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Sazetak

Upotreba jednostavnih mineralnih gnojiva u poljoprivrednoj proizvodniji koja omogucavaju dostupnost vise obli-
ka i vrsta hranjiva sve je veci zahtjev ispred proizvodaca mineralnih gnojiva. S ciljem zadovoljavanja tog zahtjeva
jedno od potencijalnih rjesenja je upotreba jednostavnih mineralnih gnojiva u obliku dvostruke soli. Za razliku
od jednostavnih soli, u kojima su prisutni samo jedan kation i anion, dvostruke soli omogucavaju dostupnost
dviju vrsta kationa i aniona koji ih medusobno povezuju u stabilnu kristalnu strukturu. Dvostruka sol u obli-
ku amonijeva sulfonitrata jednostavno je dusi¢no mineralno gnojivo kojim se omogucava istodobna primjena
dusika u nitratnom i amonijskom obliku uz prisutnost sumpora u sulfatnom obliku. Upotrebom dvostruke soli
amonijeva sulfonitrata ujedno se izbjegava i potencijalna opasnost zloupotrebe amonijeva nitrata kao eksplo-
zivnog sredstva, buduci da kristalna struktura dvostruke soli i prisutnost amonijeva sulfata kao inertnog spoja u
potpunosti stabilizira jednostavno dusi¢no mineralno gnojivo. Kemijskom reakcijom Barrettove otopine (smjesa
amonijeva nitrata i tekuceg amonijaka), tekuéeg amonijaka i sumporne kiseline u cijevnom reaktoru uspjela se
provesti sinteza dvostruke soli amonijeva sulfonitrata, Cija je zasiena otopina posluZzila u procesu granulacije
jednostavnog dusi¢nog mineralnog gnojiva. Prenamjenom tehnoloskog postupka i postrojenja za proizvodnju
kompleksnih mineralnih gnojiva NPK uspjelo se proizvesti jednostavno dusi¢no mineralno gnojivo u obliku
dvostruke soli amonijeva sulfonitrata s 26 % dusika i 15 % sumpora s proizvodnim kapacitetom 20 tona po satu.

Kljucne rijeci
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1. Uvod

Solima opcenito nazivamo spojeve nastale neutralizacijom
kiselina s bazama. Soli medutim nastaju i drugacijim vrsta-
ma kemijskih reakcija, a ne samo neutralizacijom. Tako na
primjer otapanjem metala u kiselinama nastaju odgovara-
juce soli. Soli mogu nastati reakcijama ionske izmjene, ota-
panjem metalnih oksida u kiselinama i sli¢cno. Za razliku od
soli, dvostruke soli ili dvosoli ¢ine zasebnu grupu kemijskih
spojeva. Kao sto njihovo ime kazuje, nastaju iz dviju zaseb-
nih soli s jednim zajednickim ionom. Na primjer iz vodene
otopine dobivene mijesanjem otopina amonijeva sulfata i
zeljezova(ll) sulfata heksahidrata kristalizirat ¢e amonijev
zeljezov(ll) sulfat heksahidrat, (NH,),Fe(SO,), - 6H,0, sol
koja je poznata pod nazivom Mohrova sol. Ovisno o vr-
stama soli koje ulaze u sastav dvostruke soli, iste se mogu
podijeliti s obzirom na valenciju kationa na:’

1. dvostruke soli samo s jednovalentnim kationom sastava
MIMIAAT- H,0, gdje je M' = NH,*, Na*, K*, Rb*, Cs*...

2. dvostruke soli s jednovalentnim i dvovalentnim katio-
nom sastava MM"A'A" - H,0O gdje je M' = NH,*, Na*,
K*, Rb*, Cs*..., a M = Fe2*, Cu?*, Mg?*...

3. dvostruke soli s jednovalentnim i trovalentnim katio-
nom sastava MM"AIA"- H,0O gdje je M' = NH,*, Na*,
K*, Rb*, Cs*..., a M = AP+, Cr*, Ti**, V3*, Mn?*,
Fe3*..., koji se jo$ nazivaju alauni ili stipse.

" Autor za dopisivanje: Nenad Zecevi¢, dipl. inz. kemije
e-posta: nenad.zecevic@petrokemija.hr

Neutralizacijom amonijaka sa smjesom sumporne i du-
Sicne kiseline (1) ili kombinacijom soli amonijeva nitrata
i amonijeva sulfata na odgovarajuéi nacin (2) moguce je
proizvesti dvostruku sol koja sadrzi istodobno dusik u ni-
tratnom i amonijskom obliku.

4NH, + H,S0, + 2HNO, — (NH,),SO, - 2NH,NO, (1)

(NH,),SO, + 2NH,NO,; — (NH,),SO, - 2NH,NO,;  (2)

Navedenim nac¢inom moguce je dobiti dvije razlicite dvo-
struke soli amonijeva sulfonitrata s mnozinskim omjerom
1:21i1:3,2 pri ¢emu dvostruka sol mnozinskog omjera
1:1 nikada nije dokazana:?

