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Dipeptidhaltige Granulate

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Methionin, Methionylmethionin, Kaliumsalz und
Ammoniumsulfat enthaltende, partikelférmigen Zusammensetzung sowie deren Verwendung und

ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Die Aminosaure Methionin wird gegenwartig weltweit in gro3en Mengen industriell hergestellt und
ist von betrachtlicher kommerzieller Wichtigkeit. Methionin wird auf vielen Gebieten angewendet,
wie zum Beispiel fiir pharmazeutische, Gesundheits- und Fitnessprodukte, insbesondere jedoch
als Futtermitteladditiv in vielen Futtermitteln fiir verschiedene Nutztiere. Im industriellen Malistab
wird Methionin chemisch Uber die Bucherer-Bergs-Reaktion hergestellt, die eine Variante der
Strecker-Synthese darstellt. Dabei werden die Ausgangssubstanzen 3-Methylmercaptopropanal
(hergestellt aus 2-Propenal und Methylmercaptan), Blausdure (Cyanwasserstoff), Ammoniak und
Kohlendioxid zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin (Methioninhydantoin) umgesetzt und
dieses anschlieflend alkalisch mit Kaliumcarbonat und Kaliumhydrogencarbonat zum
Kaliummethioninat hydrolysiert. Methionin wird schliellich durch Behandlung mit Kohlendioxid aus
seinem Kaliumsalz freigesetzt, welches als Prazipitat aus der Kaliumcarbonat und
Kaliumhydrogencarbonat enthaltenden Mutterlauge abfiltriert werden kann (US 5,770,769). Die
Reagenzien Ammoniak, Kaliumcarbonat und Kaliumhydrogencarbonat sowie Kohlendioxid werden
bei der industriellen Methioninproduktion in der Regel rezykliert. Von Zeit zu Zeit ist es aber
erforderlich, die wassrige Mutterlauge dieses Hydantoinhydrolysekreislaufs teilweise gegen
frisches Kaliumhydroxid auszutauschen, im Wesentlichen etwa um das in Form von neutralem
Kaliumformiat inaktivierte Kaliumsalz aus dem Kreislauf zu entfernen (,Purge®). Kaliumformiat
bildet sich aus den in der Methioninhydantoinlésung vorhandenen Resten an Blauséure und
Kaliumsalzen aus der Hydantoinhydrolyse (W02013030068A2). Ein weiteres Nebenprodukt der
Methioninsynthese ist das Dipeptid Methionylmethionin (EP 1 564 208 A1). Generell muss die
tibermaRige Anreicherung von Nebenprodukten im Hydantoinhydrolysekreislauf vermieden

werden, da ansonsten Stérungen der Kristallbildung im Downstream auftreten.

Diese sogenannte Purge-Lésung enthalt ungefahr 2 bis 6 Gew.% Methionin, 4 bis 8 Gew.%
Methionylmethionin und 6 bis 14 Gew.% Kalium in Form von Kaliumsalzen. Wegen des Gehaltes
an Kalium, Stickstoff und Schwefel eignet sich diese Losung als Flussigdiinger (C.C. Mitchel und
A.E. Hiltbold, Journal of Plant Nutrition, 17(12), 2119-2134, 1994). Wiinschenswert ware jedoch,
einen derartigen Diinger in fester Form bereitzustellen. Versuche, diese Lésung zu einem festen,
rieselfahigen Feststoffgemisch zu entwassern, um diesen Wertstoff lager- und transportfahiger zu

machen, sind jedoch bisher fehlgeschlagen (vgl. Beispiel 6 in diesem Dokument).
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Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe ist demzufolge die Bereitstellung eines
Feststoffdiingers auf Basis von Methionin und Kaliumsalzen sowie ein einfaches und
kostengiinstiges Verfahren zu seiner Herstellung, bei dem insbesondere auch die wassrige

Mutterlauge des oben beschriebenen Hydantoinhydrolysekreislaufs als Wertstoff verwendbar ist.

Es wurde nun iberraschenderweise gefunden, dass sich die o0.g. Purge-Losung durch gezielte
Zugabe von Ammoniumsulfat gut zu einer rieselfahigen, lagerstabilen Feststoffzusammensetzung

verarbeiten lasst.

Die genannte Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer Methionin,
Methionylmethionin, Kaliumsalz und Ammoniumsulfat enthaltenden, partikelférmigen
Zusammensetzung, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

(a) Bereitstellung einer wassrigen Mischung, der Ausgangsmischung, enthaltend 0,5 bis 4 Gew.%,
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.% Methionin, 0,5 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.%
Methionylmethionin, 1 bis 9 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 7 Gew.% an Kalium in Form von
Kaliumsalz und 7 bis 35 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.% Ammoniumsulfat,

(b) Erzeugung von festen Partikeln aus der in Schritt (a) bereitgestellten wéssrigen Mischung durch
ein formgebendes Verfahren unter vorgeschaltetem und/oder gleichzeitigem Verdampfen des
Wassers, und

(c) Trocknung der in Schritt (b) erhaltenen Partikel.

Das Verfahren ist einfach und kostenglinstig in gangigen Apparaturen durchzufiihren.

