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Spgsob vyroby taveniny kondenzovanych

fosforednanov aménnych termickou dehydrata-

ciou dihydroginfosforecnanu uronia - /C0/

/NH2//NH3//.H2PU4, pri teplote vy$sej neZ

115 “C a niz&ej nez 230 °C termickou dehydra-

tédciou, ktord prebicha vo filmovej vrstve

taveniny dihydrouénfosforecnanu urdénia a jeho

zmesi s produktami termického rozkladu, vy-

tvorenej volnym roztekanim a/alebo mechanic- ~

kym roztieranim a/alebo nandganim taveniny

do temperovaného reakiného prostredia.
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Predmetom vynalezu je sposob vyroby taveniny kondenzovanych fosfore&nanov amonnych vhod-
nych aj pre pripravu koncentrovanych kvapalnych hnojiv termickou dehydratdciou dihydrogén-

fosfore&nanu uronia [CO/NHZ//NHB/] \H, PO, .

Tavenina kondenzovanych fosfore&nanov amdnnych, ktord je vyznamnym medziproduktom pri
priprave koncentrovanych NP a NPK kvapalnych hnojiv, sa dnes obvykle pripravuje predovietkym
vysokoteplotnou neutraliziciou polyfosfore&nej tzv. superfosforeénej alebo trihydrogénfosfo-
re&nej kyseliny. Prevazna vi&Sina tychto procesov ma vysoké poZiadavky na kvalitu spracoviava-
nych fosforednych kyselin a ich vyuZitie v priemysle predpokladd pouZitie Specidlnych kon-
gtrukénych materidlov vyznaéujlacich sa vysokou odolnostou vo&i korozivnemu p350beniu horicich
fosfore&nych kyselin o vysokych koncentracidch a agresivnych horlcich reakénych zmesi. Tieto
s0 naro&né aj na spotrebu energie a v zaujme dosahovania &o najvy8sSieho stupﬁa‘premeny hydro-
genfosfore&nanov na kondenzované fosforeénany sa musia rcakéné teploty pohybovat v intervale
250 az 350.°C.

Z uvedenych davodov sa chemicky a chemicko - tuzchnologicky vyskum vyroby taveniny kon-
denzovanych fosforeénanov amonnych zameral na postupns odstranovanie nevyhod doteraz pouzZiva-

nych’spesobov vyroby.

Vietky uveden# taZkosti moZno odstranit, ak sa na pripravu taveniny kondenzovanych fosfo-
reé&nanov amdénnych pouZije dihydrogénfosfore&nan uronia, oznadovany tieZ ako fosfore&nan moZo-

viny - LCO/NHE//NHS/] /H2P04/CD, ktory krysStalizuje zo sUstavy: SO/NH2/2 - P205 - voda.

MoZnosti vyuZitia tejto zld&eniny pre pripravu kondenzovanych fosfore&nanov amonnych
s predmetom zaujmu viacerych vyskumnych a vyernych spolo&nosti vo svete. V minulom obdobi
boli uZ tieZ vyvinuté viaceré sstoby vyroby kondenzovanych fosforeénanoy amonnych, zéakla-
dom ktorych je termické spracovanie dihydrogénfosforeénanu urdnia. Su to predovSetkym spesoby
popisané v tejto patentovej literatire:

Proces vyvinuty firmou UGINE KUHLMANN S.A., Paris (franclzsky patent &. 2 076 321 /1971/,
Ger., Offen &. 2 100 413 /1971/, USA patent &. 37713 802 /1973/). Proces navrhnuty BASF A. G.
(NSR patent &. 2 308 408 /1973/). Procesy vyvijané americkym vyskumnym centrom NFDC - TVA,
Muscle shoals - Alabama (Jones T. M., Getsinger J. G., TVA: Chem. Eng. News 53, 35, 22 /1975/,
Lewis H. T.: Chem Eng. News 53, 35, 22 /1975/, Anonym: "Production of high quality fertilizers
from wet - process acid via solid urea phosphate", '"Field conversion of crystalline urea phos-
phate to urea ammonium polyphosphate clear liquid", New Developments in Fertilizer Technology,
12-th Demonstration, Oct. 18 - 19 /1978/, Muscle Shoals, Alabama). Proces vyvinuty v uplynu-
lom obdobi vo Vyskumnom Ustave agrochemickej technologie v Bratislave (&sl. AO &. 193 977
) /1979/, PV 7501-77).

