Sposob wytwarzania nawozu mocznikowo superfosfatowego

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania nawozu mocznikowo-
superfosfatowego polegajacy na dodawaniu mocznika do pulpy superfosfatowej
zawierajace] diwodorofosforan(V) wapnia i wodzian siarczanu(VI) wapnia lub tylko
diwodorofosforan(V) wapnia

Mocznik (46% mas. N) jest waznym surowcem w procesach wytwarzania
statych granulowanych wielosktadnikowych nawozow mineralnych o stosunkowo
wysokiej zawartosci azotu. Wystepuja jednak pewne ograniczenia w wykorzystaniu
mocznika jako zrodita azotu w otrzymywaniu kompleksowych mineralnych nawozow
wielosktadnikowych. Wynika to ze znanej wlasciwosci mocznika zwigzanej z
tworzeniem polaczen addycyjnych =z roéznymi zwigzkami nieorganicznymi.
Potaczeniami addycyjnymi mocznika, ktére moga powstawaé w procesach wytwarzania
nawozow w zaleznosci od zastosowanej technologii sg gtownie addukty z: CaSOs,
H3PO4, HNO3, Ca(H2PO4)2, (NH4)2SO4, Ca(NO3),2. Mineralne kompleksowe nawozy
wielosktadnikowe wytwarza sie w ciggu proceséw i operacji jednostkowych takich jak:
granulacja, suszenie, segregacja, chtodzenie i powlekanie, przy czym do granulatora
wprowadzane by¢ moga suche surowce lub w formie pulpy. Dazy si¢ do opracowania
takich warunkéw prowadzenia procesu produkcji kompleksowych nawozow
wielosktadnikowych na bazie mocznika, w ktorych efektywnos¢ wigzania mocznika w
addukty bedzie jak najwicksza. Addukty mocznika moga by¢ bowiem wymywane z
gleby 2,7-4 razy wolniej niz wolny mocznik, co ogranicza jego straty przy nawozeniu
do $rodowiska.

Wiadomo, ze w przypadku wytwarzania granulowanych nawozow
wielosktadnikowych, w ktérych zZrodtem fosforu sg superfosfaty wprowadzenie
mocznika w etapie granulacji zaburza te operacje. Dzieje si¢ tak, poniewaz mocznik
tworzac polaczenia addycyjne z uwodnionymi solami nieorganicznymi, wypiera z ich
czasteczek wode krystalizacyjna (reakcja 1 i 2) powodujaca w konsekwencji
niepozadane uptynnienie mieszaniny w granulatorze.

4CO(NH2)2 + Ca(H2PO4)2'H20 — Ca(H2PO4)2-4CO(NH2)2 + H20 (1)
4CO(NH2)2 + CaSO4-nH20 — CaS04-4CO(NH2)2 + nH20 (2)

Poszukuje sie rozwigzan, umozliwiajacych wyeliminowanie problemodw,

wynikajacych z wydzielaniem si¢ wody podczas reakeji superfosfatu z mocznikiem.

Jednym z nich jest wlaczenie mocznika do kompozycji nawozowej na wczesniejszym
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etapie produkcji, tj. na etapie rozktadu rudy fosforanowej. Znany jest patent francuskiej
firmy Grande Paroisse (US 5409516, WO 10443), w ktérym prowadzi si¢ rozktad rudy
fosforanowej roztworem mocznika w kwasie siarkowym(VI). W wyniku zachodzacych
reakcji powstaje migdzy innymi addukt mocznika z siarczanem(VI) wapnia (reakcja 3).
Caio(POs)sF2 + [H2SOs + 3,6CO(NH2)] + 3H0 — 3Ca(H2POs4) + H2O +
5,4[CaS04-4CO(NH2):] + CaF, + 0,6CaSO4 (3)

Niedogodnos$cia procesu jest wprowadzanie mocznika do stosunkowo stezonego
kwasu siarkowego(VI) i obecno$é mocznika w trakcie rozktadu fosforytu w wysokiej
temperaturze (do 90°C) (US 5409516, WO 10443). Wysoka temperatura i kwasowo$é
powoduja niepozadany rozklad mocznika. Przejscie czgsci azotu amidowego w
amonowy jest niekorzystne z nawozowego punktu widzenia. Oprdcz tego powstaly jon
amonu zobojetnia czg$¢ wolnego kwasu, potrzebng do rozktadu fosforytu.