Eine solche wassrige Ausgangsmischung wie in Schritt a) kann erfindungsgemaf durch
Vermischen einer wassrigen Losung (i), enthaltend 30 bis 40 Gew.% Ammoniumsulfat mit einer
wassrigen Losung (i), enthaltend 2 bis 6 Gew.%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.% Methionin, 4 bis 8
Gew.%, vorzugsweise 5 bis 7 Gew.% Methionylmethionin und 6 bis 14 Gew.%, vorzugsweise 8 bis
12 Gew.% Kalium in Form von Kaliumsalz in einem Verhaltnis der wassrigen Lésung (ii) zur

wassrigen Lésung (i) von 1,0/0,5 bis 1,0/3,0 hergestellt werden.

Als wassrige Losung (ii) kann dabei vorteilhafterweise direkt die aus dem eingangs erwahnten
durch Abtrennung von einer bei der Umsetzung von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin mit
Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat und Kohlendioxid (Hydantoinhydrolysekreislauf bei der
industriellen Methioninproduktion) unter Bildung von Methionin entstehenden wassrigen
Mutterlauge verwendet werden, welche dadurch in umweltfreundlicher Weise einer sinnvollen

Verwertung zugeflhrt wird.

Die Ammoniumsulfat enthaltende, wassrige Losung (i) kann vorteilhafterweise direkt aus der fir die
grof3technische Methioninproduktion notwendigen Herstellung von Blauséure aus Methan und
Ammoniak, etwa nach dem Andrussow- Verfahren (US 8,802,020 B2) oder dem BMA-Verfahren
(F. Endter, Chemie-Ing.-Techn. 30, 1958, Nr. 5, 305-310), stammen und entsteht im Wesentlichen
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durch Behandeln eines dabei jeweils anfallenden Blausaure und Ammoniak enthaltenden
Gasgemisches mit Schwefelsaure (Schwefelsaure-Wasche) und anschlieRender Neutralisation der
erhaltenen wassrigen L6sung mit Ammoniak. Diese Losung wird dadurch gleichzeitig in
umweltfreundlicher Weise einer sinnvollen Verwertung zugefiihrt.

Auf diese Weise werden gleich zwei zusétzlich anfallende Wertstoffstréme der industriellen
Methioninproduktion ohne die Notwendigkeit von weiteren Additiven in ein neues vorteilhaftes
Produkt Uberfiihrt.

Beim Kaliumsalz kann es sich sowohl um ein Salz oder mehrere Salze von anorganischen als auch
von organischen Sauren handeln, beispielsweise um mindestens ein Kaliumsalz ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend Ameisensaure, Essigsaure, Propansaure, 2-Hydroxypropansaure, 2-
Hydroxy-4-methylthiobutansaure aber auch Methionin und Methionylmethionin bei
entsprechendem pH-Wert, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogensulfat und

Kaliumsulfat.

Die wassrige Ausgangsmischung in Schritt (a) wird bevorzugt vor deren weiteren Behandlung in
Schritt (b) in vorteilhafter Weise bis zum Erreichen eines pH-Werts von 3 bis 6, besonders
bevorzugt von 3,5 bis 5,5 in der wassrigen Mischung (bei Raumtemperatur gemessen mit einer
Glas-pH-Elektrode mit Fliissig-Elektrolyt (3-molare KCI Losung)-Fullung) mit Schwefelsaure

versetzt.

Bei der Herstellung der Ausgangsldsung etwa aus den Lésungen (i) und (ii) entsteht aus
Ammoniumsulfat und Kaliumcarbonat teilweise Ammoniumcarbonat, welches beim Erhitzen zu
Ammoniak und Kohlendioxid zerfallt und in Form dieser Gase entweicht. Durch Zugabe von
Schwefelsaure wird die Freisetzung von Ammoniak gréftenteils verhindert und dieser wieder in
Form von Ammoniumsulfat gebunden, wobei im Wesentlichen lediglich Kohlendioxid entweicht. Die
Einstellung des pH-Werts auf 3 bis 6 bewirkt ferner eine Verbesserung der Lagerstabilitat der in
Schritt (c) des erfindungsgemalien Verfahrens erhaltenen Partikel, wie auch aus der

Ergebnisdarstellung in Tabelle 3 und der Figur 3 hervorgeht.

Bei einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens wird die in Schritt (a)
bereitgestellte wassrige Mischung vor Schritt (b) durch Verdampfen des Wassers zu einer
wassrigen Suspension mit bis zu 70 Gew.% Feststoffgehalt aufkonzentriert. Durch das
Aufkonzentrieren werden Energiekosten in Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens gespart.
Die erhaltene Suspension kann vor Schritt (b) noch einer Homogenisierung, beispielsweise mittels

eines Leitstrahl-Mischers und einer Hochleistungs-Dispergiermaschine, unterworfen werden.

Die Erzeugung von Feststoffpartikeln aus der wassrigen Ausgangsmischung unter gleichzeitigem
Verdampfen des Wassers gemal} Schritt (b) erfolgt vorteilhafterweise mit den formgebenden

Verfahren der Extrusion, Mischgranulation, Kompaktierung oder der Spriihgranulation. Das
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erfindungsgemaRe Verfahren kann sowohl im diskontinuierlichen als auch im kontinuierlichen
Verfahren durchgefiihrt werden, beispielsweise in einem Extruder, Wirbelschicht- bzw.

