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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen einer Magnesiumsulfat-Harnstoff-Verbindung der For-
mel |

[MgSO, * m CO(NH,), * n H,0] ()

worin m im Bereich von 0,9 bis 1,1 und n im Bereich von 2,9 bis 3,1 liegen, die Herstellung der Zusammensetzungen
und deren Verwendung als Diingemittel oder Diingemittelzusatz.

[0002] Obwohl Magnesium als achthaufigstes Element zu etwa 1,94 % in der Erdkruste vorhanden ist, weisen Béden
oft einen Mangel an Magnesium auf Deshalb finden Magnesiumsalze als Diingemittel oder Dliingemittelzusatze eine
breite Verwendung. Insbesondere werden Salze des Magnesiums als Diingemittel oder Dingemittelzusatze eingesetzt.
Ublicherweise werden diese Salze als Magnesiumsulfat in Verbindung mit Makronahrstoffen wie Kalium, Phosphor oder
Stickstoff sowie mit Spurenelementen wie Mangan, Zink, Kupfer, Eisen, Kobalt, Molybdan oder Bor eingesetzt.

[0003] Grundsatzlich ist es von Interesse, mdglichst viele Makro- und Mikronahrstoffe gemeinsam in einer Diingemit-
telzusammensetzung bereitzustellen. Jedoch sind dem gemeinsamen Einsatz von Magnesium und Stickstoff Grenzen
gesetzt. So ist eine einfache Feststoffmischung von Bittersalz (MgSO, * 7 H,0) und Harnstoff nicht lagerstabil. Es kommt
schon nach kurzer Zeit zu einer Reaktion der beiden Mischungspartner, bei der sich pastdse Massen bilden, die aufgrund
ihrer hohen Hygroskopizitat zudem leicht zerflieRen und daher schlecht zu handhaben sind und sich insbesondere nicht
in feste Dingemittelzusammensetzungen einarbeiten lassen.

[0004] Magnesiumsulfat-Harnstoff-Verbindungen der Formel | sind prinzipiell aus der Literatur bekannt. So besch-
reiben C. W. Whittaker et al. Journal of American Society, 1936, 58, 1975 beschreiben Untersuchungen zum Phasen-
diagramm von Magnesiumsulfat-Harnstoff-Wasser bei 30°C. Als eine der Phasen wird eine Verbindung der Formel
MgSO,+ CO(NH,), * 3 H,0O postuliert. Zur Herstellung dieser Verbindung werden &quimolare Mengen von Bittersalz
(MgS0O, * 7 H,0O) mit Harnstoff vermengt. Hierbei scheidet sich ein kristallines Produkt ab. Eigene Untersuchungen
ergaben, dass es sich hier um ein Gemisch aus der Verbindung der Formel MgSO, *+ CO(NH,), * 3 H,O mit Bittersalz
(MgSO, * 7 H,0) und ungebundenem Harnstoff und nicht um die Reinsubstanz MgSO, « CO(NH,), * 3 H,O handelt.
Eine Gewinnung der Verbindung MgSO, * CO(NH,), * 3 H,O aus diesem Gemisch ist nicht moglich, da sich bei Versuchen
der Aufgreinigung die Verbindung zersetzt.

[0005] Shkrobot et al., Zhurnal Neorganicheskoi Khimii, 21(5) beschreiben im Zusammenhang mit der Untersuchung
von Phasendiagrammen des quaternéaren Systems MgS0,4-CoS0,4-CO(NH,),-H,0 auch die Bildung einer festen Phase,
die MgSO, « CO(NH,), * 3 H,O neben gréReren Mengen an Harnstoff enthélt. Es ist nicht méglich, aus diesem Gemisch
MgS0,4 * CO(NH,), * 3 H50 in reiner Form zu gewinnen.

[0006] T. Hitomi et al. Nippon Dojo Hiryogaku Zasshi, 1965, 36(3), 63 berichten Gber Untersuchungen zur Hygrosko-
pizitdt von Kunstdingern. Diese haben ergeben, dass die Magnesiumsulfat-Harnstoff-Verbindung MgSO, * 5-6
CO(NH,), * 2 H,0 aulierordentlich hygroskopisch ist. Daher ist es nicht méglich, diese Verbindungen in festen Diinge-
mitteln einzusetzen.

[0007] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, eine nicht zerflieRende Zusammensetzung aus Magnesi-
umsulfat-Harnstoff bereitzustellen, welche die obengenannten Nachteile der Magnesium-Schwefel-Stickstoff-Verbin-
dungen gemaR dem Stand der Technik behebt.

[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass mittels geeigneter Verfahren auf schnelle und einfache Weise
die Magnesiumsulfat-Harnstoff-Verbindung der Formel | in sehr guten Ausbeuten als reine, kristalline und lagerstabile
Zusammensetzung hergestellt werden kann, die die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist und die insbe-
sondere nicht hygroskopisch ist. Die so erhaltene Zusammensetzung lasst sich daher besonders gut in Diingemittelzu-
sammensetzungen einarbeiten.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere we-
nigstens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, einer Magnesiumsulfat-Harnstoff Ver-
bindung der Formel (l):

[MgSOy + m CO(NH3), * n HyO] M,

worin m im Bereich von 0,9 bis 1,1 und n im Bereich von 2,1 bis 3,1 liegen, wobei die Zusammensetzung, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, weniger als 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 5 Gew.-%, freies MgSO,
in Form des Anhydrates oder in Form von harnstofffreien Hydraten des Magnesiumsulfats wie Bittersalz oder Magne-
siumsulfat-Hexahydrat und/oder wenigerals 10 Gew.-%, insbebesondere weniger als 5 Gew.-% ungebundenen Harnstoff
enthalt. Insbesondere weist m in der Formel (I) den Wert 1 auf Insbesondere weist n in der Formel (1) den Wert 3 auf