1. (NH,),SO, - 2NH,NO,
2. (NH,),S0, - 3NH,NO,

Agronomski potencijal dvostruke soli amonijeva sulfonitra-
ta kao jednostavnog mineralnog gnojiva ocituje se u sadr-
zaju dusika od 26 % do 30 % koji se nalazi u oba dusi¢na
oblika nuzna da bi ih biljke usvojile (2/3 u amonijskom
obliku i 1/3 u nitratnom obliku) i sa sadrzajem sumpora od
14 % do 16 % u sulfatnom obliku. Amonijev sulfonitrat de-
klariran kao gnojivo EZ° mora sadrzavati minimalno 25 %
dusika, pri ¢emu minimalni udio nitratnog dusika mora
biti 5 %. Medusobno povezivanje soli amonijeva nitrata
i amonijeva sulfata osigurava stabilnu kompleksnu kristal-
nu strukturu koja sprjecava naknadno odvajanje amoni-
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jeva nitrata i zloupotrebu u eksplozivne svrhe kao $to je
to sluc¢aj kod amonijeva nitrata i kalcijeva amonijeva ni-
trata. Osim navedenih kemijskih karakteristika, dvostruka
sol amonijeva sulfonitrata posjeduje izvanredne fizikalne
karakteristike kao $to su potpuna topljivost u vodi, velika
otpornost na habanje s popratnom ¢vrsto¢om i iznimno
mala sklonost prema stvrdnjavanju, Sto osigurava sigurno
skladistenje u duzem razdoblju. S ciljem osiguranja pro-
mjene proizvodnog asortimana i podrske poljoprivrednoj
proizvodnji provedena je dodatna tehnicko-tehnoloska
prilagodba postrojenja za proizvodnju granuliranog amo-
nijeva sulfata kako bi se omogucila kontinuirana i stabilna
proizvodnja jednostavnog dusi¢nog mineralnog gnojiva u
obliku dvostruke soli amonijeva sulfonitrata.

2. Eksperimentalni dio

Postrojenje za proizvodnju kompleksnih mineralnih gno-
jiva NPK-a i MAP-a, koje je veC prenamijenjeno za pro-
izvodnju granuliranog amonijeva sulfata* dodatno je pri-
lagodeno za proizvodnju jednostavnog dusi¢nog mineral-
nog gnojiva u obliku dvostruke soli amonijeva sulfonitrata.
Postupak proizvodnje provodi se u posebno izvedenom
cijevnom reaktoru pomocu rotiraju¢eg bubnja granulatora,
rotirajuceg bubnja susionika, rotirajuceg bubnja hladnjaka,
sustava pranja otpadnih plinova, sustava sita, otprasivanja
i transporta. Granulirani proizvod posjeduju sve potrebne
fizikalno-kemijske znacajke nuzne za komercijalnu primje-
nu.

Osnovne promjene unutar prenamijenjenog postrojenja
za proizvodnju granuliranog amonijeva sulfata provedene
s ciljem proizvodnje dvostruke soli granuliranog amonijeva
sulfonitrata bile su sljedece:

1. izrada materijalno-energetske bilance svih medija
ukljucenih u proces proizvodnje, s posebnim nagla-
skom na odvodenije topline egzotermne reakcije

2. rekonstrukcija cijevnog reaktora s ciljem postizanja od-
govarajuce geometrije te odabir odgovarajuceg materi-
jala otpornog na iznimno egzotermnu i korozivnu reak-
cijsku smjesu Barrettove otopine, tekuc¢eg amonijaka i
sumporne kiseline.

Tijekom proizvodnje dvostruke soli granuliranog amonijeva
sulfonitrata ispitivana su njegova sljedeca fizikalno-kemij-
ska svojstva: maseni sadrzaj dusika, maseni udjel sumpora,
pH, granulometrijski sastav, ¢vrsto¢a, maseni udjel prasi-
ne, sklonost prema stvrdnjavaniju, vlaga, habanje, nasipna
masa te UN test egzotermne samopodrzavajuce reakcije
gorenja mineralnih gnojiva koje sadrze nitrate.?

Najveca promjena u odnosu na proizvodnju granuliranog
amonijevasulfata® su rekonstrukcije cijevnog reaktora u dije-
lu uvodenja sirovine u obliku Barrettove otopine. Barretto-
va otopina sadrzi 41 % dusika u obliku 67,5 % otopine
amonijeva nitrata, 20,5 % slobodnog amonijaka i 12 %
procesnog kondenzata.

S obzirom na to da je jednostavno mineralno gnojivo u
obliku amonijeva nitrata poznato oksidacijsko sredstvo koji
se moze upotrebljavati i u eksplozivne svrhe, posebna pa-
Znja posvetila se sintezi dvostruke soli kako bi se osiguralo
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jednostavno mineralno gnojivo potpuno sigurno u poljo-
privrednoj proizvodnji bez ikakve mogucnosti zloupotrebe
kao eksplozivnog sredstva. Maseni sadrzaj slobodnog amo-
nijeva nitrata u jednostavnim i kompleksnim mineralnim
gnojivima ogranicen je sukladno klasifikaciji UN-a 5.1 na
maksimalni maseni udjel 70 %.>¢ Budud¢i da oksidacijski
potencijal izravno ovisi o kristalnom sastavu dvostruke soli
amonijevasulfonitrata, provedeno je ispitivanje mnozinskog
omjera slobodnog amonijeva nitrata, slobodnog amonije-
va sulfata te dvostrukih soli sastava (NH,),SO, - 2NH,NO,
i (NH,),SO, - 3NH,NO; difrakcijom rendgenskog zracenja
na uzorku praha.