FlieRbettgranulator oder Mischgranulator.

Eine bevorzugte Methode fiir die Durchfiihrung von Schritt (b) des Verfahrens gemaf der
vorliegenden Erfindung ist die Sprilhgranulation. Dabei eignen sich insbesondere Luft und
Stickstoff als Gaskomponente, die z.B. lber eine Zweistoffdise zusammen mit der wassrigen
Ausgangsmischung als Fliissigkomponente eingebracht wird. Die Spriihgranulation wird dabei
vorzugsweise in einer Wirbelschicht durchgefiihrt, wahlweise nach dem Bottom-Spray oder Top-
Sprayverfahren. Ein solches Verfahren ermdglicht die Bildung besonders gleichférmiger Teilchen
der erfindungsgemalien, partikelfdrmigen Zusammensetzung mit relativ enger
KorngroRenverteilung. Die im Austrag zu erzielende KorngréRe ist dabei von der Keimbilanz in der
Wirbelschichtanlage abhangig. Diese wird wesentlich vom Gleichgewicht von Keimbildung durch
Abrieb oder nicht treffende Spriihtropfen und dem Granulataufbau bestimmt. Gezielt kann die
Korngrolie durch die Wahl der Trocknungs- und der Spriihparameter sowie durch den Einsatz
eines Zerhackers eingestellt werden. Die so erzeugten Granulate kénnen durch eine klassierende
Einrichtung (z.B. Sichter, Unterlaufwehr) in angestrebter Partikelgrée kontinuierlich aus dem
Trocknungsraum ausgetragen werden. Die Partikelgrofie des Produktes kann durch eine
nachgeschaltete Siebung noch enger eingestellt werden. Das Uberkorn der Siebung wird Gber eine
Miihle zerkleinert und gemeinsam mit dem mittels Zyklon abgetrennten Feinkorn zurlickgefiihrt
(z.B. pneumatisch oder mittels Férderschnecke). Dies hat den Zweck, dass ausreichend Keime fir

die Granulation im Prozessraum vorhanden sind und kein Produkt verloren geht.

Die Sprihgranulation wird bei einer Temperatur in der Wirbelschicht von 60 bis 130°C,
vorzugsweise von 80 bis 110° durchgefiihrt. Der Druck hat auf den Prozess nur wenig Einfluss.
Ublicherweise wird mit einem leichten Unterdruck von 5 bis 50 mbar, vorzugsweise von ca. 10

mbar gearbeitet, um den Austritt von Staub aus der Anlage zu vermeiden.

Die Spriihgranulation wird ferner bevorzugt iiber eine oder mehrere Disen mit 1,0 bis 8,0 mm
Dusendurchmesser, bei Disendrucken von 1 bis 5,0 bart, idealerweise von 2,0 bis 3,0 baru
durchgefiihrt. Die Spriihraten der eingesetzten Mischung sind in Abhangigkeit von der
Anlagengréfe zu wahlen.

Als Disentyp eignet sich insbesondere eine Zweistoffdiise (pneumatischer Zerstauber),
vorzugsweise mit kreisformigem Vollkegel als Zerstauberform (z.B. von Fa. Schlick). Bei
Verwendung der Zweistoffdiise wird die Gaskomponente zusammen mit der wéassrigen

Ausgangsmischung aus Schritt a) als Fliissigkomponente iber die Diise gespriht.

Auf die in Schritt (b) des erfindungsgeméafRen Verfahrens erhaltenen Partikel kann ferner durch
Bespriihen mit einer wassrigen Lésung, enthaltend 30 bis 40 Gew.% Ammoniumsulfat unter

gleichzeitigem Verdampfen des Wassers eine Ammoniumsulfat-Hillschicht aufgebracht werden,



10

15

20

25

30

35

WO 2018/001988 PCT/EP2017/065761

5

wobei der Anteil der auf den Partikeln so gebildeten Ammoniumsulfat-Hullschicht 5 bis 30 Gew.%
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Partikel betragt. Der Vorteil dabei liegt vor allem darin,
dass die Hullschicht zusatzlich unangenehme Geruchskomponenten einschliel3t und auf diese
Weise ein fast geruchsneutrales Produkt erzeugt wird. Die zum Bespriihen einzusetzende
wassrige Ammoniumsulfatlésung kann identisch zur vorstehend erwahnten Lésung (i) sein, d.h.

beispielsweise auch aus der Blausaureproduktion stammen.

Im kleineren Maf3stab wird dabei die diskontinuierliche Fahrweise bevorzugt, d.h. die Beschichtung
erfolgt nach dem Granulationsprozess. Im grof3technischen Produktionsmafstab wird die
kontinuierliche Fahrweise bevorzugt. Der Granulator wird dazu vorzugsweise in mehrere Zonen
unterteilt. Die ersten Zonen werden fiir den Granulationsschritt (b) verwendet. Anschlielend folgen
eine Beschichtungs-Zone, eine Nachtrocknungszone und eine Kiihlungszone zur entsprechenden
Weiterverarbeitung des primar gebildeten Granulates. Die Nachtrocknung und die Kiihlung kénnen
auch in separaten Anlagen (z.B. FlieRbetttrockner, -kiihler mit integrierten Heiz- bzw.