7 polskiego zgloszenia patentowego P. 403028 znany jest sposob cigglego
wytwarzania granulowanych nawozéw azotowo-fosforowych typu USP, ktory polega
na tym, ze reakcje rozktadu surowca fosforowego prowadzi si¢ roztworem reakcyjnym
zawierajacym od 1,5 do 4,0 mola mocznika na 1 mol kwasu siarkowego(VI), w ilosci
odpowiadajacej od 90 do 100% kwasu w stosunku do zapotrzebowania
stechiometrycznego na catkowity rozktad fosforytu, przy czym do $rodowiska reakcji
wprowadza sie wode w ilosci niezbednej do zapewnienia jej zawarto$ci w pulpie
procesowej w zakresie 16 - 25% mas. w odniesieniu do calej masy zawiesiny, a
otrzymang pulpe procesows kieruje si¢ bezposrednio do wezta granulacji.

W patencie WO 42172 omdwiono jednostopniowy sposob polegajacy na
rozktadzie w temperaturze 50-110°C kwasem siarkowym(VI) mieszaniny zawierajacej
rude fosforanowa, mocznik, fosfogips lub bezwodny lub uwodniony siarczan(VI)
wapnia. Do reaktora mozna tez wprowadza¢ kwas fosforowy(V). W rozwigzaniu tym
produkt z reaktora granuluje sie w temperaturze 40-80°C stosujac granulator bebnowy
lub talerzowy.

W rozwigzaniu opracowanym przez firme¢ IFDC (International Fertilizer
Development Center) stop lub roztwdér mocznika wprowadza si¢ do granulatora, do
ktérego dozowane sg rdwnoczesnie suche surowce takie jak: ruda fosforanowa, chlorek
potasu, kizeryt, DAP (diwodorofosforan(V) amonu) oraz recyrkulowany produkt.

Natomiast w technologii proponowanej przez Zuari Agro Chemicals Limited (ZACL)
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do granulatora podaje si¢ zobojetniong amoniakiem mieszaning kwasu siarkowego(VI) i
fosforowego(V) oraz suche surowce takie jak: chlorek potasu, mocznik i recyrkulowany
produkt. Nalezy zaznaczyé¢, ze w wymienionych tych dwoch rozwigzaniach nie
zachodza reakcje zwigzane z rozkladem rudy fosforanowej kwasami i tworzeniem si¢
diwodorofosforanu(V) wapnia czy bezwodnego lub uwodnionego siarczanu(VI)
wapnia. Podobnych w zalozeniu technologii otrzymywania kompleksowych nawozow
NPK na bazie mocznika dotycza opracowania firmy Tennesse Valley Authority czy
Norsk Hydro.

Wedlug patentu PL 93893 mozliwe jest wytworzenie nawozu
wielosktadnikowego mocznikowo-superfosfatowego po uprzedniej dehydratacji
superfosfatu w temperaturze 150-170°C i nastepnie potaczeniu produktu dehydratacji w
temperaturze 40°C z chlorkiem potasu i1 mocznikiem. Wedlug rozwigzania
proponowanego w patencie PL. 65934 rozdrobniony superfosfat miesza si¢ intensywnie
z mocznikiem, dodaje sol potasowa i cato$¢ miesza sie ponownie w temperaturze 110-
130°C przez 1-2 h, studzi i rozdrabnia do wymaganej wielkosci czastek. W patencie PL
147104 proponuje si¢ otrzymywanie nawozu mocznikowo-superfosfatowego w wyniku
mieszania rozdrobnionych surowcdéw: mocznika, superfosfatu, siarczanu(VI) potasu,
magnezytu i/lub dolomitu w odpowiednich proporcjach i granulowania mieszaniny w
bebnie granulacyjnym za pomoca wody, tak by zawartos$¢ wilgoci utrzymywata sic w
granicach 4-12% mas.. Uzyskany granulat ogrzewa sie¢ do temperatury 90°C, suszy,
chtodzi i segreguje.

Nawodz fosforowo-azotowy wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze
zawiera mocznik zwigzany w addukty z diwodorofosforanem(V) wapnia i/lub
siarczanem(V1) wapnia i/lub kwasem fosforowym(V) i innymi solami nieorganicznymi.