Difraktogram uzorka praha snimljen je na rendgenskom
difraktometru PHILLIPS PW 1840 sljedecih karakteristika:

1. rendgenska cijev XRG 3100 s anodom Cu, radni
napon cijevi 40 kV, struja zagrijavanja anode 50 mA

2. valne duljine izlaznog snopa rendgenskog zracenja
MK1) = 1,54056 A i AK,;) = 1,54439 A

omjer intenziteta K,4/K,, = 0,5

vertikalni difraktometar

promjenljivi ulazni prorez s kompenzacijom 6
zakrivljeni grafitni monokromator za Cu K,
0,2° prijemni prorez

® N kW

ksenonsko proporcionalno brojilo
9. programski paket Philips X’Pert Data Collector® 1.3e.

Za kvalitativnu identifikaciju uzorka primijenjena je di-
frakcijska baza podataka International Centre for Di-
ffraction Data (ICDD), Newton Square, Pa. Snimanje je
provedeno na aluminijskom nosacu u podruc¢ju kutova
20 od 3° do 80°, s korakom snimanja od 0,02° 20 i vre-
menom ekspozicije od 1,7 s. Za odredivanje kvantitativ-
nog sastava jednostavnog mineralnog gnojiva primijenje-
na je usporedba s bazom podataka Reference Intensity
Ratios standardnih spojeva amonijeva nitrata, amonijeva
sulfata te dvostrukih soli sastava (NH,),SO, - 2NH,NO; i
(NH,),SO, - 3NH,NO,.

3. Rezultati i rasprava

Dusik se od strane vecine poljoprivrednih kultura izravno
usvaja u nitratnom obliku za razliku od drugih oblika du-
Sika koji moraju pro¢i postupak nitrifikacije u tlu.” Nitratni
oblik dusika najucinkovitije se moze osigurati jednostav-
nim mineralnim gnojivima na bazi amonijeva nitrata. Za
ucinkovitu i prakticnu poljoprivrednu primjenu maseni sa-
drzaj dusika u jednostavnim mineralnim gnojivima na bazi
amonijeva nitrata nalazi se u podrucju od 26 % do 34,5 %.
Budud¢i da maseni sadrzaj dusika ovisi o masenom sadrzaju
amonijeva nitrata, potrebno je uzeti u obzir i sve ostale
potencijalne opasnosti prilikom uporabe takvog materija-
la. Naime, amonijev nitrat s obzirom na svoja oksidacijska
svojstva moze se upotrebljavati i za druge svrhe osim za
prihranu poljoprivrednih biljnih kultura. Osim kao mine-
ralno gnojivo, velike koli¢ine amonijeva nitrata upotreblja-
vaju se i kao industrijski eksploziv. Kako bi se u potpunosti
smanjila njegova zloupotreba kao eksplozivnog sredstva
propisana su odredena pravila®® koja se moraju obvezat-
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no postivati. Dvostruka sol u obliku amonijeva sulfonitrata
omogucava izbjegavanje zloupotrebe amonijeva nitrata
kao eksplozivnog sredstva, uz usporednu primjenu jed-
nostavnog mineralnog gnojiva na bazi dusika u nitratnom
obliku. Amonijev sulfonitrat predstavlja dvostruku sol amo-
nijeva nitrata i amonijeva sulfata u razli¢itim mnozinskim
omjerima s masenim sadrzajem dusika ne manjim od
26 %.2 S obzirom na poznate tehnoloske uvjete proizvod-
nje, dvostruke soli amonijeva sulfonitrata moguce je proi-
zvesti samo dvije vrste dvostruke soli (NH,),SO, - 2NH,NO,
i (NH,),SO, - 3NH,NO;, ¢iji su mnozinski omjeri amonije-
va nitrata u odnosu na amonijev sulfat u podrucju od 1: 2
do 1: 3. Svjetski proizvodaci mineralnih gnojiva danas pri-
mjenjuju razlicite tehnoloske postupke proizvodnje amo-
nijeva sulfonitrata, koji ukljucuju ve¢inom postupke ota-
panja kristala amonijeva sulfata ili neutralizaciju sumporne
kiseline s amonijakom u talini amonijeva nitrata. Dobive-
na zasi¢ena smjesa se nakon toga prevodi u konacni kruti
oblik postupkom priliranja ili granuliranja. Izravna reakcija
dusi¢ne kiseline, sumporne kiseline i amonijaka proizvodi
ogromnu kolic¢inu topline koju je iznimno tesko kontroli-
rati. Osim navedenog, zasi¢ena smjesa ima iznimno velik
korozijski potencijal. Radi toga izravna neutralizacija unu-
tar reakcijske posude iznimno je ogranicavajuca, pa su i
tehnoloski postupci tesko primjenljivi na industrijskoj razi-
ni. Isto tako, kako bi se dobio proizvod vrhunskih fizikal-
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no-kemijskih karakteristika, u jednom dijelu tehnoloskog
procesa nuzno je dodavati i odgovarajuci aditiv.