[0010] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind feste, in der Regel kristalline, nicht oder nur gering hygro-
skopische Zusammensetzungen. Sie weisen, anders als die aus dem Stand der Technik bekannten Zusammensetzun-
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gen der Verbindung der Formel |, nur einen geringen Anteil an Edukten wie Harnstoff oder freies Magnesiumsulfat auf.
Zudem istdie Verbindung der Formel | in sehr guten Ausbeuten zuganglich und in lagerstabiler Form erhaltlich. AuBerdem
lassen sich diese Zusammensetzungen leichtin Pulverform oder in Form von Granulaten herstellen und daherin einfacher
Weise als Diingemittel verwenden oder in konventionelle Diingemittelzusammensetzungen einbringen. Ferner kénnen
durch Auflésen der Zusammensetzungen in einem Losungsmittel, beispielsweise Wasser, Losungen der Zusammen-
setzungen hergestellt werden.

[0011] In der Regel enthalt die erfindungsgemale Zusammensetzung, weniger als 10 Gew.-%, insbesondere weniger
als bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, ungebundenen Harnstoff und gleichzeitig weniger als 10
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, freies MgSO, in Form des Anhydrates oder in Form
von harnstofffreien Hydraten des Magnesiumsulfats. Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung weniger als 5 Gew.-
% freies MgSO, in Form des Anhydrates oder in Form von harnstofffreien Hydraten des Magnesiumsulfats oder weniger
als 5 Gew.-% ungebundenen Harnstoff, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Insbesondere
enthalt die Zusammensetzung weniger als 5 Gew.-%, speziell weniger als 3 Gew.-% freies MgSO, in Form des Anhy-
drates oder in Form von harnstofffreien Hydraten des Magnesiumsulfats und gleichzeitig weniger als 5 Gew.-%, insbe-
sondere weniger als 3 Gew.-% ungebundenen Harnstoff, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammenset-
zung.

[0012] Der Anteil an freiem MgSO, in Form des Anhydrats oder in Form von Hydraten des Magnesiumsulfats wie
Bittersalz, Magnesiumsulfat-Monohydrat oder Magnesiumsulfat-Hexahydrat sowie der Anteil an freiem Harnstoff kann
mittels Réntgenpulver-Diffraktometrie durch Vergleich eines Pulverdiffraktogramms mit Referenz-Pulverdiffraktogram-
men der Verunreinigungen wie MgSQO, in Form des Anhydrates, Bittersalz (MgSO, * 7 H,0) oder auch Magnesiumsulfat-
Hexahydrat und Harnstoff ermittelt werden. Derartige Methoden sind dem Fachmann bekannt und kénnen in an sich
bekannter Weise, beispielsweise mit Hilfe der Pulverrontgen-Diffraktometrie Software: "EVA" Ver. 12.0.0.0 der Fa. Bruker
AXS, Datenbank: Powder Diffraction Files (PDF-2, Release 1999; Data Sets 1-49, plus 70-86) des International Center
for Diffraction Data (ICDD) durchgefiihrt werden.

[0013] Aus der Abwesenheit der fiir die Verunreinigungen charakteristischen Reflexe kann zudem geschlossen wer-
den, dass der Anteil der jeweiligen Verunreinigung gemaf qualitativer Auswertung der RDA Diagramme verschwindend
gering ist. Die charakteristischen Reflexe fir MgSO, in Form des Anhydrats, Bittersalz, Magnesiumsulfat-Hexahydrat
sowie Harnstoff kdnnen der Literatur oder einschlagigen Datenbanken wie denen des International Centre for Diffraction
Data (JCPDS) entnommen werden.

[0014] Die in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthaltene Verbindung der Formel | weist in einem bei
25 °C aufgenommenen Roéntgenpulverdiffraktogramm (Cu-K -Strahlung: A = 1.5413 A) wenigstens 3 und insbesondere
wenigstens 5 und speziell wenigstens 7 oder alle d-Werte der folgenden der Tabelle 1 auf, wobei sie vorzugsweise
wenigstens 3, insbesondere wenigsten 5 und speziell wenigstens 7 der jeweiligen Reflexe aufweist, deren relative
Intensitat gréRer 8 %, bezogen auf die Intensitat des starksten Peaks (100 % rel. Intensitat) ist. In Tabelle 1 sind die
charakteristischen Reflexe der Verbindung | als Netzbenennungsabstinde d (in Angstrém) angegeben, die sich aus der
Bragg’schen Beziehung 20-Werten berechnen lassen.

Tabelle 1
d-Wert (A) | rel. Intensitit (%)
10,1656 100
3,3994 63
3,8527 39
4,0752 21
2,9318 15
2,7558 15
4,2520 13
3,0064 13
4,8050 9
3,2015 9
5,0928 8
2,2609 8
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(fortgesetzt)

d-Wert (A) | rel. Intensitit (%)
2,4920
6,1384
3,5177
2,5505
2,2649
2,9572
2,2944
2,1393
2,1293
2,4767

Ao ||| | O N| N[ N| o

[0015] Die in den erfindungsgemalen Zusammensetzungen enthaltenen Verbindungen kénnen in einem bei 25 °C
(Cu-K,-Strahlung: A = 1.5413 A) aufgenommenen Réntgenpulverdiffraktogramm der Zusammensetzung anhand der in
der folgenden Tabelle 2 angegebene Reflexe identifiziert werden, wobei zur Identifikation typischerweise wenigstens 3
und insbesondere wenigstens 5 und speziell wenigstens 7 der angegebenen d-Werte mit einer relativen Intensitat gréRer
10 % herangezogen werden. Eine vollstdndige Auflistung der d-Werte ist in Abbildung 1 dargestelit.

