259506

(11) (82)

CESKOSLOVENSKA oo
SOCIALISTICKA popls VY )
REPUBLIKA

(18)

K PATENTU

(51) Int. C14
© 03 C 9/00
(22) PrihldSeno 19 05 81
(21) (PV 3720-81)

(32) (31) (33) Pravo pfednosti od 20 03 80
(8002912} Nizozemsko

(40) Zvefejnéno 15 03 88

URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydano 15 05 89

A OBJEVY
(72)
Autor vynélezu HIJFTE WILLY HENRI PRUDENT VAN, ASSENEDE,
VANMARCKE LUC ALBERT, KAPRIJKE-LEMBEKE (Belgie)
(73) COMPAGNIE NEERLANDAISE DE L‘ AZOTE (SOCIETE ANONYME],

- Maljltel patentu BRUSEL (Belgie)

(54) Granule motoviny

1 2

Granule mod&oviny snéSenlivé s jinymi
granulovanymi hnojivy, zejména s jedno-
duchym nebo trojitym superfosfatem, obsa-
‘hujicim popfipad& chlorid draselny, obsahu-
ji podle vynélezu pFisadu oxidu hoifecnaté-
ho v mnoZstvi 0,1 aZ 2 % hmotnosti, s vy-
hodou 0,5 aZ 2 % hmotnosti, vztaZeno na
hmotnost modoviny. Granule mo€oviny ob-
sahuji jako piisadu oxidu hoFe€natého Cas-
tetnd nebo zcela kalcinovany dolomit. Gra-
nule mo&oviny podle vyndlezu jsou snaSen-
livé s jingmi hnojivy, odolné proti ndrazim,
jsou bez kazli, maji velkou sypnou mérnou
hmotnost a nespékaii se.
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Vynélez se tykd granuli mo&oviny, které

maji mimoradné vlastnosti vetn& snaSenli-

vosti s jinymi granulovanymi hnojivy, ze-
jména se superfosfdtem nebo trojitym su-
perfosfdtem. )

Granule mo€oviny a jejich rtzné zpisoby
vyroby jsou zndmé. Jedna z t&chto metod
je rozpraSovani, &imZ je tFeba v tomto po-
pisu rozumét metodu, kterou se v podstatd
bezvodé tavenina modoviny (s obsahem vo-
dy ne v&tSim mneZ 0,1 a¥ 0,3 % hmotnost-
nich) rozst¥ikuje v hlavé rozprafovaci ko-
lony do vzestupného proudu vzduchu o tep-
lot& mistnosti, ve kterém kapigky tuhnou.
Vysledné perlitky maji maximaln{ primér
asi 3 mm a jsou mechanicky zna&n& neodol-
neé.

Granule moé&oviny o v&t§im rozméru a
lep8ich mechanickych vlastnostech se mo-
hou vyréb&t granulaci v podstatd bezvodé
taveniny motoviny v bubnovém granulétuy,
napfiklad sferodiza&ni technikou popsanou
v patentu GB & 894 773, nebo v panvovém
granuldtoru, popsaném v US patentu &fslo
4 008 064, nebo granulaci vodného roztoku
mocoviny ve fluidnim 16%i, popsaném v NI
zvefejnéné patentové prihldsce & 78 06 213.
Pri zplisobu popsaném v NI patentové pii-
hlaSce se vodny roztok mooviny o koncent-
raci 70 aZ 99,9 % hmotnostnich, s vyhodou
85 aZ 96 %, rozst¥ikdvé ve form& velmi jem-
nych E4stic, které maji stfedni pramsr 20
az 120 ym, do fluidntho 16%e &4&stic mo&ovi-
ny p¥i teplots, p¥i které se voda odpafuje z
roztoku rozstfikovaného na &4stice. Mo&o-
vina tuhne na &4sticich a tvofi granule,
které maji poZadovanou velikost alespoii 25
milimetrd.

Ca(H2PO4)2. H20 -+ 4 CO(NHz)2 ——o

'PFi reakci 1 molu monohydrdtu dihydro-
genfosfdtu vdpenatého, hlavni sloZky super-
fosfdtu a trojitého superfosfétu, se 4 moly
modoviny se tvori adukt mocoviny s dihyd-
rogenfosfdtem vdpenatym za uvolndni 1 mo-
lu vody. ProtoZe adukt mé vysokou rozpust-
nost, snadno se rozpou$t! v uvoliiované vo-
dé za vzniku velmi objemného roztoku, kte-
ry zvlh€uje granule smé&si vzhledem k emu
reakce probihd stdle rychleji. A% dosud ne-
byl nalezen primyslové pijatelny zptisob
jak dosdhnout, aby mo&ovina byla snagenli-
vd se superfosfdtem nebo trojitym super-
fostdtem. Disledkem je, Ze jsou pouze né-
kladng&jsi fosfatovd hnojiva, dihydrogenfos-
foretnan a monohydrogenfosforetnan a-
monny, které se mohou pou¥it pro objemo-
'vé miseni s mo&ovinou.

