloch od-
pustali na separaciu.

{ Vyhodnotenim pokusu sme ur¢ili, Ze pri chladeni
rqakcnej zmesi uvedeného zloZenia na teplotu
20 °C bolo potrebné pouzivanou kontaktnou chla-
djacou kvapalinou priemerne odvidzat 293,3 kJ
t.;j. 70 kcal tepla na 1 kg ziskaného kryStalické¢ho
ftz')sforeénanu mocoviny.

l;rlklad 5
! Podas tohoto laboratérneho pokusu sa reaktna
Zmes, pripravend obdobnym spdsobom ako je
lvedené v predoslom priklade, ochladila na teplotu
+5 °C homogenizaciou s tuhym rozdrtenym kyslic-
nikom uhli¢itym, ktory sa splyiioval na dkor tepla -
reakénej zmesi v dosledku &oho doSlo k jej



ochladeniu (vyparnym teplom CO,q). V zhode

s Gdajmi rovnovéznej krivky ststavy : CO(NH,),-

H;PO, — voda, pre uvedeni teplotu chladenia

zmesi, bol vytaZok fosfore¢nanu modoviny ziska- !

ného oddelenim krystalického produktu od mate&-

ného-krystaliza¢ného lihu vys§i, ako v predoslom

pdkuse.

! PREDMET VYNALEZU

- ' Sposob pripravy krystalického dihydrogénfosfo-
' rednanu urénia z reakénej zmesi vznikajicej ho-.
. mlogeniziciou trihydrogénfosforednej Kkyseliny
" s mo&ovinou a pripadne vodnymi roztokmi aleho '
' suspenziami obsahujicimi mo&ovinu a)alebo zli-
&eniny charakterizované PO, skupinou, krystalizd-
ciou chladenim, vyznadujici sa tym, Ze reakéna

zmesi, priom ochladenim vyli&eny kryStalicky

tdciou a)alebo filtrdciou a)alebo odstredenim
a chladiace médium sa po .oddeleni, ochladeni

a pripadne skvapalneni vrati spiaf{ do v;?robvnéhoi ’

* zmes sa uvedie do priameho styku s chladiacim ptocesu. | . :
médiom, ktoré sa nemie$a, alebo obmedzene miesa : s
1 vykres
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s reakénou zmesou, ma teploﬁi a mernd hmotnost
. niZ§iu ako je teplota a mernd hmotnost reakénej

. dihydrogénfosfore¢nan urénia sa oddeli sedimen- -
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