Tabelle 2
Verunreinigung | d-Wert (A) | rel. Intensitit (%)
Harnstoff 3,9916 100
3,6138 24
3,0435 25
MgSO, - 7 H,0 4,2160 100
4,2000 75
5,3400 30
5,9800 30
MgSO, - H,0 3,4050 100
4,8150 75
3,3510 70
3,3130 70
MgSO, 3,5300 100
3,6100 70
4,1500 30

[0016] Die Stochiometrie der Verbindung kann durch Elementaranalyse unter Beriicksichtigung der vorhandenen
Verunreinigungen bestimmt werden.

[0017] Es wurde weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen der Magne-
siumsulfat-Harnstoff-Verbindung der Formel (I) gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man wasserfreies
Magnesiumsulfat mit Harnstoff und Wasser umsetzt. Dieses Verfahren wird im Folgenden auch als Verfahren 1 bezeich-
net. Anders als das aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren, bei dem Bittersalz mit Harnstoff umgesetzt wird,
liefert das erfindungsgemaRe Verfahren 1 Zusammensetzungen, welche wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 90 Gew.-% der Verbindung der Formel | in hoher Reinheit und weitgehender oder vollstdndiger Abwesenheit von
freiem, d.h. ungebundenen Harnstoff und freiem, d.h. ungebundenem Magnesiumsulfat in Form des Anhydrates oder
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in Form von Hydraten des Magnesiumsulfats enthalten.

[0018] In der Regel setzt man im Verfahren 1 wasserfreies Magnesiumsulfat, Harnstoff und Wasser in der fir die
Verbindung erforderlichen Stéchiometrie ein, d. h. in einem Molverhaltnis von Magnesiumsulfat zu Harnstoff im Bereich
von 1:0,9 bis 1: 1,1, insbesondere 1: 0,95 bis 1: 1,05 und speziell 1: 0,98 bis 1: 1,02 und einem Verhaltnis von
Magnesiumsulfat zu Wasser im Bereich von 1 : 2,9 bis 1: 3,1, insbesondere 1 : 2,95 bis 1 : 3,05 und speziell 1: 2,98
bis 1 : 3,02.

[0019] Das Verfahren 1 umfasst das Vermischen von wasserfreiem Magnesiumsulfat, Harnstoff und Wasser. Insbe-
sondere wird man zur Umsetzung gemal Verfahren 1 wasserfreies Magnesiumsulfat mit Harnstoff im obengenannten
Molverhaltnis vermischen und hierzu Wasser im obengenannten Molverhaltnis geben. Eine mdgliche Ausgestaltung
des Verfahrens 1 wird in Beispiel 1 beschrieben.

[0020] Die Umsetzung gemaR Verfahren 1 ist exotherm. Hierbei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung
der Reaktionspartner wasserfreies Magnesiumsulfat, Harnstoff und Wasser im Verfahren 1 unter Ausnutzung der Re-
aktionswarme durchzufiihren. Vorzugsweise wird man dabei eine Temperatur von 70 °C, insbesondere 60°C nicht
Uiberschreiten. Gegebenenfalls wird man daher das Reaktionsgemisch kiihlen. Insbesondere erfolgt die Umsetzung bei
Temperaturen im Bereich von 30 bis 60 °C. Gegebenenfalls wird man MalRnahmen treffen, um Wasser, welches wahrend
der Umsetzung verdampft, in die Reaktion zurlickzuflihren. Vorzugsweise wird man wahrend der Umsetzung die in der
Regel flissige oder plastische Reaktionsmischung durchmischen, beispielsweise mittels geeigneter Riihr- oder Knet-
vorrichtungen oder mittels Extruder.

[0021] Nach Beendigung der Reaktion lasst man die entstandene Zusammensetzung in der Regel auf Umgebungs-
temperatur abkuihlen. Hierbei erhalt man typischerweise eine feste Masse, die in an sich bekannter Weise zerkleinert
werden kann.

[0022] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens 1 wird das flissige oder plastische Reaktionsge-
misch wahrend der Umsetzung oder unmittelbar im Anschluss an die Umsetzung, wenn die Reaktionsmasse noch
plastisch ist, gezielt in eine gewlinschte Partikelgrofie und - form tberfiihrt, z. B. durch Granulierung oder Zerkleinerung.
Das Granulieren kann in an sich Ublicher Weise erfolgen, z. B. indem man die Umsetzung in einem Mischer oder
Rolltrommel oder Granulierteller durchfiihrt. Ublicherweise wird man die Granulierung oder Zerkleinerung in einer Weise
durchflihren, dass im erhaltenen Granulat maximal 10 Gew.-% der Partikel einen Durchmesser oberhalb 5 mm aufweisen.
Vorzugsweise wird man das Granulieren so durchfiihren, dass wenigstens 90 Gew.-% der Partikel einen Teilchendurch-
messer im Bereich von 0,5 bis 5 mm aufweisen. Der Teilchendurchmesser kann durch Siebanalyse bestimmt werden.
[0023] Es ist aber auch mdglich, die nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemischs erhaltene feste Zusammensetzung
zu zerkleinern. Fir die Zerkleinerung der Zusammensetzung kénnen ubliche Vorrichtungen zum Zerkleinern von Fest-
stoffen eingesetzt werden, vorzugsweise Schlag- oder Prallmihlen, unter anderem auch Backenbrecher, Rundbrecher,
Walzenbrecher, Hammerbrecher, Daumenbrecher, Schneckenbrecher, Walzmuhlen, Schlag- und Schleudermiihlen.
Ublicherweise wird man die Zerkleinerung so lange durchfiihren, bis mindestens 90 Gew.-% der Partikel einen Durch-
messer kleiner 5 mm aufweisen. Vorzugsweise wird man das Zerkleinern so durchfiihren, dass wenigstens 90 Gew.-%
der Partikel einen Teilchendurchmesser im Bereich von 0,5 bis 5 mm aufweisen. Der Teilchendurchmesser kann durch
Siebanalyse bestimmt werden.