Aj ked Spésoby vyroby podla citovanej odbornej a paténtovej literatdry umoZnujt priemy-
selnt vyrobu kondenzovanych fosforeénanov amonnych,; respektive vyrobu kvapalnych NP - hnojiv
na ich baze, ale sG pomerne komplikované a niektoré z nich neumoZnujd kontinualizéciu vyrob-

ného procesu.

Teraz sa zistilo, Ze taveninu s vysokym obsahom kondenzovanych fosfore&nanov aménnych,

pri zachovani ich optimélnej distriblGcie, vhodnej pre vygpbu dusikato - fosfore&nych koncen-
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trovanych kvapalnych hnojiv, je moéné pripravif kéntiﬁuélnym technickym rozkladom dihydrogén-
fosforeénanu Qrénia LCO/NHZ//NH3/1.H2PU4, priéom-tepelné molekuldrna dehydraticia spojenéd s
tvorbou kondenzovanych fosforefnanov éménnych prebieha vo filmovej vrstve taveniny dihydro-
génfosfore&nanu uronia. Filmové.vrstva sa vytvara volnym roztekanim, mechanickym roztieranim
a/alebo nanasanim taveniny do reékéného.prostredia temperovaﬁéhé na teplotu visgiu nez 115 °¢
a niZ&iu nez 230 °C.

Je‘moino pfedpokladaf, 7e za vySS8ie uvedenych pédmienék v dehydratujicej reakénej zmesi

prebiehajd tieto zédkladné chemické reakcie:

CO/NHZ/Z,‘ ¥ HN - C - NH, PHN = C = 0 + NH,
kys. izokyanatd
OH 0 OH
| i |
HN = C = O + HO = P = 0 = ..., —— PHN = C -0 =P -0 = .0t
I !
OH OH : ’ ONH,, “ONH,
| | + NHy - CO, i i
-o-p-ou+HzN-c—o-p-o-...» £y ... 0 =P <0 =P -0 ...
Il I 1 . - fl
0

0 o » 0 - o

Termicky rozklad je pomerne malo naroé&ny na spotrebu energie, kadZe uvedené reakcie za-
ginaja v systéme prebiehat uZ pri teploté tesne nad bodom fopenia krystalického dihydrqgén-
fosforeénanu urdnia (117 °c), priéomAéasE tepla potrebného pné ich priebeh je krytéd neutra-
lizagnym teplom yznikajﬁcim pri reakcii kyslej reak¢nej zmesi s amoniakom‘uvoinenym potas
termického rozkladu. ' » v

Zavislost entalpip tefmického rozkladu dih&drogénfosﬁ@reénanﬁ.urénia (A H) v zévislésti
od teploty a priemernej - strednéj dizky fosfore&nanového refa;ca (ﬁoétu atomov fosforu) v

reak&nom produkte (R) je uvedend v nasledujicej tabulke.

briomermd-strednd dizka | Entalpia
fosforeénanového retazca v v H (kJ. moi 9205)
brodukte ziskanom T
rozkladom CO/NH,//NHy.H,PO, . ' : Teplota (°C)
(poget atdmov fosforu) ‘ 150 175 200

1,4 123,1 140,3 157,8

1,8 105{1 121,4 134,0

2,2 102,6 il?,Z 128,1

2,6 104,7 118,9 127,3

3,0 125,6 139,0 148,6

3,4 143,6 156,2 166,2

3,8 161,2 181,7 183,4
______________________________ R
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Obsah kondenzovanych fosfore€nanov v tavenine pripravenej sposobom podla vynilezu a tym.
aj jej rozpustnost vo vode je moZno G&inne regulovat teplotou povrchu steny, na ktorej'pre-
bieha vo filmovej vrstve termicky rozklad dihydrogénfosfore&nanu urdnia, ako aj dobou, po

ktort je reakind zmes vystavend G&inku teploty.