Kuhlregistern) erfolgen. Als Granulatoren eignen sich Ubliche Wirbelschicht- bzw. Flielbettanlagen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine partikelférmige Zusammensetzung,
enthaltend als Bestandteile 1,5 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.% Methionin, 2,5 bis 9
Gew.%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.% Methionylmethionin, 4 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 17
Gew.% Kalium in Form von Kaliumsalz und 27 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 30 bis 76 Gew.%
Ammoniumsulfat. Die Gesamtheit der Gewichtsanteile aller Bestandteile einschlief3lich der ggf.
vorhandenen Anteile weiterer untergeordneter Komponenten inklusive der Restfeuchte von
typischerweise bis ca. 1 Gew.% ergénzen sich dabei zu 100 Gew.%. Diese partikelférmige
Zusammensetzung kann mit dem vorbeschriebenen, erfindungsgemaflen Verfahren hergestellt
werden.

Die erfindungsgemalie, partikelférmige Zusammensetzung eignet sich zur Verwendung als
Diingemittel oder Dingemittelzusatz, insbesondere als Stickstoff-/Kalium-/Schwefel (NKS)-Diinger
zur Ausbringung auf Anbauflachen fiir Nutzpflanzen. Sie hat im Vergleich zur bisher als
Flussigdlinger verwendeten Purge-L&sung eine deutlich hdhere Wirkstoffkonzentration sowie
bessere Lagereigenschaften und Produktstabilitat. Das Produkt ist auch sicherheitstechnisch
unbedenklich. Es ist z.B. kein Staub-Ex-Produkt. Die Notwendigkeit von Flussigkeitstransport und —
lagerung in entsprechenden Tanks oder Tankfahrzeugen entfallt auRerdem. Das Produkt kann

auch in kleineren Gebinden z.B. als Sackware oder in Big Bags an Kunden geliefert werden.

Die erfindungsgemalie partikelfdrmige Zusammensetzung hat eine durchschnittliche Partikelgrofie
von ca. 1 bis 4 mm. Dies hat den Vorteil insbesondere gegeniiber gréferen Partikeln, dass sie auf
den Anbauflachen relativ gleichmaRig verteilbar ist und somit eine Uber- bzw. Unterdosierung

vermieden werden kann.
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Ein weiteres Kennzeichen der erfindungsgemafien Diingemittelzusammensetzung gegeniber
einigen bekannten organisch-/mineralischen Diingemittelzusammensetzungen ist, dass sie
bevorzugt im Wesentlichen harnstofffrei und besonders bevorzugt véllig frei von Harnstoff ist. Der
organische Stickstoffanteil wird dabei hauptsachlich durch den Anteil an Methionin und
Methionylmethionin bereitgestellt. Damit werden zum einen harnstoff-bedingte Materialkosten
eingespart und zum anderen wird zusatzlich organischer Schwefel bereitgestellt. Unter im
wesentlichen harnstofffreier partikelférmiger Zusammensetzung ist hierbei eine partikelférmige

Zusammensetzung zu verstehen mit < 1 Gew.%, Harnstoff.

Sehr giinstig ist es auch, dass neben Methionin auch Met-Met zum organischen (N+S)-Gehalt
beitragt, da der organische (N+S)-Gehalt dadurch um ca. 6,4 % hdher ist im Vergleich zur

gewichtsaquivalenten Met-Menge [Faktor = 2*Molgewicht (Met)/Molgewicht (Met-Met)].

Beim Kaliumsalz kann es sich sowohl um ein Salz oder mehrere Salze von anorganischen als auch
von organischen Sauren handeln, beispielsweise die Kaliumsalze ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Ameisensaure, Essigsaure, Propansaure, 2-Hydroxypropansaure, 2-Hydroxy-4-
methylthiobutansaure aber auch von Methionin und Methionylmethionin bei entsprechendem pH-
Wert, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogensulfat und Kaliumsulfat. Diese
Kaliumsalze haben den Vorteil, dass auch die Saurereste einen eigenen Beitrag zur Diingewirkung
liefern.

Vorteilhafterweise kénnen der Zusammensetzung weitere Kaliumsalze beigemischt werden,
beispielsweise Phosphate, was bei einer Anwendung als Dingemittel zusatzlichen Nutzen bringen
kann, weil man auf diese Weise sogar einen Stickstoff-/Phosphor-/Kalium-/Schwefel (NPKS)-

Diinger erhalt.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfiilhrungsform sind die Partikel der erfindungsgemafien
Zusammensetzung mit einer Ammoniumsulfat-Schicht umhdilit, die wahlweise zuséatzlich NHsHSO4
enthalt, wobei der Anteil der auf den Partikeln gebildeten Ammoniumsulfat-Schicht 5 bis 30
Gew.%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.% und besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.% bezogen auf
den Gesamtfeststoffgehalt der Partikel betragt.