Uzimajudi u obzir preporuke i pravila oko uporabe jed-
nostavnih mineralnih gnojiva na bazi amonijeva nitrata,
poznato je, ako je sadrzaj amonijeva nitrata veci od 70 %,
da je proizvod zabranjen za upotrebu kao mineralno gnoji-
vo,>¢ 5to je prikazano i nasslici 1. Medutim, dodatkom iner-
tnih materijala u obliku soli amonijeva fosfata, amonijeva
sulfata i prirodnih materijala na bazi dolomita, gipsa ili va-
pna moguce je smanijiti oksidacijski i eksplozivni potencijal
amonijeva nitrata. Ako je sadrzaj amonijeva nitrata manji
od 45 %, tada se takvo mineralno gnojivo vise ne smatra
eksplozivnim sredstvom. Razli¢iti maseni omjeri amonijeva
nitrata u odnosu na amonijev sulfat koji osiguravaju sigur-
nu primjenu sukladno preporukama prikazani su na slici 1.
Komercijalno dostupna jednostavna mineralna gnojiva u
obliku amonijeva sulfonitrata uglavnom se sastoje od po-
djednakih omjera slobodnog amonijeva sulfata i dvostru-
kih soli mnozinskih omjera 1:2 i 1: 3. Kako raste sadrzaj
dusika u nitratnom obliku, $to je slucaj za dvostruku sol
mnozinskog omjera 1: 3, povecava se oksidacijski i eksplo-
zivni potencijal. Do navedenog dolazi i unato¢ cinjenici da
je amonijev nitrat interkristalno povezan s inertnim amo-
nijevim sulfatom. Odredeni podatci pokazuju da, ukoliko
je sadrzaj dvostruke soli omjera 1: 3 veci od 5 %,? tada
se znacajno povecava oksidacijski i eksplozivni potencijal

45 % potencijalno detonacijsko sredstvo

sigurno sredstvo Klasa 5.1
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Slika T — Eksplozivna svojstva smjese amonijeva nitrata i amonijeva sulfata kod razli¢itih

masenih udjela

Fig. T — Detonable properties of pure mixtures of ammonium nitrate and ammonium

sulphate at different mass fractions
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takvog materijala. Da bi se izbjegla sinteza dvostruke soli
mnozinskog omjera 1 : 3, potrebno je provoditi izravnu
sintezu amonijeva sulfata iz amonijaka i sumporne kiseline
uz uvodenje taline amonijeva nitrata sa sadrzajem amo-
nijeva nitrata ispod 70 %. Istodobno je potrebno osigurati
Sto krace vrijeme zadrzavanja reakcijske smjese unutar re-
akcijske posude. Bitan procesni parametar je i sadrzaj vode
unutar reakcijske smjese koja se uvodi radi odvodenja to-
pline. Maseni sadrzaj vode manji od 2 % uzrokuje pove-
¢anje masenog udjela dvostruke soli mnozinskog omjera
1:3, pri ¢emu vise amonijeva nitrata ostaje neizreagirano.
Idealni maseni sadrzaj vode u reakcijskoj smjesi trebao bi
biti 5 %, Sto ¢e osigurati maksimalnu reakciju amonijeva ni-
trata s amonijevim sulfatom i posljedi¢no tome maksimalni
sadrzaj dvostruke soli mnozinskog omjera 1: 2 i minimalni
sadrzaj dvostruke soli mnozinskog omjera 1: 3.2 Kako bi se
provela sinteza jednostavnog mineralnog gnojiva u obliku
dvostruke soli amonijeva sulfonitrata te osiguralo jedno-
stavnho mineralno gnojivo bez opasnosti zloupotrebe kao
eksplozivnog sredstva, potrebno je u tehnoloskom procesu
zadovoljiti sljedece procesne uvjete:

1. maseni udjel ukupnog dusika u dvostrukoj soli mora
biti minimalno 26 %

2. maseni udjel amonijeva nitrata u dvostrukoj soli mora
biti maksimalno 45 %

3. maseni udjel dvostruke soli mnozinskog omjera 1: 3,
odnosno (NH,),SO, - 3NH,NO; u jednostavnom mine-
ralnom gnojivu smije biti maksimalno 5 %

4. maseni udjel vode u mokrim granulama na izlazu iz su-
stava za prevodenje u kruti oblik mora biti minimalno
3 % , a pozeljno je 5 %.

S cilijem daljnjeg prosirenja proizvodnog asortimana na
bazi sumpora kao sekundarnog hranjivog elementa i osigu-
ranja novog granuliranog jednostavnog mineralnog gnojiva
koje sadrzi dusik u nitratnom i amonijskom obliku, uzima-