[0024] Das erfindungsgemalfe Verfahren 1 und das weiter unten beschriebene Verfahren 3 ermdglichen es, die Ver-
bindung der Formel | in hoher Ausbeute, in der Regel praktisch zu 100 %, bezogen auf Magnesiumsulfat und Harnstoff
herzustellen. Der Anteil an freiem Magnesiumsulfat, sei es in Form des Anhydrats oder eines harnstofffreien Hydrates
in der erhaltenen Zusammensetzung betragt weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%. Des
Weiteren ermdglicht das erfindungsgemafe Verfahren Zusammensetzungen der Verbindung der Formel |, die weniger
als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% an ungebundenem Harnstoff enthalten, herzustellen.

[0025] Anders als im Verfahren des Standes der Technik erfordern die erfindungsgeméafen Verfahren 1 und 3 keine
Filtrations- und Trocknungsschritte und sind daher besonders einfach und mit hoher Energie-Effizienz durchfihrbar.
[0026] Neben dem zuvor beschriebenen Verfahren 1 wurde weiterhin ein Verfahren 2 zur Herstellung von Magnesi-
umsulfat-Harnstoff-Verbindungen der Formel (l) gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zunachst eine
Mischung Bittersalz (MgSO, - 7 H,0) mit Harnstoff im Molverhéltnis Bittersalz zu Harnstoff im Bereich von 1: 0,9 bis
1:1,1, insbesondere 1 : 0,95 bis 1 : 1,05 und speziell 1:0,98 bis 1 : 1,02 umsetzt und zu der erhaltenen Mischung im
Verlauf der Umsetzung weiteren Harnstoff zugibt. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Verfahren 2 bezeichnet. Eine
mogliche Ausgestaltung des Verfahrens 2 wird in Beispiel 2 beschrieben.

[0027] Vorzugsweise gibt man im Verlauf der Umsetzung gemaR Verfahren 2 weiteren Harnstoff in einer Menge von
10 bis 30 mol-%, bezogen auf die zun&chst eingesetzte Harnstoffmenge, zu dem Gemisch aus Bittersalz (MgSO, * 7
H,0) und Harnstoff. Die Zugabe kann in einer Portion oder in mehreren Portionen oder auch kontinuierlich erfolgen.
Die Zugabe des weiteren Harnstoffs erfolgt in der Regel zu einem Zeitpunkt, an dem Bittersalz (MgSO, * 7 H,O) und
Harnstoff bereits miteinander vermischt wurden.

[0028] Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung gemaR Verfahren 2 bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 70 °C und
insbesondere im Bereich von 40 bis 60 °C. Da die Umsetzung gemaR Verfahren 2 kaum Warmeténung aufweist, wird
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man gegebenenfalls das Gemisch aus Bittersalz und Harnstoff auf die gewlinschte Temperatur erwarmen.

[0029] Vorzugsweise wird man wahrend der Umsetzung die in der Regel flissige oder plastische Reaktionsmischung
durchmischen, beispielsweise mittels geeigneter Riihr- oder Knetvorrichtungen.

[0030] Anders als im Verfahren 1 fallt das im Verfahren 2 erhaltene Reaktionsgemisch in Form einer wassrigen
Suspension an. Hieraus kann die erfindungsgemafie Zusammensetzung durch Ubliche Methoden der Trennung von
festen und flissigen Phasen isoliert werden, beispielsweise durch Filtration oder Zentrifugation. In der Regel wird man
einen Trocknungsschritt anschliefen. Vorzugsweise erfolgt die Trocknung bei Temperaturen unterhalb 60°C, vorzugs-
weise im Bereich von 30 bis < 60 °C und insbesondere im Bereich von 30 bis 50 °C.

[0031] Die nach Verfahren 2 erhéltliche erfindungsgemafle Zusammensetzung fallt typischerweise in feinteiliger Form
an, worin weniger als 90 Gew.-% der Partikel einen Durchmesser oberhalb 1 mm aufweisen. Vorzugsweise weisen
wenigstens 90 Gew.-% der Partikel einen Teilchendurchmesser kleiner 2 mm auf Der Teilchendurchmesser kann durch
Siebanalyse bestimmt werden.

[0032] Das erfindungsgemalie Verfahren 2 ermdglicht es ebenfalls, die Verbindung der Formel | in hoher Ausbeute,
in der Regel wenigstens 70 %, bezogen auf Magnesiumsulfat, herzustellen. Der Anteil an freiem Magnesiumsulfat, sei
es in Form des Anhydrats oder eines harnstofffreien Hydrates in der erhaltenen Zusammensetzung betragt weniger als
10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%. Des Weiteren ermdglicht das erfindungsgeméafie Verfahren, Zu-
sammensetzungen der Verbindung der Formel |, die weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-%
an ungebundenen Harnstoff enthalten, herzustellen.

[0033] Neben dem zuvor beschriebenen Verfahren 1 und 2 wurde weiterhin ein Verfahren 3 zur Herstellung von
Magnesiumsulfat-Harnstoff-Verbindungen der Formel (l) gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zunachst
eine Mischung von wasserfreiem Magnesiumsulfat, Harnstoff und Bittersalz (MgSO, - 7 H,0) umsetzt. Eine mégliche
Ausgestaltung des Verfahrens 3 wird in Beispiel 3 beschrieben.