Die optionale Ammoniumsulfat-Schicht tragt erheblich zur weitgehenden Vermeidung der bei
schwefelhaltigen Diingemitteln Ublicherweise auftretenden unangenehmen Gerliche bei.
AuRerdem werden hierdurch z.T. vorhandene hygroskopische Eigenschaften der Partikel deutlich
reduziert. Ein zusatzlicher Vorteil liegt darin, dass die Hullschicht selbst aus einer aktiven
Diingemittelkomponente besteht und damit gleichzeitig zum Wirkstoffgehalt der als Dliingemittel

verwendbaren Partikel beitragt.

Da bereits der Gehalt der erfindungsgeméafien Zusammensetzung an Ammoniumsulfat das
Verklumpen der Partikel verhindert, ist die Beimengung eines Bindemittels bzw. FlieBhilfsmittels in

der Regel iiberfliissig. Sofern dennoch ein Bindemittel bzw. FlieRhilfsmittel fiir die Herstellung der
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erfindungsgemafRen Dingemittelzusammensetzungen eingesetzt werden soll, wird dieses
zweckmaligerweise im Falle der diskontinuierlichen Fahrweise eines Wirbelschichtgranulators
durch Mischen des Bindemittels bzw. FlieRhilfsmittels mit dem Startmaterial in die Wirbelschicht
eingebracht. Als Startmaterial (Tragermaterial) eignet sich insbesondere der Ruckstand der
eingedampften Lésung (ii) bzw. der Mutterlauge aus dem eingangs beschriebenen
Hydantoinhydrolysekreislauf, welcher vorher z.B. mit einer Siebmihle auf eine geeignete mittlere
Korngrolie von z.B. d50 = 150 ym zerkleinert wurde. Alternativ kann auch Methionin-Pulver (z.B.
mit KorngréRe d50 = 180 um) oder Ekoperl - ein Olbindemittel aus porésem vulkanischem

Silikatgestein (Perlit) z.B. in der Kérnung 0,125 bis 2 mm — als Startmaterial eingesetzt werden.

Als Bindemittel eignet sich z.B. pordses vulkanisches Silikatgestein (z.B. Perlit), gefallte oder

pyrogene Kieselsédure oder poréses Karbonatgestein.

Im Falle der kontinuierlichen Fahrweise z.B. eines Produktionsverfahrens geschieht das
Zumischen des Bindemittels bzw. FlieBhilfsmittels zweckmaRigerweise mittels Injektor,
Saugtaktférderung, pneumatischer Férderung, Zellenradschleuse, Ruhr-Vorlagebehalter oder

Forderschnecke.

Beispiele

Geeignete Apparatur und allgemeine Beschreibung der Durchfiihrung des Verfahrens

Die Sprithgranulationen wurden mithilfe einer Wirbelschichtanlage durchgefiihrt. In Figur 1 ist der
prinzipielle Aufbau einer Wirbelschichtanlage schematisch dargestellt. Der Prozessraum
(Wirbelkammer) besteht aus einem konischen Behalter mit Siebboden (hier Durchmesser = 150
mm, Maschenweite = 100 ym). In der Mitte des Siebbodens befindet sich eine Zweistoffdiise (hier
Diisendurchmesser = 1,2 mm) mit zwei Einlassstutzen. Uber einen Stutzen wird die Feststoff-
[Fliissigkeitsmischung mittels einer Pumpe (z.B. Schlauchpumpe) zudosiert. Uber den zweiten
Stutzen wird Druckluft aufgegeben, um die Flissigkeit in den Prozessraum fein zu verteilen und auf
das dort vorhandene Wirbelbett (aufgewirbelter Feststoff) zu sprithen. Gleichzeitig wird heille Luft
(oder Stickstoff) von unten nach oben in den Apparat stromen lassen, um erstens das vorhandene
Material zu fluidisieren und zweitens die verspriihte Flissigkeit zu verdampfen. Der verspriihte
Feststoff bleibt idealerweise auf den vorhandenen Partikeln haften, wodurch sich ein diskretes
Partikelwachstum einstellen Iasst. Die im Austrag zu erzielende Korngréf3e ist von der Keimbilanz
in der Wirbelschichtanlage abhéngig. Diese wird wesentlich vom Gleichgewicht von Keimbildung
durch Abrieb oder nicht treffende Spriihtropfen und dem Granulataufbau bestimmt. Gezielt kann
die Korngréfie durch die Wahl der Trocknungs-, der Sprihparameter und durch den Einsatz eines
Zerhackers in der Wirbelschicht eingestellt werden. Die so erzeugten Granulate kénnen durch eine
klassierende Einrichtungen (z.B. Sichter und Unterlaufwehr) in angestrebter PartikelgrofRe

kontinuierlich aus dem Trocknungsraum ausgetragen werden.
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Die firr die Trocknung und Fluidisierung benétigte Luft wird mit einem Geblase angesaugt und Gber
einen Lufterhitzer (z.B. elektrisch, Gas- oder Dampfbeheizung) auf die gewiinschte
Zulufttemperatur erwarmt. Durch das Abluftgeblase wird der Druck in der Anlage reguliert.
Aufgrund des gréfier werdenden Durchmessers der Wirbelkammer nimmt die Geschwindigkeit des
Gases Uuber der Anlagenhdhe ab, wodurch der Austrag von feinen Partikeln aus der Anlage
reduziert wird. Ausgetragene Partikel werden Uber einen Staubabscheider (z.B. 6 Patronenfilter) in
die Anlage zurlickgefiihrt, indem diese pneumatisch mit Druckluft von den Filterelementen geldst
werden. Alternativ zu einem Filterabscheider kann auch ein Zyklon oder die Kombination

Zyklon/Filter und Nasswascher eingesetzt werden.