Pfedmétem vynélezu jsou granule mo&o-
viny snéSenlivé s jinymi granulovanymi hno-
jivy, zejména s jednoduchym nebo trojitym
superfosfdtem, ktery poptipads obsahuje
chlorid draselny. Granule modoviny podle
viynédlezu obsahuji prisadu oxidu hofe&naté-
ho v mnoZstvi 0,1 a¥ 2 % hmot., s v§hodou
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P¥i tomto zplsobu vznikd zna&né mnoZstvi
létajictho prachu, zvla3ts pouZije-li se jako
vychoziho materidlu roztoku modoviny, kte-
ry obsahuje vice neZ 5 % hmotnostnich vo-
dy, zejména vice ne¥ 10 % hmotnostnich
vody. Proto se s vyhodou k roztoku moto-
viny priddvd krystaliza&ni retarda&ni pro-
stfedek pro mocovinu. Jednd se zejména o
adi¢ni nebo kondenza&ni produkt formalde-
hydu a modoviny rozpustny ve vods. Tim se
tvorba létajictho prachu prakticky potla&i.
Vlivem krystalizatniho retardagniho pro-
stfedku zlstdvaji granule plastické. Tim se
mohou tvoFit p¥i otdeni a/nebo né4razech
b&hem jejich vzniku mechanicky pevneé,
hladké a kulaté granule.

Vysledné granule maji vysokou pevnost v
tlaku, vysokou odolnost proti nérazu, maly
sklon tvofit létajici prach b&hem otéru a
kromé& toho se nespékaji, ani p¥i prodlouZe-
né dob& skladovéni, i kdyZ m& mod&ovina
silny pFirozeny sklon ke spékéani.

Granule mo€oviny vyrédb&né podle zné&-
mych metod se v8ak nemohou pou¥ivat pro
vyrobu heterogennich dvojitych nebo tro-
jitych smé&si hnojiv, jako sm&si N-P a N-P-K
pFi michdni s béZnym superfosfdtem nebo
trojitym superfosfatem. Granule mo&oviny
jsou toti¥ nesné¥enlivé s t&mito fosféaty.
Smési takové granulované motoviny s gra-
nulemi superfosfdtu nebo trojitého super-
fosfatu se po urdité dobd rozpoustsji a tvor
neupotiebitelny kal. Podle pojednéni G.
Hoffmeistera @ G. H. Megara zveFejn&ného
na ,,The Fertilizer Industry Round Table* 6.
listopadu 1975 ve Washingtonu, D. C., USA,
tato nesnéd3enlivost je zpiisobena reakci pro-
bihajici podle tohoto vztahu: :

Ca(H2P0O¢)2 . 4 CO(NH2)2 -+ H20

0,5 aZ 2 % hmot., vztafeno na hmotnost
motoviny. Jako p¥isadu oxidu hofenatého
obsahuji granule &4stetnd nebo zcela kal-
cinovany dolomit.

S prekvapenim bylo objeveno, Ze granule
modoviny podle vynalezu jsou sné%enlivé s
granulemi superfosfatu nebo trojitého su-
perfosfdtu. Jsou tedy vhodné pro objemové
miseni s t&mito fosfdtovymi hnojivy. Smé&si
granuli mo&oviny podle vyndlezu s granu-
lemi superfosfdtu nebo trojitého superfos-
fatu, které se podrob{ baiikovému testu
»ITVA Bottle Test" p¥i teplots 27 °C, ziist4-
vajl suché i po 7 t¢dnech. Analogické sm&-
si s granulovanou mo&ovinou nevyrobenou
”podle vynédlezu se po 3 dnech zcela rozpus-
tily.