[0034] Vorzugsweise setzt man im Verfahren 3 wasserfreies Magnesiumsulfat, Harnstoff und Bittersalz in der fir die
Verbindung erforderlichen Stéchiometrie ein, d. h. in einem Molverhaltnis wasserfreies Magnesiumsulfat: Harnstoff im
Bereich von 1 : 1,65 bis 1 : 1,85 und das Molverhaltnis wasserfreies Magnesiumsulfat: Bittersalz im Bereich von 1 : 0,65
bis 1 : 0,85, wobei das Molverhaltnis von Harnstoff zur Gesamtmenge an wasserfreiem Magnesiumsulfat und Bittersalz
im Bereich von 0,9 : 1 bis 1,1 : 1 liegt. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Verfahren 3 bezeichnet.

[0035] Vorzugsweise wird zunachst die Mischung der obengenannten Edukte auf 30 bis 60 °C, vorzugweise auf etwa
50 °C (d.h. 40 bis 55°C), erwarmt. Vorzugsweise wird man wahrend der Umsetzung die in der Regel flissige oder
plastische Reaktionsmischung durchmischen, beispielsweise mittels geeigneter Riihr- oder Knetvorrichtungen oder
mittels Extruder. Die entstehende pastdse Masse der entstandenen Zusammensetzung erstarrt nach Abkihlung auf
Umgebungstemperatur. Hierbei erhdlt man typischerweise eine feste Masse, die in an sich bekannter Weise zerkleinert
werden kann.

[0036] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens 3 wird das flissige oder plastische Reaktionsge-
misch wahrend der Umsetzung oder unmittelbar im Anschluss an die Umsetzung, wenn die Reaktionsmasse noch
plastisch ist, gezielt in eine gewlinschte Partikelgrofie und - form lberfiihrt, z. B. durch Granulierung oder Zerkleinerung.
Das Granulieren kann in an sich Ublicher Weise erfolgen, z. B. indem man die Umsetzung in einem Mischer oder
Rolltrommel oder Granulierteller durchfiihrt. Ublicherweise wird man die Granulierung oder Zerkleinerung in einer Weise
durchflihren, dass im erhaltenen Granulat maximal 10 Gew.-% der Partikel einen Durchmesser oberhalb 5 mm aufweisen.
Vorzugsweise wird man das Granulieren so durchfiihren, dass wenigstens 90 Gew.-% der Partikel einen Teilchendurch-
messer im Bereich von 0,5 bis 5 mm aufweisen. Der Teilchendurchmesser kann durch Siebanalyse bestimmt werden.
[0037] Es ist aber auch mdglich, die nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemischs erhaltene feste Zusammensetzung
zu zerkleinern. Fir die Zerkleinerung der Zusammensetzung kénnen ubliche Vorrichtungen zum Zerkleinern von Fest-
stoffen eingesetzt werden, vorzugsweise Schlag- oder Prallmihlen, unter anderem auch Backenbrecher, Rundbrecher,
Walzenbrecher, Hammerbrecher, Daumenbrecher, Schneckenbrecher, Walzmuhlen, Schlag- und Schleudermiihlen.
Ublicherweise wird man die Zerkleinerung so lange durchfiihren, bis mindestens 90 Gew.-% der Partikel einen Durch-
messer kleiner 5 mm aufweisen. Vorzugsweise wird man das Zerkleinern so durchfihren, dass wenigstens 90 Gew.-%
der Partikel einen Teilchendurchmesser im Bereich von 0,5 bis 5 mm aufweisen. Der Teilchendurchmesser kann durch
Siebanalyse bestimmt werden.

[0038] Andersalsim Verfahrendes Standes der Technik erfordert das erfindungsgemaRe Verfahren 3 keine Filtrations-
und Trocknungsschritte und ist daher besonders einfach und mit hoher Energie-Effizienz durchfiihrbar. AulRerdem muss
bei Verfahren 3 kein zusatzliches Wasser in die Reaktionsmischung gegeben werden.

[0039] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgeméaRen Zusammensetzungen der Formel (1)
als Diingemittel oder als Diingemitteladditiv.

[0040] Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist als solche als Diingemittel geeignet und stellt fir sich eine Stick-
stoff-Magnesium-Schwefel Diingemittelzusammensetzung dar. Sie eignet sich jedoch insbesondere auch als Stickstoff-
lieferant fur konventionelle Magnesium-Schwefel-Diingemittelzusammensetzungen. Durch Additivierung konventionel-
ler Magnesium-Schwefel-Diingemittelzusammensetzungen kénnen somit in einfacher Weise Stickstoff-Magnesium-
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Schwefel-Diingemittelzusammensetzungen bereitgestellt werden.

[0041] Derartige Stickstoff-Magnesium-Schwefel-Diingemittelzusammensetzungen enthalten die Verbindung der For-
mel | typischerweise in einer Menge von 1 bis 100 Gew.-%.

[0042] Neben derVerbindung der Formel | und gegebenenfalls Magnesiumsulfat, vorzugsweise in Form von Bittersalz,
kénnen die Stickstoff-Magnesium-Schwefel-Diingemittelzusammensetzungen weitere Makronahrstoffe wie Phosphor,
vorzugsweise in Form von Phosphaten, und/oder Kalium, sowie gegebenenfalls Mikrondhrstoffe wie Mangan, Zink,
Kupfer, Eisen, Kobalt, Molybdan und/oder Bor enthalten. Mangan und Zink werden dabei vorzugsweise in Form ihrer
Sulfate eingesetzt. Kupfer, Kobalt und Eisen werden vorzugsweise in Form von Chelaten, z. B. mit EDTA, eingesetzt.
Bor wird vorzugsweise als Natriumborat oder Borsaure eingesetzt. Molybdan wird vorzugsweise als Natrium- oder
Ammoniummolybdat oder als Mischung davon eingesetzt.