Nasledujice priklady objasnujd, ale nijako neobmedzujé sp350b vyroby kondenzovanych

fosfore&nanov amonnych podlia vynalezu.

Priklad 1

V ramci orienta&nej laboratornej skGsky sa pouZila zavitova odbérka zhot;vené z grafo-
duru, tvaru obrdteného komolého kuZela s plynulym Zliabkom ; tvare zavitnice s;miernym'kle-
sanim, vyfrézovanym do vnitornej zhora nadol sa zuZujlcej konickej steny. OhreVIZariadenia sa

realizoval horidcim cirkulujdcim médiom v duplikétore..Rozmery pouZitej grafodurovej zavitovej:

odparky boli:

- vonkaj8i priemer hornej kruhovej zdkladne: 200 mm .
- vonkaj$i priemer spodnej kruhovej zakladne: 140 mm
- vyéka‘odparky: : © 200 mm

Teplota cirkulujiceho média (silikonovy olej) a teda aj teplota grafodurovej steny za-.
vitovej odparky sa udrZovala pomocou termostatu na hodnote 135 aZ 14QVOC. Do z&vitu o@pafky
na jej hornej strane sa priemerne hodinove dévkovalo 6 ké roztaveného dihydrogenfosforeénanu
urdonia pripraveného reakciou komeré&nej termickej kyseliny fosforeénej obsahujicel 52 % P205
s kryétalickou mo&ovinou, pridom sa ziskalo 5,1 kg polykondenzovanéhq fosfore&nanu éménnehé-‘

vo forme spenenej taveniny.

Analyzou taveniny sa zistilo, Ze tato obsahovala 45 % Z’cglkdvého fosforu viazaného vo
forme kondenzovanych fosfore&nanov amonnych. Obsah biuretu. ktory je produktom pyrolytického

rozkladu mo&oviny, bol 0,2 %.

Priklad 2
V ramci laboratérneho pokusu s pouZitim extrakénej kyseliny fosfore&nej &ierneho- typu

charakterizovanej tymto zloZenim:

i

- obsah celkovéﬁo fosforu: 55,2 % P205 (76,215 % 53P04) %
- obsah siranov: 4,21 % SOi- . i
- obsah Zeleza: . 0,27 % Fe (0,387 % Fezoa) B .

- obsah hor&ika: 0,56 % Mg (0,932 % Mg0)

- obsah vapnika: 0,56 %, Ca (0,089 % Cao0)

- obsah hlinika: 0,25 % Al (0,472 % A1,0,)

- obsah fluoru: 0,46 % F

sa reakciou s granulovanou (prilovanou) mo&ovinou a kry&taliza&nym ldukom z predo$lého pokusu,
pripravil kry&talicky dihydrogénfoéforeénan uronia (DFU). Jednotlivé<zlq2ky boli pfitom v
reak&nej zmesi zastlpené takto: _ ﬂé . "

- extr. kys. fosforeéﬁé horeuvedeného zloZenia: 28,83 % hmot.

- krystalizadny 1ldh z predoslého pokusu: 57,70 % hmot. @



214210 ‘ g

- granulovana (priloVané)-moéovina:' 13,4 % hmot.

20 - 35 OC, prlcom jej rozdelenim sa 21skalo 35,5 hmot. % kry&talického DFU a 64, 5 hmot.,

kpystallzacneho ldhu. ZloZenie kryétal1ck°ho DFU a kryStalizadnéhu ldhu bolo takéto:

Obsah stanovovanej zlozky v hmot. %

Zlozka S kry&talicky DFU : . kryStaliza&ny 1lah

Z vysledkov chemického rozboru je zrejmé, Ze krysStalizaciou doslo k vyznamnému ''prediste-
niu pouZivanej extrakinej kyseliny fosforelnejf."

Uvedenym sposobom pripraveny kry$talicky dihydrogénfosforeénan uronia sa v.aaléom”stupni

kontinuidlne spracovaval na taveninu kondenzovanych fosfore&nanov amonnych.