Déale bylo nalezeno, e p¥itomnost oxidu
hotetnatého b&hem prevadsnt taveniny ne-
bo roztoku mooviny na perlitky nebo gra-
nule zplisobuje tvorbu bezkazovych granulf
a zabraiiuje vzniku létajictho prachu. Navic
vysledné granule mo&oviny jsou velmi odol-
né proti ndraziim a maji velmi vysokou syp-
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nou mérnou hmotnost. Dal8im velni pfekva-
pujicim znakem je, Ze se granule mocoviny
podle vyndlezu navzdjem nespékaji, ani po
prodlouZené dobé skladovani.

Oxid hofetnaty se miZe pouZivat jako ta-
kovy (MgO) nebo ve formé plné& kalcino-
vaného dolomitu (MgO - CaO]) nebo selek-
tivng kalcinovaného dolomitu (MgO -+
LI CaCO3). Vyhodny u&inek se jiZ pozoruje
pfi mnoZstvi prisady odpovidajici 0,1 %
hmot. MgO, po¢itdno na mocovinu v taveni-
né nebo roztoku. Prisada se s vyhodou po-
uzivd v mnoZstvi odpovidajici 0,5 aZ 2 %
hmot. MgO, poditdno na mocovinu v taveni-
n8 nebo v roztoku. Lze pouZit i vétSiho
manoZstvi, to viak nemd ZAdné zvlaStni vy-
hody. Prisada se mlZe pfiddvat ve formé
prasku k taveniné nebho roztoku mocoviny
pred pPevedenim na perlicky nebo pred
‘eranulaci.

Granule se s vyhodou po tvarovani ochla-
" di na teplotu 30 °C nebo niZ8i, napriklad po-
moci proudu vzduchu, jehoZ vlhkost se s
vihodou snizi tak, aby h8hem chlazeni gra-
nule neabsorbovaly vlhkost z chladiciho
vzduchu. :

Lze tedy pfipravit snaSenlivé heterogenni
smdési hnojiv s granulemi mooviny podle
vynélezu a s granulemi superfosfdtu nebo
trojitého superfosfdtu a popFipadé& jednou
nebo né&kolika jinymi granulovanymi sub-
stancemi.

Krom& modoviny a superfcsfdtu nebo tre-
jitého superfosfatu jsou ve smési dale fasto
obsaZena «draselnd hnojiva, jako chlorid
draselny. Aby se zabrdnilo rozdg&leni smési,
musi se navzédjem ptizplisobit rozméry gra-
nuli sloZek, které se misi.

Dal3i informace s ohledem na vyrobu gra-
nuli hnojiva jsou uvedeny v souvislosti s
prfevadénim na perlitky v US patentu &islo
'3130 225, v souvislosti s granulaci v, pdn-
vovém granuldtoru v US patentu ¢. 4 008 064,
's ghledem na granulaci v. bubnovém granu-
latoru v GB patentu &. 894773 a s ohledem
na granvlaci ve fluldnim 18Zi v NL zvefej-
néné patentové prihldSce €. 7 806 213.

Utinek granuli podle vyndlezu je ziejmy
z néasledujicich prikladd. ,,TVA Bottle Test"
uvedeny v piikladech slouZi ke stanoveni
snéSenlivosti granulované mocoviny s gra-
nulovanym superfosfdtem a trojitym super-
‘fosfdtem. V tomto testu se smeés granulova-
né modoviny zkousi s granulovanym super-
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Tosfdtem nebo trojitym superfosfdtem, kte-
ré se udrZuji v uzaviené bafice o objemu
120 cm’ za teploty 27 °C a stav se periodic-
ky kontroluje. Zjistény stav se hodnoti tak-
to:

'Stavi smési

S — suchéd smés, volné tekoucich vlast-
nosti

V-1 — vlhké kousky, ale pouZitelné

V-2 — vlhkéd a nepatrné pfilnavd smés, ale
pouZitelna .

V-3 — zcela vlhkéa a kusovité smés nevhod-
nd pro pouZiti

V-4 — velmi vlhkd smé&s nevhodnd pro po-

uZiti
smés silné spefend dohromady, kte-
réd je nevhodnd pro pouZitl

=
!

P¥i , pytlovém testu” uvedeném v piikla-
dech se stanovuje sklon ke spékéani u tes-
tovanych granuli. PFi tomto testu se granu-
lovand modcovina bali do pytld) o hmotnosti
35 kg, které se skladuji zati%ené 1000 kg
za teplety 27 °C. Po jednom mésici se sta-
novi priimérny pocet hrud na pytel a zmé&ri
se prim&rna tvrdost. Tvrdosti se zde rozumi
gila vyjddFend v N odeftend na dynanomet-
ru, kterda zpfisobi rozpadnuti hroudy o roz-
méru7 X 7 X 5 cm.