[0043] Vorzugsweise wird die Zusammensetzung als Additiv in Bittersalz enthaltenden Diingemitteln verwendet. Der-
artige Dingemittel bzw. Diingemittelzusammensetzungen sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Insbeson-
dere enthalt die erfindungsgemafe Diingemittelzusammensetzung neben Bittersalz 1 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5
bis 50 Gew.-% und speziell 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Diingemittelzusammensetzung,
der Verbindung der Formel | sowie gegebenenfalls ein oder mehrere der vorgenannten Mikronahrstoffe. Der Anteil der
Mikronahrstoffe, gerechnet als Element, wird in der Regel nicht mehr als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Dungemittelzusammensetzung, betragen und liegt, sofern erwilinscht, haufig im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%.
[0044] Dieerfindungsgemale Zusammensetzung der Verbindung der Formel | kann auch gemeinsam mitsogenannten
Nitrifikationsinhibitoren und/oder Ureaseinhibitoren verwendet werden. Dabei kann die erfindungsgemafie Zusammen-
setzung der Verbindung der Formel | entweder im Gemisch mit Nitrifikationsinhibitoren oder im Gemisch mit Ureasein-
hibitoren oder im Gemisch Nitrifikationsinhibitoren und Ureaseinhibitoren verwendet werden.

[0045] Diingemittelzusammensetzungen, die neben wenigstens einer Verbindung der Formel | in Form der erfindungs-
gemalen Zusammensetzung und wenigstens einen weiteren Bestandteil enthalten, der unter Ureaseinhibitoren und
Nitrifikationsinhibitoren ausgewabhlt ist, sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0046] Geeignete Ureaseinhibitoren sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus Kiss et al. (Kiss, S., Simihaian,
M. 2002, Improving Efficiency of Urea Fertilizers by Inhibition of Soil Urease Activity, ISBN 1-4020-0493-1, Kluwer
Academic Publishers, Dordrecht, The Netherland). Geeignete Ureaseinhibitioren sind vor allem N-Alkylphosphorsaure-
triamide und N-Alkylthiophosphorsauretriamide und deren Gemischen, wie sie z. B. aus WO 2009/079994 und der dort
zitierten Literatur bekannt sind. Bevorzugt sind N-n-Butylthiophosphorsauretriamid (NBPT), N-n-Propylthiophos-
phorsauretriamid (NPPT) und deren Gemische.

[0047] Geeignete Nitrifikationsinhibitoren sind neben Dicyandiamid vor allem Pyrazole und deren Saureadditionssal-
zen, insbesondere deren Phosphorsaureadditionssalze, sowie 1-Carboxyalkylpyrazole und deren Gemische. Hierbei
kénnen die Pyrazole und 1-Carboxyalkylpyrazole an den Kohlenstoffatomen durch ein oder mehrere, z. B. 1 oder 2
Substituenten aus der Gruppe C4-C,4-Alkyl, insbesondere Methyl, Nitro und Halogen, insbesondere Chlor, substituiert
sein. Derartige Verbindungen und ihre Verwendung als Nitrifikationsinhibitoren sind beispielsweise aus der US 3635690,
der US 4969946, der EP 0808298 und der EP 1120388. Bevorzugte Nitrifikationsinhibitoren sind 3-Methylpyrazolver-
bindungen wie 4-Chlor-3-methylpyrazol und dessen Sdureadditionssalze, N-Hydroxymethyl-4-chlor-3-methylpyrazol
und dessen Saureadditionssalze, sowie 3,4-Dimethylpyrazol (DMP)-Verbindungen wie 2-(3,4-Dimethylpyrazol-1-
yl)-bernsteinsaure, N-Hydroxymethyl-3,4-dimethylpyrazol und dessen Saureadditionssalze sowie vor allem 3,4-Dime-
thylpyrazol und die Sdureadditionssalze des 3,4-Dimethylpyrazols, speziell seine Phosphorsaureadditionssalze (DMPP).
[0048] Derartige Diingemittelzusammensetzungen enthalten die Verbindung der Formel | und den wenigstens einen
weiteren Bestandteil aus der Gruppe der Nitrifikationsinhibitoren und Ureaseinhibitoren in der Regel in einer Menge von
0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,002 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Dingemittelzusammensetzung.

[0049] Sofern derartige Dingemittelzusammensetzungen wenigstens einen Ureaseinhibitor enthalten, betragt die
Konzentration an Ureaseinhibitor in der Regel 0,001 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,002 bis 2 Gew.-%, bezogen den
Harnstoff in der Diingemittelzusammensetzung.

[0050] Sofern derartige Diingemittelzusammensetzungen wenigstens einen Nitrifikationsinhibitor enthalten, betragt
die Konzentration an Nitrifikationsinhibitor in der Regel 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 2 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Diingemittelzusammensetzung, im Falle von Saureadditionssalzen von Pyrazolverbindun-
gen, gerechnet als Salz.

[0051] Sofern derartige Diingemittelzusammensetzungen wenigstens einen Ureaseinhibitor und wenigstens einen
Nitrifikationsinhibitor enthalten, betragt die Gesamtkonzentration an Nitrifikationsinhibitor + Ureaseinhibitor in der Regel
0,011 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,022 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Diingemittelzusammen-
setzung. Typischerweise betragt dann das Gewichtsverhaltnis von dem wenigstens einen Nitrifikationsinhibitor zu dem
wenigstens einen Ureaseinhibitor in der Regel 1 : 10 bis 10 : 1 und vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1.