Barrettova otopina
Barrett's solution

y

]
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juci u obzir sve navedene procesne parametre, postojece
prilagodeno postrojenje za proizvodnju granuliranog amo-
nijeva sulfata dodatno se prilagodilo za proizvodnju gra-
nuliranog amonijeva sulfonitrata. Kao jedna od sirovina za
proizvodnju dvostruke soli amonijeva sulfonitrata iskoristila
se mogucnost proizvodnje Barrettove otopine na postroje-
nju za proizvodnju kalcijeva amonijeva nitrata kao jednog
od proizvodnih postrojenja u proizvodnom kompleksu Pe-
trokemije d. d. Barrettova otopina proizvodi se izravnom
reakcijom amonijaka i dusicne kiseline, pri ¢emu ona sadr-
Zi 41 % ukupnog dusika, a predstavlja otopinu amonijeva
nitrata s masenim udjelom 67,5 %, dok je maseni udjel
slobodnog amonijaka 20,5 %. Barrettova otopina pokazala
se kao idealna sirovina za proizvodnju dvostruke soli amo-
nijeva sulfonitrata jer osigurava otopinu amonijeva nitrata
masenog udjela ispod 70 %. S masenim udjelom amonije-
va nitrata ispod 70 % zadovoljavaju se osnovne tehnoloske
pretpostavke vezane za proizvodnju dvostruke soli amoni-
jeva sulfonitrata. Naime, u konac¢nom proizvodu osiguran
je sadrzaj amonijeva nitrata ispod propisane vrijednosti
od 45 %. Osim toga, osigurana je zadovoljavaju¢a mase-
na koncentracija amonijeva nitrata za otapanje amonijeva
sulfata uz unosenje dovoljne koli¢ine procesne vode kako
bi se maksimalno smanjila sinteza dvostruke soli mnozin-
skog omjera 1 : 3. Barrettova otopina na postrojenju za
proizvodnju kalcijeva amonijeva nitrata moze se proizvo-
diti u usporednom radu s proizvodnjom kalcijeva amoni-
jeva nitrata ¢ime se ne narusava materijalna bilanca proi-
zvodnog kompleksa te se skladisti u odgovaraju¢i metalni
spremnik. S navedenog postrojenja Barrettova se otopina
pomocu odgovarajuc¢e pumpe transportira do postrojenja
za proizvodnju granuliranog amonijeva sulfata. Prilago-
deno postrojenje za proizvodnju granuliranog amonijeva
sulfata moralo se dodatno prilagoditi samo u dijelu cijev-
nog reaktora, dok je ostala tehnoloska oprema u postroje-
nju ostala nepromijenjena. Prilagodeni dio postrojenja za
proizvodnju granuliranog amonijeva sulfonitrata prikazan
je blok-shemom na slici 2.

tekuci amonijak > ‘
liquid ammonia

cijevni reaktor
pipe cross reactor

dvostruka sol amonijev
sulfonitrat
double salt ammonium

=

A

sumporna
kiselina

sulphuric acid
w =96 %

procesna voda

sulpho nitrate

process water

Slika 2 — Blok-shema prilagodenog dijela postrojenja za proizvodnju granuliranog amonijeva
sulfata za potrebe proizvodnje dvostruke soli amonijeva sulfonitrata
Fig. 2 - Block scheme of revamped facility for production of granulated ammonium sulphate

nitrate
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Upotrebljavajuéi prilagodeni oblik cijevnog reaktora i svu
ostalu procesnu opremu u postrojenju uz Barrettovu otopi-
nu kao izvor otopine amonijeva nitrata te tekuc¢i amonijak i
sumpornu kiselinu masenog udjela minimalno 96 %, ostva-
rena je proizvodnja dvostruke soli amonijeva sulfonitrata
s ukupnim proizvodnim kapacitetom od 20 tona po satu.
Temperatura i apsolutni tlak unutar cijevnog reaktora bili
su konstantni tijekom cjelokupnog procesa proizvodnje, a
nalazili su se u podrucju od 130 °C do 140 °C, odnosno
1,35 bar do 1,40 bar. Kolic¢ina procesne vode koja se uvo-
di u cijevni reaktor kontrolira se tako da su zadovoljeni
navedeni temperaturni uvjeti s masenim udjelom u mo-
krim granulama u podrucju od 3 % do 5 %. Kolicina vlage
u mokrim granulama uvijek je bila iznad 3 %, kako bi se
u potpunosti smanjio sadrzaj dvostruke soli mnozinskog
omjera 1 : 3 koja ima znacajno vedi oksidacijski potencijal
u usporedbi s dvostrukom soli mnoZinskog omjera 1 : 2.2
Nakon $to su uspostavljeni stabilni procesni parametri,
dokazivanje potrosnje sirovina i procesnih medija na cilja-
nom proizvodnom kapacitetu od 20 tona po satu prove-
deno je tijekom razdoblja od 72 sata. U tablici 1 prikazani
su planirani i ostvareni utrosci sirovina i procesnih medija
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za proizvodnju granuliranog amonijeva sulfata, pri ¢emu se
uspjesno proizvelo 1440 t kona¢nog proizvoda. Iz ukupne
kolicine proizvedenog granuliranog amonijeva sulfonitrata
uzet je homogeni uzorak na kojem su ispitana sva fizikal-
no-kemijska svojstva nuzna za poljoprivrednu primjenu. U
tablici 2 prikazana su fizikalno-kemijska svojstva dvostruke
soli amonijeva sulfonitrata. Dobivena fizikalno-kemijska
svojstva prikazana u tablici 2 ukazuju na iznimno stabilno
jednostavno mineralno gnojivo prilagodeno za prakti¢nu
uporabu u poljoprivrednoj proizvodniji. Jednostavno mine-
ralno gnojivo u obliku dvostruke soli amonijeva sulfonitra-
ta osigurava dva hranjiva potpuno topljiva u vodi; dusik u
amonijskom i nitratnom obliku te sumpor u sulfatnom obli-
ku. Isto tako osigurane su izvrsne fizikalne karakteristike za
dulje razdoblje skladistenja. Osim fizikalno-kemijskih ka-
rakteristika, proveden je test egzotermne samopodrzavaju-
e reakcije gorenja mineralnih gnojiva koja sadrze nitrate
sukladno preporukama testa UN>® s ciliem provjere ek-
splozivnih svojstava kona¢nog proizvoda. Provedbom testa
egzotermne samopodrzavajuce reakcije gorenja ustanovilo
se da proizvedeno jednostavno mineralno gnojivo u obliku
dvostruke soli amonijeva sulfonitrata ne gori.