Krystalizatni retardér F 80 uvéad&ny v
prikladech je .¢ir4d viskdzni kapalina ko-
mer¢nd dostupnd pod oznafenim ,Formu-
rea 80“ kterd je stabilni mezi —20 a 40
stupiit Celsia a na zédkladé analyzy je zjis-
t&no, Ze na 100 dilt obsahuje pribliZné 20
dilt vody, pFiblizng 23 dild mocoviny a pii-
bliznd 57 dild formaldehydu, kde dily jsou
vyjaddfeny jako hmotnostni obsah, pFitemZ
pfibliZzn& 55 % formaldehydu je vézdno ve
formé trimethylmotoviny a je rovnovaha v
nevazaném stavu.

Priklad 1

Provede se zkou$ka, pf¥i které se na fluid-
ni 16%e z Séastic modoviny nast¥ikuje vodny
roztok modoviny se zndmym krystalizatnim
retardérem F 80 a bez ného a s oxidem ho-
fetnatym jako krystalizanim retardérem.
'Granulatni podminky a fyzikdlni vlastnosti
vyslednych granull jsou uvedeny v tabulce
L
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Tabulka 1
Krystalizadni retardér radny 1% F 80 0,6 % MgO 1 % MgO
Granulaéni podminky
roztok modoviny:
hmotnostni koncentrace, % 94,6 94,5 945 94,5
teplota, °C ‘ 130 130 130 130
rychlost toku, kg/h 280 280 280 280
vstfikovany vzduch: _
rychlost toku, Nm3/h 130 130 T 130 130
teplota, °C - 140 140 140 140
fluidiza&ni vzduch:
rychlost toku, Nm3/h 850 850 850 850
teplota, °C . 45 64 54 58
teplota loZe, °C 108 105 104 104
Vlastnosti produktu
sypnd mérnéd hmotnost, g/cm? 1,23 1,26 1,30 1,31
pevnost v tlaku, primér
2,5 mm, N 21 28 40 43
1étajici prach, g/kg 5,4 <0,1 0,1 <0,1
pytlovy test:
hroudy, % 100 10 0 0
tvrdost, N 220 1 0 0
TVA Bottle test:
s superfosfatem (SSP) 50/50:
po 1 dni V-2 V-2 S S
po 3 dnech V-4 V-4 S S
po 7 dnech V-4 V-4 S S
po 14 dnech V-4 V-4 V-1 S
po 21 dnech V-4 V-4 V-1 S
po 50 dnech V-4 V-4 V-1 S
s trojitym superfosfdtem
(TSP) 50/50:
po 1 dni V-2 V-2 S S
po 3 dnech V-4 V-4 S S
po 7 dnech V-4 V-4 S S
po 14 dnech V-4 V-4 V-1 S
po 21 dnech V-4 V-4 V-1 S
po 50 dnech V-4 V-4 V-1 S
Pfiklad 2 retardéru pouZilo selektivné kalcinovaného
dolomitu a tplné& kalcinovaného dolomitu,

Déle uvedend rada zkouSek se provedla misto oxidu hoFe€natého. Granulatni pod-

analogicky, jako je popsdno v pfikladu 1 minky a fyzikdlni vlastnosti vyslednych gra-

s tim rozdilem, Ze se jako Kkrystaliza&niho nulf jsou uvedeny v tabulce II.
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Tabulka II
Krystalizaéni retardér Zadny Selektivng kalcinovany Uplng& kalcinovany
dolomit dolomit

1,5 % 3% 1,5 % 3%
Granulaéni podminky:
roztok mocoviny:
hmotnostni koncentrace,

% 94,5 955 95,5 95,5 95,5
teplota, °C 130 130 130 130 130
rychlost toku, kg/h 200 220 220 220 220
vstfikovany vzduch:
rychlost toku, Nm%/h 130 130 130 130 130
teplota, °C 140 134 149 150 149
fluidiza&ni vzduch:
rychlost toku, Nm3/h 850 850 850 850 850
teplota, °C 58 75 66 53 57
teplota loZe, °C 100 98 92 95 94
Vlastuosti produktu
sypnd mé&rnéd hmotnost,

g/cm’ 1,22 1,29 1, 1,29 1,32
pevnost v tlaku, priimé&r
2,5 mm, N 19 40 39 37 34
létajici prach, g/kg 2,2 0 0 0 0
pytloyy’l test:
hroudy, % 100 9 7 10 23
tvrdost, N 130 <10 <10 20 20
TVA Bottle test:

s superfosfdtem (SSP) po 3 dnech: po 14 po 14 po vice po vice

50/50: rozpustény dnech: dnech: neZ 60 neZ 60

pouZitelny pouZitelny dnech: dnech:
. pouZitelny pouZitelny
s trojitym superfosfatem po 3 dnech: po 14 po 14 po vice po vice