Als Tragermaterial (Startfillung) diente der getrocknete Riickstand der vorstehend genannten
Lésung (ii) bzw. der Mutterlauge aus dem eingangs beschriebenen Hydantoinhydrolysekreislauf,
welcher vorher mit einer Siebmiihle (z.B. Maschenweite = 150 pm) zerkleinert wurde. Alternativ
kann auch Methionin-Pulver (Korngréfie d50 = 180 pm) oder Ekoperl - ein Olbindemittel aus
pordsem vulkanischem Silikatgestein (Perlit) in der Kérnung von z.B. 0,125 bis 2 mm — als

Startmaterial eingesetzt werden.

Die zu versprihende Suspension war eine Mischung aus der vorstehend genannten,
eingedampften Losung (ii) bzw. der Mutterlauge aus dem eingangs beschriebenen
Hydantoinhydrolysekreislauf (ca. 40 Gew.% Trockenmasse) und einer Ammoniumsulfatiésung
(Lésung (i) mit ca. 30 bis 40 Gew.% Trockenmasse), welche mithilfe eines Rihrers homogenisiert

wurde.

Fir die Beispiele wurden mehrere Sprihgranulationsversuche mit unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen (Losung (ii) : Ldsung (i) von 1:2, 1:1; 1 :0,8 und 1:0,6) in der vorstehend

beschriebenen Apparatur durchgefiihrt.

Wassrige Losung (i): 35 Gew.% Ammoniumsulfat
Wassrige Losung (i) 4,6 Gew.% Methionin
6,3 Gew.% Methionylmethionin
9,7 Gew.% Kalium

Um ein Zusetzen der Spriihdiise durch grobe Feststoffteilchen zu vermeiden, wurde die
eingesetzte Losung bzw. Suspension mit einem Hochleistungs-Dispergiergerat (z.B.ULTRA-
TURRAX®) fiir 5 min bei ca. 10.000 U/min dispergiert. Anschliefend wurde die
Loésung/Suspension in einem Verdampfer (z.B. Labor-Rotationsverdampfer) von einem
Feststoffgehalt von ca. 30 bis 40 Gew.% auf eine Konzentration von ca. 60 bis 70 Gew.%

eingedampft.
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Die Beispiele wurden in der oben beschriebenen Apparatur gemaf Figur 1 in kontinuierlicher

Fahrweise durchgefiihrt. Dabei wurden die folgenden Versuchsparameter eingestellt.

Eingestellte Parameter bei der Wirbelschicht-Spriihgranulation:

T Zuluft = 100 - 200°C

T Wirbelbett = 60 - 110°C

T Abluft = 60 - 130°C

Sprihrate = 0,3 — 3 kg/h

Disendruck (Zweistoffdlse) = 1,2 bar

Volumenstrom Trocknungsluft = 40 - 200 m3/h. Dies entspricht einer Anstrémgeschwindigkeit von
0,6 - 3,1 m/s bei der gegebenen Anstromflache (0,018 m?)

Anlagendruck oberhalb des Siebbodens = 10 mbar unterhalb Atmosphéarendruck

Mittlere Verweilzeit: 0,5- 1 h.

Kontinuierlicher Betrieb mit Austrag iber einen Zick-Zack-Sichter.

Eingestellte Parameter bei der Beschichtung der Partikel:

Zweistoffdiise,

Duasendruck: 1,2 bar

Sprihrate: 0,3 - 3 kg/h

P = 10 mbar unterhalb Atmosphéarendruck
T Zuluft = 100 — 200°C

T Bett =60 - 110°C

Mittlere Verweilzeit: 0,5- 1 h

Batch- Betrieb
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Tabelle 1: Ubersicht Granulationsversuche
Beispiel | Mischungsverhiltnis | Bindemittel Beschichtung
Nr. Losung (ii) /Losung (i) [Gew.%] bezogen auf den
Gesamtfeststoffgehalt der Partikel
1 1:1 - 10 Gew.% Ammoniumsulfat
2 1:0,8 - unbeschichtet
3 1:0,6 - unbeschichtet
4 1:0,6 Vulkangestein, | unbeschichtet
Perlit,
(ca. 30 Gew.%)
5%) 1:2 - unbeschichtet
6 1:0, - unbeschichtet
nur Lésung (i)

*) In Beispiel 5 wurde der pH der Ausgangsmischung (hergestellt aus den Lésungen (i) und (ii))

mittels Schwefelsaure auf den Wert 6 eingestellt.