Tablica 1 — Planirani i ostvareni utrosci sirovina i procesnih medija za proizvodnju granuli-

ranog amonijeva sulfonitrata

Table T - Planned and achieved consumptions of raw materials and utilities for produc-
tion of granulated ammonium sulphate nitrate

Sirovina i procesni medij Planirano | Ostvareno | Odnos/%
Raw material and utility Planned | Achieved | Ratio/%
m(Barrettova otopina, 67,5 % NH,NO;) /t
m(Barrett's solution, 67,5 % NH,NO,)/t 0,612 0615 100,49
m(amonijak) /t 0105 0110 10476
m(ammonia) /'t
m(sumporna kiselina, 96 %)/t
m(sulphuric acid, 96 %)/t 0,490 0,490 100,00
m(aditiv za granulaciju) /'t
m(granulator additive) /t 0,004 0,004 100,00
Wi(elektricna energija) / MWh
W(electrical power)/ MWh 0,045 0,045 100,00
m(para, 12 bar)/t
misteam, 12 bar)/t 0,050 0,041 82,69
m(para, 4 bar)/t
misteam, 4 bar)/t 0,030 0,030 100,00
V(prirodni plin, STP)/m?
V(natural gas, STP)/m? 9,000 22,792 253,25
m(procesna voda) /t 0,550 0,550 100,00
m(process water) /t
V(instrument zrak, STP)/m?
V(instrument air, STP) /m? 20,00 20,000 100,00
m(sredstvo protiv stvrdnjavanja) / kg 1,500 1,430 95,51

m(anti caking agent) / kg
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Tablica 2 - Fizikalno-kemijska svojstva granuliranog amonijeva sulfoni-

trata

Table 2 - Physicochemical properties of granulated ammonium sul-
phate nitrate
Fizikalno-kemijsko svojstvo Vrijednost
Physicochemical property Value
w(ukupni dusik) / %
w(total nitrogen)/ % 26,07
w(dusik amonijskom N-NH,*) /% 1974
w(nitrogen ammonia N-NH,") /% !
w(dusik nitratni N-NO;7) /% 6.33
w(nitrogen nitrate N-NO;™) /% !
w(ukupni sumpor) /%
w(total sulphur) /% 15,57
w(aditiv za granulaciju) /% 0.05
w(granulation additive) /% !
w(vlaga) /%
w(moisture) /% 0,30
w(granula dimenzija > 5 mm)/% 15
w(granule sizes > 5 mm)/% ’
w(granula dimenzija od 3,35 mm do 5 mm)/% 223
w(granule sizes from 3.35 mm to 5 mm)/% ’
w(granula dimenzija od 2 mm do 3,35 mm)/% 727
w(granule sizes from 2 mm to 3.35 mm)/% ’
w(granula dimenzija od 1 mm do 2 mm)/% 35
wi(granule sizes from 1 mm to 2 mm)/% ’
w(granula dimenzija <1 mm)/% 0.0
w(granule sizes <1 mm)/% ’
w(sredstvo protiv stvrdnjavanja)/ % 191
w(anti caking agent) /% ’
p(cvrstoca granula) /bar 77
p(granule strength) /bar
w(habanje granula) /% 035
w(granule attrition) /% ’
w(sadrzaj prasine)/ % 0.08
w(dust content) /% ’
F(sklonost prema stvrdnjavanju) /N 9
F(caking tendency) /N
p(nasipna gustoca)/kg m=3 920
p(bulk density) /kg m~3
t(test zapaljenja) /min nezapaljiv

t(combustion test)/ min

non combustible

Kako bi se dodatno potvrdio utjecaj vode na sadrzaj dvo-
struke soli mnozinskog omjera 1 : 3 te potvrdio kvalitativ-
no-kvantitativan sastav jednostavnog mineralnog gnojiva
amonijeva sulfonitrata, provedeno je ispitivanje uzorka
praha rendgenskom difrakcijom praha na sustavu PHI-
LLIPS PW 1840. Dobiveni i ocitani rezultati usporedeni su
s bazom podataka Reference Intensity Ratios standardnih
spojeva amonijeva nitrata, amonijeva sulfata te dvostrukih
soli sastava (NH,),SO, - 2NH,NO, i (NH,),SO, - 3NH,NO,.
Ispitivani uzorci sadrzavali su razlicite masene udjelu vode
koja se kontrolira kolicinom uvedene procesne vode u ci-

jevni reaktor s ciljem zadovoljavanja temperaturnog pod-
ru¢ja od 130 °C do 140 °C, odnosno isti je odrzavan u
podrucju od 2,5 % do 6,0 %. Uzorak s masenim sadrzajem
vode manji od 2,5 % nije bio ispitivan zbog opasnosti od
nekontrolirane egzotermne reakcije unutar cijevnog reak-
tora i njegova oStecivanja. Rezultati ispitivanja masenog
udjela slobodnog amonijeva sulfata, slobodnog amonijeva
nitrata i dvostrukih soli mnozinskog omjera 1:2i1:3 u
ovisnosti o masenom udjelu vode prikazani su tablici 3 i na
slikama 3 i 4.
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Tablica 3 — Kvalitativno-kvantitativna analiza dvostruke soli amonijeva sulfonitrata provedenog rendgenskom difrakcijom praha na
sustavu PHILLIPS PW 1840