{TPS) 50/50 rozpustény dnech: dnech: nez 60 nez 60

pouZitelny  pouZiteluy dnech: dnech:

Priklad 3

V podstaté bezvodd tavenina modoviny s
pfidavkem oxidu hofe¢natého a bez ného se

pouZitelny - pouZitelny

nastfikd na hlavu perli¢kovaci kolony do
vzestupného proudu vzduchu o teplotd o-
koli. Fyzikalni vlastnosti vyslednych perli-
¢ek jsou uvedeny v tabulce III.
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Tabulka III
Prisada Z&dna 0,72 % MgO 0,95 % MgO
sypnd mérna hmotnost, g/cm? 1,30 1,32 1,33
pevnost v tlaku, -
primér 2,5 mm, N 54 104 116
pytlovy test:
hroudy, % 100 0 0
tvrdost, N 80 0 0
TVA Bottle test: po 3 dnech: po vice neZ po vice neZ
s superfosfatem (SSP) 50/50 rozpustény 60 dnech: 60 dnech:
pouZitelny pouZitelny
s trojitym superfosfdtem po 3 dnech: po vice neZ po vice neZ
(TSP} 50/50 rozpust&ny 60 dnech: 60 dnech:
pouZitelny pouZitelny

Pfiklad 4

Tavenina modoviny, ke které byl pfidan
oxid hofetnaty, se granuluje v rotaénim ho-
rizontdlnim granuladnim bubnu o priméru
90 cm a Sifce 60 cm. Buben je opatfen na
jeho vnitfni stén& osmi podélnymi liSt&mi
3,5 X 60 cm s mezerami, které jsou od sebe
stejn& vzdalené. Otatky &ini 15 za minutuy,
buben se naplni 60 kg granuli mot&oviny,
které maji primérny primér 1,8 mm a tep-
lotu 80 °C.

60 kg bezvodé taveniny motoviny o hmot-
nostnim obsahu 99,8 % mod&oviny, ke které
bylo p¥iddno oxid ho¥enaty v hmotnostnim
obsahu 0,6 %, o teplotd 140 aZ 145 °C, se za
pouZiti dvou kapalinovych postfikovadl roz-
st¥ikd do rotadného bubnu rychlosti pFibliZ-
ng 100 kg/h na granule sprchované z po-

délnych 1i8t. Granulace se provadi za tep-
loty 110 °C.

Na konci zkouSky se granule ochladi pii-
blizn& na teplotu 30 °C a situji. Produkova-
né granule maji dobry kulaty tvar a hladky
povrch. Jejich sypnd mé&rnd hmotnost &ini
1,288 g/cm® a pevnost v tlaku p¥i priméru
2,5 mm &ini 35 N. Létajici prach predstavuje
3,9 g na kilogram. Granule nemaji sklon ke
spékédni. Smé&s 50 : 50 se superfosfdtem SSP
a trojitym superfosfdtem (TSP) je pouZitel-
né vice neZ 60 dni. Sitovd analyza produk-
tu ukdzala tyto tdaje:

> 4,00 mm: 17 %
400—2,5 mm: 46 %
2,5—2,0 mm: 29 %

< 2,0 mm: 8 %

pramérny pramér: 3,0 mm.

PREDMET VYNALEZU

1. Granule motoviny snéSenlivé s jinymi
granulovanymi hnojivy, zejména s jedno-
duchym nebo trojitym superfosfatem, ob-
sahujicim pop¥ipad& chlorid dreselny, vy-
znadujici se tim, Ze obsahuji p¥isadu oxidu
horeénatého v mnoZstvi 0,1 aZ 2 % hmot-

nosti, s vyhodou 0,5 aZ 2 % hmotnosti, vzta-

Zeno na hmotnost mo&oviny.

2. Granule mecfoviny podle bodu 1, vyzna-
tujici se tim, Ze jako piisadu oxidu hofed-
natého obsahuji Cédstetn& nebo zcela kalci-
novany dolomit v mnoZstvi odpovidajicim
shora uvedenému obsahu oxidu hofeénaté-
ho v modoving.
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