Spracovanim uZ popisaného krysStalického DFU sa pripravilo viacero vzoriek tavenin konden-
. N . . . Vi < .
zovanych fosfore&nanov amonnych, ktore sa lisili obsahom kondenzovanych fosforenanov v pria-

mej zdavislosti od nastavenych reak&nych podmienok.

Z mnozstva experimentdlnych vysledkov moZno uviest ako priklad 3Specifikdciu vzorky ta-

veniny kondenzovanych fosfore&nanov amonnych pripravenej za tychto podmienok:

- teplota cirkulujbceho silikonového oleja.v taviacej Casti: 125 - 130 °%C
- teplota steny zavitnicového Zliabku v dehydratacnej Casti: 160 - 165 °C
- priemerna rychlost davkovania DFU: 10,5 g DFU/ min.

Za hodinu (pri uZ uvedenych experimentédlnych podmienkach) sa pripravilo 454 g taveniny
kondenzovanych fosfore&nanov aménnych, ktord obsahovala priemerne

- 49,76 % celkového P205

- 10,96 % P_O_. v ortofosforetnej forme

25

- 38,80'% pzos

- 19,21 % celkového N

v polykondenzovanej forme

- 10,89 % amoniakalneho N
e

- 8,32 % amidického N .
Z vysledkov chemického rozboru vyplyva, Ze pribliZne 78 % fosforu obsiahnuteho vo vzor-

ke bolo pritomneha v polykondenzovanej forme.

. . . A
Rozpustenim ziskanej vzorky taveniny v 283 g vody bol pripraveny roztok, ktoreho povodne

pomerne silno kysla reakciu (pH 2,5) bolo'potrebné upraViE pridavkom 16,1 g koncentrovanej
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Epavkovej vody.Takto sa ziskalo 753,1 kvapalného NP hnojiva roztokového typu (15,9 - 28,7 - 0),

3

ktorého mernd hmotnost pri teplote 20 °C bola rovna 1 384 kg.m™ ° a dynamicka viskozita 20 °C

= 70,3 cP.

Priklad 3

V temperovanom zasobniku sa pri teplote 120 - 125 %¢ tavil krysStalicky fosfore&nan mo&o-
viny pripraveny z extrakénej H3P04, charakterizovany obdobnym chemickym zloZenim ako produkt
pouzivany v pripade pokusu popisovaného v priklade 2. Do roztavenej taveniny Eiastone zasa-
hoval prvy tzv. nanaSaci vdlec zo skupiny vyhrievanych dutych valcov usporiadanych obdobne ak6
v pripade kalandrovacieho stroja pouZivaného v sivislosti s technologiami spracovania gumy a
plastickych latok. Posledné dva zo skupiny dutych kalandrovacich valcov na povrch ktorych sa
tavenina reak&na zmes vzajomnym dotykom vAlcov vo forme tenkého filmu nanééalé, boli tempero-
vané na teplotu 160 - 180_°C. Z posledného zo skupiny vAlcov sa tavenina termickou dehydraté-
ciou vzniknutych kondenzovanych tosforeénanov améunych odstratnovala pomocou mechanickej stier-
ky. Uvedenym spesobom sa ziskala tavenina kondenzovanych fosfore&nanov amonnych, charakteri-

zovana vysokym stupnom premeny trihydrogénfosforeénanov na kondenzované fosforeé&nany.
PREDMET VYNALEZU

Spggob vyroby taveniny kondenzovanych fosforeénanov amonnych termickou dehydraticiou
dihydrogénfosforeénanu uronia - /CO/NHz//NH3//.H2PO4, pri teplote vy&sej nez 115 °c a nizsej
nez 230 °C vyznageny tym, Ze termicka dehydraticia prebieha vo Tilmovej vrstve taveniny di-
hydrogénfosforeé&nanu urdnia a jeho zmesi s produktami termického rozkladu, vytvorenej volnym
roztekanim a/alebo mechanickym roztieranim a/alebo nana3anim taveniny do temperovaného reaké-

ného prostredia.
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