Table 3 - Qualitative and quantitative analysis of double salt of ammonium sulphate nitrate performed by X-ray diffraction system
PHILIPS PW 1840 on powdered sample

w/%

Sl els ulaz H,0O H,O u proizvodu
Sampleno. |- cedt,0 | (NHiSOs | (NH),SO,-2NHNO, | (NH,),S0,-3NHNO; | NHNOs | ' 05 0 oy o
1 2,50 22,0 65,0 11,0 2,0 0,68
2 3,50 22,0 72,0 5,0 1,0 0,65
3 4,50 23,0 72,0 3,0 2,0 0,69
4 5,50 21,0 75,0 3,0 1,0 0,70
5 6,00 24,0 71,0 3,0 2,0 0,71

140k:

uzorak
sample

(NH,),50, - 2NH,NO,

0k

(NH,),S0,
NH,NO,
N
(NH,),50, - 3NH,NO,
o A
10 20 30 40 50 60 70 80

Slika 3 —Usporedba rendgenskog difraktograma uzorka (plavo) i referencijskih difraktograma soli
(NH,),SO, - 2NH,NO; (zeleno), (NH,),SO, (crno), NH,NO; (crveno), (NH,),SO, - 3ANH,NO,
(plavo)
Fig. 3 —Comparison survey X-ray diffraction patterns between sample (blue), and referential X-ray
diffraction patterns of the following salts (NH,),SO, - 2NH,NO; (green), (NH,),SO, (black),
NH,NO, (red), (NH,),SO, - 3NH,NO; (blue)

L« 40,00
‘."6, JE
= S
<8
BN
£% ¢
g2 i1
8 $20,0- i i
== f f i
Y § LA ] ; &a?g% Y.L T
MWMMMMWMWWWWWMWWWMW
20,0 40,0 60,0 80,0
20/°
Slika 4 — Usporedba snimljenog (crne tocke) i racunatog difraktograma (crvena linija) polikri-
stalnog uzorka prema kojoj je racunat preliminarni maseni omjer identificiranih faza
prikazanih u tablici 3
Fig. 4 —Comparison survey of scanned (black dots) and calculated (red dots) crystalline sam-

ples which served for calculation of mass ratio given in Table 3
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Iz podataka je vidljivo da kako maseni udjel vode u smjesi
za granulaciju raste prema idealnoj vrijednosti od 5 % tako
se smanjuje udjel dvostruke soli mnozinskog omjera 1: 3.
Isto tako je vidljivo da kod kriticnog masenog udjela vode
od 2,5 % dolazi do znatnog porasta masenog udjela dvo-
struke soli mnozinskog omjera 1: 3.

Na uzorku koji je sadrzavao pocetni maseni udjel vode
od 2,5 % laboratorijski je odreden test UN egzotermne
samopodrzavajuce reakcije gorenja koji je pokazao da je
do samozapaljenja uzorka doslo nakon 5 min, pri cemu je
uzorak izgorio nakon 186 s. Navedeno dokazuje da pove-
¢anjem masenog udjela dvostruke soli mnozinskog omjera
1:3 iznad 5 % dolazi do samozapaljenja kao i u slucaju
jednostavnog mineralnog gnojiva na bazi amonijeva nitra-
ta.

Konacni proizvod jednostavnog mineralnog gnojiva u obli-
ku dvostruke soli dobiven postupkom granuliranja zasice-
ne otopine amonijeva sulfata i amonijeva nitrata prikazan
je naslici 5.

Slika 5 — Prikaz granuliranog amonijeva sulfonitrata
Fig. 5 — Appearance of granulated ammonium sulphate nitrate
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4. Zakljucak

U vrijeme sve prisutne globalizacije suo¢avamo se sa sve
ve¢im zahtjevima za primjenom mineralnih gnojiva u
gnojidbi poljoprivrednih kultura s ciljem povecanja proi-
zvodnje hrane. Da bi se ostvarilo navedeno, biljkama je
potrebno osigurati osim tri primarna makroelementa (N,
P K) i sekundarne makroelemente (Ca, Mg, S) te mikro-
elemente. Dusik poljoprivredne kulture najucinkovitije
usvajaju u nitratnom obliku. Radi navedenog, od proizvo-
daca mineralnih gnojiva traze se mineralna gnojiva koja
obvezatno sadrze sto je moguce veéi maseni sadrzaj dusi-
ka u nitratnom obliku. Jednostavna mineralna gnojiva na
bazi amonijeva nitrata idealna su mineralna gnojiva koja
mogu zadovoljiti trazeni uvjet, ali istodobno posjeduju
ogranicenja s obzirom na potencijalnu zloupotrebu kao
eksplozivna sredstva. Kako bi se ipak zadovoljili uvjeti po-
ljoprivrednih proizvodaca, a istodobno maksimalno sma-
njila opasnost od zloupotrebe u eksplozivne svrhe, mo-
guce je upotrebljavati jednostavno mineralno gnojivo na
bazi amonijeva nitrata u obliku dvostruke soli amonijeva
sulfonitrata. Provedenim tehnoloskim postupcima unutar
prenamijenjenog postrojenja za proizvodnju granuliranog
amonijeva sulfata osigurani su tehnolosko-tehnicki uvjeti
proizvodnje dvostruke soli amonijeva sulfonitrata. Uzima-
judi u obzir sve procesne parametre, uspjelo se proizvesti
jednostavno mineralno gnojivo u obliku dvostruke soli
amonijeva sulfonitrata s minimalnim sadrzajem slobodnog
amonijeva nitrata i dvostruke soli mnozinskog omjera 1: 3
kao spojeva koji posjeduju velik oksidacijski potencijal te
omogucavaju uporabu kao eksplozivnog sredstva. Dokaza-
nim proizvodnim kapacitetom od 20 tona po satu proizve-
deno je jednostavno mineralno gnojivo u obliku dvostruke
soli amonijeva sulfonitrata s masenim sadrzajem dusika od
26 % u amonijskom i nitratnom obliku te masenim sadr-
zajem sumpora od 15 % u sulfatnom obliku. Postignute
fizikalne karakteristike osiguravaju proizvod koji se moze
skladistiti dulje razdoblje bez narusavanja kvalitete. Isto-
dobno, dobiveni proizvod uopce ne pokazuje potencijal
prema gorenju, odnosno u potpunosti je nezapaljiv, sto mu
omogucava sigurnu primjenu bez bojazni od zloupotrebe
kao eksplozivnog sredstva.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