[0052] Diingemittelzusammensetzungen, die wenigstens neben wenigstens einer Verbindung der Formel | in Form
der erfindungsgemafRen Zusammensetzung und wenigstens einen weiteren Bestandteil enthalten, der unter Ureasein-
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hibitoren und Nitrifikationsinhibitoren ausgewahltist, kbnnen aulerdem gegebenenfalls Magnesiumsulfat, vorzugsweise
in Form von Bittersalz, und/oder weitere Makronahrstoffe wie Phosphor, vorzugsweise in Form von Phosphaten, und/oder
Kalium, sowie gegebenenfalls Mikronahrstoffe wie Mangan, Zink, Kupfer, Eisen, Kobalt, Molybdan und/oder Bor ent-
halten. Mangan und Zink werden dabei vorzugsweise in Form ihrer Sulfate eingesetzt. Kupfer, Kobalt und Eisen werden
vorzugsweise in Form von Chelaten, z. B. mit EDTA, eingesetzt. Bor wird vorzugsweise als Natriumborat oder Borsaure
eingesetzt. Molybdan wird vorzugsweise als Natrium- oder Ammoniummolybdat oder als Mischung davon eingesetzt.
Bezlglich der Mengenanteile der Verbindung der Formel | und den Mikronahrstoffen gilt das zuvor Gesagte.

[0053] Wie schon oben erwdhnt, kdnnen durch Auflésen der erfindungsgemalRen Zusammensetzungen in einem
Lésungsmittel, beispielsweise Wasser, Losungen der erfindungsgemafien Zusammensetzungen hergestellt werden.
Auf diese Weise kdnnen die erfindungsgemalen Zusammensetzungen unter anderem in Flissigdiingern zur Bewas-
serungsdiingung (Fertigation) verwendet werden. Wasser, das von den Wurzeln der Pflanzenkulturen nicht aufgenom-
men kann, da es z. B. im Substrat oder in fur Wurzel nicht erreichbare Bodenschichten versickert, wird als Uberschuss-
wasser bezeichnet. Die Durchfiihrung der kiinstlichen Bewasserungsdiingung mit Flissigdiingung der erfindungsge-
maRen Zusammensetzung kann so erfolgen, dass im Wesentlichen kein Uberschusswasser anfallt. Bevorzugt wird die
Bewasserungsdiingung mit Flissigdiinger der erfindungsgemaflen Zusammensetzung, insbesondere ein Gemisch aus
Flussigdinger der erfindungsgemaflen Zusammensetzung mit weiteren Additiven, z. B. Ureaselnhibitoren, so durchge-
fuhrt, dass kein Uberschusswasser anfallt.

[0054] Die erfindungsgeméfie Zusammensetzung und die erfindungsgemafen Verfahren werden durch die nachfol-
genden Beispiele und der Abbildung 1 néher erlautert.

[0055] Abbildung 1: Zusammenstellung der charakteristischen Reflexe (als d-Werte in Angstrém angegeben) und
deren relative Intensitat im Rontgenpulverdiffraktogramm von Harnstoff (CO(NH),), Bittersalz (MgSO, - 7 H,0), Kieserit
(MgSO, - H20), wasserfreies Magnesiumsulfat (MgSO,) und der Verbindung der Formel | (MgSO, - CO(NH,), - 3 H,0).
[0056] Die Aufnahme der Réntgenpulverdiffraktogramme erfolgte mit einem Typ D 8 Advance Diffraktometer der Fa.
Bruker, AXS (298 K, Cu-Ka-Strahlung: A = 1.5413 A), Schrittweite: 0,018385738, Schrittdauer: 0,2 Sekunden, Detektor:
Lynx Eye.

[0057] Die Elementaranalysen erfolgten durch:

N-Best. DIN ISO 13878, TOC-Best., DIN EN 1484, Mg / S Verbandsmethode LUFA (K+S 0905.01)
Beispiel 1

[0058] 256,5gMagnesiumsulfat wasserfrei und 128 g geprillter Harnstoff wurden in einem Rihrbehalter gut vermischt.
AnschlieBend wurde unter stetigem intensivem Rihren 115,5 g Wasser zugegeben. Es bildete sich zunachst ein dinn-
flissiger Brei, und die Mischung erwarmte sich auf 52 °C. Mit weiterer Rihrzeit wurde die Mischung immer fester, es
bildeten sich Klumpen, die immer wieder zerdrlickt wurden. Nach 10 Stunden war die Masse stichfest und nach 24
Stunden sehr hart. Nach weiteren 24 Stunden Ruhezeit wurde die Masse mitdem Hammer auf die gewlinschte KorngréRe
< 0,8 mm zerkleinert. Die Auswage betrug ca. 500 g.

[0059] Chemische Analyse des Feststoffes: 51,5 % MgSOy; 27,1 % Harnstoff; 21,4 % Wasser. Der Anteil an Bittersalz
und wasserfreiem Magnesiumsulfat betrug 0 Gew.-%.

Der rechnerische Anteil an freiem Harnstoff betrug 1,5 Gew.-%.

Die theoretische Zusammensetzung der reinen Verbindung MgSO, - CO(NH,), - 3 H,O ist 51,3% MgSO,, 25,6 %
Harnstoff und 23,1 % Wasser bzw. 11,9 % N, 17,2 % MgO und 13,7 % S.

Beispiel 2

[0060] 562,8 g Bittersalz und 137,2 g geprillter Harnstoff wurden 24 Stunden bei 50 °C gerihrt. Es entsteht eine
dinnflissige Suspension, in die dann weitere 28 g Harnstoff gegeben wurden. AnschlieBend wurde weitere 24 Stunden
bei 50 °C gerthrt. Nach Abkihlen auf 30 °C wurde der Feststoff abfiltriert und der entwéasserte, zerkleinerte Filterkuchen
10 Minuten bei 40 °C im LaborflieBbett getrocknet. Die Ausbeute an Feststoff betrug 521 g.