Sposob  wytwarzania nawozu  mocznikowo-superfosfatowego, wedtug
wynalazku, polegajacy na dodawaniu mocznika do pulpy superfosfatowej zawierajace;j
diwodorofosforan(V) wapnia i wodzian siarczanu(VI) wapnia 1lub tylko
diwodorofosforan(V) wapnia otrzymanej w wyniku rozkladu rudy fosforanowe;j
kwasem siarkowym(VI) lub fosforowym(V) lub ich mieszaning wedlug znanych
rozwigzan technologicznych i nastepnie granulacji mieszaniny znanymi technikami bez
lub w obecnosci dodatkéw zawierajacych makro- czy tez mikroelementy z zawrotem

produktu, nastepnie suszeniu, segregacji i chtodzeniu produktu, charakteryzuje sie tym,
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ze do ochtodzonej do temperatury 40-70°C pulpy superfosfatowej przed granulacja
dodaje si¢ mocznik w ilosci odpowiadajacej stosunkowi masowemu N do P2Os od 0,5:1
do 2,5:1 i miesza si¢ reagenty w czasie wystarczajagcym do rozpuszczenia mocznika.
Korzystnie przed granulacja pulpe superfosfatowa wraz z mocznikiem poddaje sie
zageszezaniu przez odparowanie wody w celu usuniecia cze$ci wody uwolnione] w
przebiegu reakcji 1 i/lub 2.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ nawdz mocznikowo-superfosfatowy
zawierajacy mocznik zwigzany w addukty z diwodorofosforanem(V) wapnia i/lub
siarczanem(V1) wapnia i/lub kwasem fosforowym(V) i innymi solami nieorganicznymi.

Zaleta proponowanego rozwigzania jest prowadzenie rozkladu surowca
fosforowego w odpowiednio wysokiej temperaturze umozliwiajacej uzyskanie
wysokiego stopnia przereagowania w trakcie wytwarzania pulpy, a takze obnizenie
stopnia rozktadu mocznika w wyniku wprowadzania go do ochtodzonej pulpy. Ponadto
ptynng pulpe otrzymang po wprowadzeniu mocznika mozna zagesci¢ przez
odparowanie czesci wody np. w wyparce, regulujgc tym samym ilos¢ wody podawang z
ta pulpa do granulatora. Stanowi to dodatkowa zalete proponowanego rozwigzania w
stosunku do dodawania mocznika bezposrednio do granulatora, w ktérym mozliwosci
usuniecia wody sa ograniczone. Plynna pulpa przed granulacjg stwarza wicksze
mozliwosci technologiczne regulowania bilansu wodnego niz material staly w
granulatorze i suszarni.

Nizsza temperatura pulpy podawanej do granulatora to nizsza temperatura
granulacji i lepsze warunki do krystalizacji adduktow mocznika. Zwiazki te nie
wystepujg bowiem w fazie cicklej, tylko w stalej. Z reakcji 1 i 2 tworzenia adduktow
mozna wyprowadzié¢ odwrotne reakcje hydrolizy tych zwigzkow. Zatem addukty tworza
sie¢ w miar¢ odparowywania wody z pulpy (np. w czasie granulacji). W miare
odparowywania wody faza ciekta, zawierajgca m.in. mocznik, ulega zatezeniu i w
pewnym momencie rozpoczyna si¢ krystalizacja mocznika. Jezeli na granicy faz obecne
sa wymienione sole, to mocznik wypadajacy z roztworu wchodzi z nimi w reakcje,
tworzac potaczenia addycyjne. Jednoczesnie z tworzeniem adduktéw uwalnia sie jednak
woda krystalizacyjna, ktora uzupetlnia odparowang wode. Zatem ilo$¢ wody przez
dhuzszy czas pozostaje na zblizonym poziomie, bo jest buforowana uwalniang woda

krystalizacyjng. Wynikaja stad zaklocenia w przebiegu granulacji, bowiem granula
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przez dtuzszy czas zachowuje podwyzszona wilgotnosé, co pozwala jej zbyt dlugo
obtacza¢ sie podziarnem i klei¢ do innych granul, co skutkuje powstaniem granulatu o
zbyt duzej ilosci nadziarna.

Sposob wedlug wynalazku przedstawiony jest w przykladach wykonania i
rysunku, ktory przedstawia przykladowy dyfraktogram nawozu mocznikowo-
superfosfatowego otrzymanego sposobem wedlug wynalazku, ktory zawiera addukty
mocznika z diwodorofosforanem(V) wapnia, kwasem fosforowym(V) i siarczanem(VI)
wapnia oraz pélwodzian i dwuwodzian siarczanu(VI) wapnia.