Beispiele 1 bis 5:

Die den Bedingungen der Sprithgranulation unterworfenen Mischungen gemaf den Beispielen 1
bis 5 lieRen sich zu partikelférmigen Zusammensetzungen mit Partikeldurchmessern von 1 — 4 mm
granulieren. Die Zusammensetzungen zeigten jeweils eine geringe Staubneigung, eine gute bis
sehr gute Rieselfahigkeit (liber Scherversuche im Labor nachgewiesen; vgl. Tabelle 3) sowie gute
Produktstabilitaten (liber Lagerversuche im Labor nachgewiesen; vgl. Tabelle 3). Die Granulate
wiesen jeweils eine besonders geringe Verklumpungsneigung auf, insbesondere wenn der pH-
Wert der Ausgangsmischung mittels Schwefelsaure abgesenkt wurde oder wenn die erzeugten
Partikel zusatzlich mit Lésung (i) (Ammoniumsulfatidsung) beschichtet wurden (Beispiel 1). Die

Schiittgewichte der erzeugten Granulate lagen zwischen 700 - 800 kg/m?>.

Das Produkt nach Beispiel 1 wurde im Batch-Verfahren beschichtet. Die Konzentration der
Ammoniumsulfat-Schicht kann aus einer Massenbilanz ermittelt werden unter der Annahme, dass
eine gleichmaRige Benetzung der Granulate gewahrleistet ist und beim Verspriihen keine Verluste
auftreten. Die Menge an verspriihtem Ammoniumsulfat abziiglich des Wassers entspricht dem
Massenanteil der Ammoniumsulfat-Beschichtung bezogen auf das Gesamtgewicht des

Endproduktes.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel):
Die den Bedingungen der Spriihgranulation unterworfene Lésung (ii) lie® sich nicht granulieren,

sondern bildete eine klebrige Masse.
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Gefundene Produkteigenschaften (vgl. Tabelle 2):

Tabelle 2: Produkteigenschaften der erhaltenen Granulate

Versuch | SG | Durch- | Staub- | Riesel- | Verklum- Zusammensetzung [Gew.%]
Nr. [kg/l] | messer | neigung | fahigkeit | pungs- (Met / Met-Met / K/ (NH4)2S04)
(mm) neigung
1 0,75 1-2 gering gut gering 52/44/117/456
2 0,75 1-2 gering gut gering 55/4,6/12,2/42,8
3 0,75 1-4 gering gut gering 6,5/55/14,6/34,2
4 0,75 1-4 hoch mittel gering Nicht untersucht
5 0,75 1-4 gering sehr gut gering 45/4,7/10,4/53,0
6 n.a. n.a. n.a. schlecht hoch Nicht untersucht

SG: Schiittgewicht, n.a.: nicht anwendbar

Lagerstabilitat:

Mit Ausnahme des Produkts gemaR Beispiel 4, welches ein Bindemittel enthielt, waren die
Produkte gemal den Beispielen 1 bis 3 und 5 staubfrei und blieben auch nach mehreren Monaten
an normaler Umgebungsluft fest und trocken. Lediglich eine gewisse Zeitverfestigung und eine
moderate Empfindlichkeit gegeniiber erhdhter Luftfeuchte waren festzustellen, welche jedoch die
praktische Verwendung des Produkts nicht nennenswert beschrankte. Die Zeitverfestigung ist aber
bei dem unter Schwefelsaure-Zugabe hergestellten Granulat (Beispiel 5) im Vergleich zu den ohne
Schwefelsaure-Zugabe hergestellten Granulaten (Beispiele 2 und 3) zum Teil sogar erheblich
niedriger. Daher ist es moglich, die leichten Verfestigungen durch einfache mechanische

Beanspruchung (z.B. Walken, Aufstoflen von Séacken) wieder aufzubrechen.

Bewertung des Geruchs:

Um eine Aussage uber die Freisetzung unangenehmer Gerliche des granulierten Produktes zu

treffen, wurden folgende Labortests durchgefiihrt:

Die Proben wurden dafir in ein U-Rohr gegeben und mit Luft iberstromt. In der Abluft hinter dem
U-Rohr wurde der Gehalt an Schwefelverbindungen, welche hauptsachlich fiir den unangenehmen
Geruch verantwortlich sind, mittels eines UV-Fluoreszenz-Schwefel-Analysators (z.B. Fabrikat
Horiba) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Figur 2 gezeigt. Uber das im gleichen Zeitintervall

berechnete Integral der jeweiligen Kurve konnte eine Aussage Uber die Konzentration der
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freigesetzten Schwefelkomponenten in der Abluft erfolgen. Je gréfier das Integral ist, desto mehr

Schwefelkomponenten wurden freigesetzt.

Im Vergleich zu der Probe aus Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) lag der Gehalt an
Schwefelverbindungen in der Abluft bei den granulierten Produkten um eine Zehnerpotenz
niedriger. Durch die Bewasserung der Granulate (z.B. durch Regen) wird die Freisetzung von
Schwefelverbindungen allerdings erhdht, was durch Befeuchtung der Proben aus den Beispielen 1

und 2 (Ziffern 4 und 5 in Figur 2) simuliert wurde.

FlieB -und Lagerverhalten der hergestellten Granulate (vgl. Tabelle 3, Figur 3)

Fur die Bewertung der Lagerstabilitat wurden die Granulate bei definierten Klimabedingungen
(Temperatur und Feuchte) Uber eine gewisse Zeit gelagert. Ein Vergleich der FlieReigenschaften

vor und nach der Lagerung gibt Aufschluss tber die Lagerstabilitat des Produktes.