F — sklonost prema stvrdnjavanju, N
— caking tendency, N

m —masa, t, kg
—mass, t, kg

MAP  — Monoamonijev fosfat
— Monoammonium phosphate

NPK - dusik, fosfor, kalij
— nitrogen, phosphorus, potassium

STP  —standardni tlak (101 325 Pa) i temperatura (15 °C)
— standard pressure (101 325 Pa) and temperature (15 °C)

W —elektri¢na energija, MWh
— electric energy, MWh

p — tlak, bar
— pressure, bar

T — vrijeme, min, s
—time, min, s

1% — obujam, m?
—volume, m?

w  —maseni udjel, %

— mass content, %
p - nasipna gustoca, kgm™3
— bulk density, kgm~?

— difrakcijski kut, °
— diffraction angle, °

>
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EXTENDED ABSTRACT

Production of Straight Nitrogen Fertilizer as a Double Salt
of Ammonium Sulphate Nitrate

Nenad Zecevi¢?" Mato Ljubicic,® Jovan Bjelic,* Hrvoje Lisac,? and Svetoslav Valkov®

Fertilizer producers are facing the imperative imposed from agricultural production in the sense
of using straight fertilizers which will ensure availability of more than one of the nutrients in dif-
ferent chemical forms. In order to meet these requirements, one of the potential solutions is the
use of straight mineral fertilizers in the form of double salt. Double salts can be produced with
direct neutralization reaction between different acids and alkalis. Double salt in the form of am-
monium sulphate nitrate represents a straight nitrogenous fertilizer, which enables simultaneous
application of nitrogen in nitrate and ammonia form, and the presence of sulphur in sulphate
form. In addition, usage of a double salt of ammonium sulphate nitrate helps avoid the potential
danger of misusing ammonium nitrate as an explosive agent, since the crystalline structure of the
double salt and presence of ammonium sulphate like an inert compound completely stabilize the
matrix of ammonium sulphate nitrate. The potential explosive properties of different mixtures of
ammonium nitrate and ammonium sulphate are shown in Fig. 1. To satisfy all process conditions
for proper production of double salt ammonium sulphate nitrate and to avoid potential explosive
properties of the final material, used was the system of adapted pipe cross reactor shown in Fig. 2.
The chemical reaction between Barrett's solution, liquid ammonia and sulphuric acid in the pipe
cross reactor ensures the synthesis of double salt of ammonium sulphate nitrate whose saturated
slurry serves in the granulation process for obtaining the straight nitrogen fertilizer.

Planned and achieved consumptions of raw materials and utilities for production of granulated
ammonium sulphate nitrate are shown in Table 1. Straight nitrogenous mineral fertilizers in the
form of double salt of ammonium sulphate nitrate represents an ideal replacement for straight
nitrogenous fertilizers based on ammonium nitrate, since it ensures the availability of nitrogen
and sulphur as the main nutrients in all forms necessary for plant uptake, while avoiding potential
abuse for explosive purposes. The aforementioned properties are shown in Table 2. To completely
verify the chemical content of ammonium nitrate and double salt of the amount ratio 1: 3, an
X-ray diffraction survey of the powdered sample was conducted, the results of which are shown
in Table 3 and Figs. 3 and 4. From the same it can be concluded that the final product possesses
the ideal weight content of ammonium nitrate and minimum weight content of double salt with
amount ratio 1: 3 as potential explosive precursor. The appearance of the final product is shown
in Fig. 3. The revamping procedure of the technological process and facility for the production of
compound NPK fertilizers manages the production process of simple nitrogenous mineral fertilizer
of double salt of ammonium sulphate nitrate with mass fraction of nitrogen 26 % and 15 % of
sulphur, and subsequent nameplate capacity of 20 tons per hour. The final product in the shape of
double salt of ammonium sulphate nitrate satisfies all requirements imposed from the agricultural
side simultaneously ensuring prevention of misuse as an explosive agent.
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Ammonium sulphate nitrate, double salt, straight fertilizer, granulation, pipe cross reactor
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