Przyktad [

Do pulpy superfosfatowej zawierajacej 12,8% mas. P2Os catkowitego otrzymanej
wedlug znanego rozwigzania w wyniku rozktadu surowca fosforowego kwasem
siatkowym(VI) w temperaturze 90°C zawierajacej diwodorofosforan(V) wapnia i
dwuwodzian lub pétwodzian siarczanu(VI) wapnia po jej ochtodzeniu do temperatury
50°C dodano mocznik w stosunku masowym N do P2Os jak 2,5 do 1 mieszano reagenty
do rozpuszczenia mocznika i tak uzyskana pulpe mocznikowo-superfosfatowa o
sktadzie 7,9% mas. P2Os ogdlnego (6,1% mas. P2Os przyswajalnego) 1 18,7% mas. N
mocznikowego skierowano do granulatora. W wyniku granulacji przeprowadzonej
znanymi technikami uzyskano produkt, w ktérym mocznik wystepowal w formie
adduktow gtownie typu: Ca(H2PO4)2-4CO(NHz)2, CaSO4-4CO(NH2)2

Przyktad I1

Do pulpy superfosfatowej zawierajacej 13,5% mas. P2Os caltkowitego otrzymanej
wedlug znanego rozwigzania w wyniku rozktadu surowca fosforowego kwasem
siatkowym(VI) w temperaturze 90°C zawierajacej diwodorofosforan(V) wapnia i
dwuwodzian lub pétwodzian siarczanu(VI) wapnia po jej ochtodzeniu do temperatury
40°C dodano mocznik w stosunku masowym N do P20s jak 1 do 1, mieszano reagenty
do rozpuszczenia mocznika i tak uzyskang pulpe mocznikowo-superfosfatowa
skierowano do granulatora. W wyniku granulacji przeprowadzonej znanymi technikami
uzyskano produkt zawierajacy 13,8% mas. P20s ogdlnego (10,9% mas. P20s
przyswajalnego) i 11,5% mas. N mocznikowego, w ktérym mocznik wystepowal w

formie adduktéw glownie typu: Ca(H2PO4)2:4CO(NH2)2. CaS04-4CO(NH2)s.



Przyktad II1

Do pulpy superfosfatowej zawierajacej 20,4% mas. P2Os catkowitego o temperaturze
80°C otrzymanej wedlug znanego rozwigzania w wyniku rozkladu surowca
fosforowego mieszaning kwasu siarkowego(VI) i kwasu fosforowego(V) zawierajacej
diwodorofosforan(V) wapnia i dwuwodzian lub pétwodzian siarczanu(VI) wapnia po jej
ochtodzeniu do temperatury 60°C dodano mocznik w stosunku masowym N do P2Os jak
1 do 1, mieszano reagenty do rozpuszczenia mocznika i tak uzyskang pulpe
mocznikowo-superfosfatowa skierowano do granulatora. W wyniku granulacji
przeprowadzonej znanymi technikami uzyskano produkt zawierajacy 20,2% mas. P2Os
catkowitego (19,0% mas. P20Os przyswajalnego) i 18,8% mas. N mocznikowego, w
ktérym  mocznik  wystepowal w  formie  adduktow  glownie  typu:
Ca(H2PO4)2-4CO(NHz),. CaSO4-4CO(NH2)2, H3PO4 CO(NH2).

Przyktad IV

Do pulpy superfosfatowej zawierajacej 36,4% mas. P>Os catkowitego o temperaturze
90°C otrzymane] wedlug znanego rozwigzania w wyniku rozktadu surowca
fosforowego kwasem fosforowym(V) zawierajacej diwodorofosforan(V) wapnia po jej
ochtodzeniu do temperatury 70°C dodano mocznik w stosunku masowym N do P20s
jak 1,2 do 1 mieszano reagenty do rozpuszczenia mocznika i tak uzyskang pulpe
mocznikowo-superfosfatowa zawierajacg 18,8% mas. P2Os catkowitego (15,7% mas.
P20s przyswajalnego) i 22,2% mas. N mocznikowego skierowano do granulatora. W
wyniku granulacji przeprowadzonej znanymi technikami uzyskano produkt, w ktorym
mocznik  wystepowal w  formie adduktu typu Ca(H2PO4)2-4CO(NH2),
CaS04-4CO(NH2)s.