Zur Messung der FlieReigenschaften wurden sogenannte Schergerate benutzt (nach ASTM
Standards D6128 ,Standard Shear Testing Method for Bulk solids using the Jenike Shear Cell*).
Die Schuttgutprobe wurde zur Messung in eine Scherzelle eingefiillt. Die Scherzelle bestand aus
einem unten geschlossenen Bodenring, einem dariiber liegenden "oberen Ring" gleichen
Durchmessers sowie einem Deckel. Der Deckel wurde zentrisch mit einer z.B. 6 m Silo
entsprechenden Last beaufschlagt. Durch das Verschieben des oberen Ringes und des Deckels
gegeniiber dem Bodenring wurde die Schittgutprobe einer Scherverformung unterworfen. Die zum
Verschieben notwendige Kraft wurde gemessen. Aus der Normalkraft und der Scherkraft wurden
durch Division durch die Querschnittsflache A der Scherzelle die Normalspannung
(Anscherspannung, FlieBort) und die Schubspannung ot berechnet. Die jeweils in die Scherzelle
eingefilite Schuttgutprobe wurde bei verschiedenen Normalspannungen, die durch Auflegen einer
bestimmten Normalkraft eingestellt wurde, geschert. Die grofite Hauptspannung beim stationaren
FlieBen a1 (= Verfestigungsspannung) ergab sich aus dem Spannungskreis, der den FlieRort
tangiert und durch den Anscherpunkt verlauft. Die Schittgutfestigkeit (Druckfestigkeit) oc ergab
sich aus dem Spannungskreis, der den FlieRort tangiert und dessen kleinste Hauptspannung gleich
Null ist. Im Gegensatz zum einachsigen Druckversuch erhielt man die Schittgutfestigkeit bei der
Messung mit Schergeraten nicht direkt, sondern Giber den Umweg des FlieBortes. Die
Schiittgutdichte pb wurde dadurch erhalten, dass man die Masse des Schiittgutes in der
Scherzelle durch das Volumen der Scherzelle dividierte (Quelle: Dietmar Schulze, Pulver und
Schittgiter — FlieBeigenschaften und Handhabung (Grundlagen), Springer-Verlag, 3. Auflage,
2014).
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Tabelle 3: Fliel -und Lagerverhalten der erzeugten Granulate

FlieBeigen- FlieR Verfestigungs- | Druckfestig- | Schiittgut- | Produkt
schaften ieBort spannung keit dichte
MomentanflieR- | Anscher- o1 oc b aus
verhalten spannung P Beispiel
Pa Pa Pa kg/m?®
2900 7965 471 709 Beispiel 2
2900 9767 734 738 Beispiel 5
Zeitverfesti- Auflast Lager- Druckfestig- | Schiittgut- | Produkt
gung utlas bedingungen keit dichte
bei Anscher- aus
spannung 2900 kg - oC pb Beispiel
Pa
Lagerzeit 24 h 7 20 °C, 40 % rh 24912 729 Beispiel 2
7 20 °C, 40 % rh 4077 714 Beispiel 5
Lagerzeit 24 h 7 50 °C, 7 kg 10413 694 Beispiel 2
7 50 °C, 7 kg 3764 693 Beispiel 5
6 50 °C, 6 kg 18763 741 Beispiel 2
6 50 °C, 6 kg 3444 712 Beispiel §
Lagerzeit 24 h 7 40 °C, 75 % rh 21493 753 Beispiel 2
7 40 °C, 75 %rh 16743 801 Beispiel 5
Lager-
- h bedingungen Pa kg/m?
Variation Beispiel 2
Lagerzeit 0 20°C,40 % rh 471 709
24 20 °C, 40 % rh 8184 711 Beispiel 2
72 20 °C, 40 % rh 13303 723 Beispiel 2
168 20°C,40 % rh 47797 708 Beispiel 2
Variation Beispiel 5
Lagerzeit 0 20 °C, 40 % rh 734 738
24 20°C,40 %rh 3444 712 Beispiel 5
72 20 °C, 40 % rh 6929 722 Beispiel 5
Auflast 6 kg 168 20 °C, 40 % rh 9780 738 Beispiel 5
rh = relative Feuchtigkeit
o1 = maximale Verfestigungspannung
oc = Druckfestigkeit (= Bruchspannung)

pb = Schittgutdichte

Die Druckfestigkeit ist dabei ein Maf fiir die Schittgutfestigkeit bzw. Verklumpungsneigung. Je
héher die Werte der Druckfestigkeit liegen, desto grofer sind die inneren Haftungskrafte bzw.
umso grofer ist die Verklumpung des Schittgutes. Die Ergebnisse in Tabelle 3 bzw. in Figur 3
zeigen, dass das vor der Spriihgranulation zusatzlich mit Schwefelsaure pH-justierte Produkt

(Beispiel 5) noch weniger Verklumpung auch nach Bewitterung in der Klimakammer bei 20°C und
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40% relativer Luftfeuchtigkeit fir bis zu 168 h sowie bei extremen Bewitterungsbedingungen (40%
und 75% rh) eine bessere Lagerstabilitat aufweist als das ohne vorherige Einstellung des pH auf

den Wert 3 bis 6 mittels Schwefelsaure hergestellte Granulat (Beispiel 2).