[0061] Chemische Analyse des getrockneten Feststoffes: 49,1 % MgSO,; 27,8 % Harnstoff; 23,1 % Wasser

Der Anteil an Bittersalz und wasserfreiem Magnesiumsulfat betrug 0 Gew.-%.

Der rechnerische Anteil an freiem Harnstoff betrug 2,2 Gew.-%.

Beispiel 3
[0062] 137,6 g wasserfreies Magnesiumsulfat und 120,1 g geprillter Harnstoff und 211,2 g Bittersalz wurden gut

vermischtund auf 50 ° C erwdrmt. Innerhalb von 1 Stunde- verénderte sich die Konsistenz. Die Mischung wurde zunachst
feucht und klumpig. Beim gelegentlichen Riihren entstand ein Brei, der sich zunehmend verfestigte. Nach Abkihlung
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auf Raumtemperatur war die Mischung hart und wurde zerkleinert.

Die Auswage betrug ca. 469 g.

Chemische Analyse des Feststoffes: 54,0 % MgSO,-; 26,5 % Harnstoff; 19,5 % Wasser Der Anteil an Bittersalz und
wasserfreiem Magnesiumsulfat betrug 2,7 Gew.-%.

Der Anteil an freiem Harnstoff betrug 0,9 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel 1

[0063] 80,4 g Bittersalz und 19,6 g geprillter Harnstoff wurden 24 Stunden bei 23 °C gerlhrt. Es entsteht eine diinn-
flissige Suspension. Der Feststoff wurde abfiltriert und der entwasserte, zerkleinerte Filterkuchen 2 h bei 35 °C getrock-
net. Man erhielt einen klammen, klebrigen Feststoff in einer Ausbeute von 66,6 g.

[0064] Chemische Analyse des getrockneten Feststoffes: 46,6 % MgSO,; 18,0 % Harnstoff; 35,4 % Wasser. Der
rechnerische Anteil an Bittersalz und wasserfreiem Magnesiumsulfat betrug mehr als 20 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel 2

[0065] 80,4 g Bittersalz und 19,6 g geprillter Harnstoff wurden 24 Stunden bei 50 °C gerihrt. Es entsteht eine diinn-
flissige Suspension. Der Feststoff wurde abfiltriert und der entwasserte, zerkleinerte Filterkuchen 2 h bei 35 °C getrock-
net. Man erhielt einen klammen, klebrigen Feststoff in einer Ausbeute von 56,0 g.

[0066] Chemische Analyse des getrockneten Feststoffes: 48,5 % MgSQ,; 23,3 % Harnstoff; 28,2 % Wasser.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, enthaltend wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung,
einer Magnesiumsulfat-Harnstoff Verbindung der Formel (1):

[MgSO,4 + m CO(NH3), * n HyO] ),

worin m im Bereich von 0,9 bis 1,1 und n im Bereich von 2,9 bis 3,1 liegen, wobei die Zusammensetzung, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, weniger als 10 Gew.-% freies MgSO, in Form des Anhydrates oder
in Form von Hydraten des Magnesiumsulfats und weniger als 10 Gew.-% ungebundenen Harnstoff enthalt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, weniger
als 5 Gew.-% freies MgSO, in Form des Anhydrates oder in Form von Hydraten des Magnesiumsulfats und weniger
als 5 Gew.-% ungebundenen Harnstoff.

3. Zusammensetzung nach einen der vorherigen Anspriiche, worin m in Formel (I) den Wert 1,0 aufweist.
4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, worin n den Wert 3,0 aufweist.

5. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass man wasserfreies Magnesiumsulfat mit Harnstoff und Wasser umsetzt, wobei man zu einer Mischung
von wasserfreiem Magnesiumsulfat und Harnstoff Wasser gibt wobei die Umsetzung bei einer Temperaturim Bereich
von 30 bis 60 °C erfolgt, wobei wahrend der Umsetzung die Reaktionsmischung durchmischt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserfreies Magnesiumsulfat, Harnstoff und
Wasser in einem Molverhaltnis von Magnesiumsulfat zu Harnstoff im Bereich von 1 : 0,9 bis 1 : 1,1 und Magnesi-
umsulfat zu Wasser im Bereich von 1 : 2,9 bis 1 : 3,1 einsetzt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der Umsetzung
entstehende Zusammensetzung wahrend der Umsetzung oder unmittelbar im Anschluss daran, wenn die Reakti-
onsmasse noch plastisch ist, granuliert.

8. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man zunachst eine Mischung Bittersalz mit Harnstoff im Molverhaltnis 1 : 0,9 bis 1 : 1,1 umsetzt und zu der
erhaltenen Mischung weiteren Harnstoff zugibt.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 10 bis 30 mol-%, bezogen auf die zunachst
eingesetzte Harnstoffmenge, weiteren Harnstoff zugibt.

Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man wasserfreies Magnesiumsulfat, Harnstoff und Bittersalz umsetzt, wobei das Molverhaltnis wasserfreies
Magnesiumsulfat: Harnstoffim Bereich von 1 : 1,65 bis 1 : 1,85 und das Molverhaltnis wasserfreies Magnesiumsulfat:
Bittersalz im Bereich von 1 : 0,65 bis 1 : 0,85 liegt.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als Dingemittel oder als Zusatz in Diin-
gemittel.

Stickstoff-Magnesium-Schwefel-Dingemittelzusammensetzung, enthaltend eine Zusammensetzung nach einem
der Anspriiche 1 bis 4 und Bittersalz.

Stickstoff-Magnesium-Schwefel-Dingemittelzusammensetzung, enthaltend eine Zusammensetzung nach einem
der Anspriiche 1 bis 4 und wenigstens einen weiteren Bestandteil, der unter Ureaseinhibitoren und Nitrifikationsin-
hibitoren ausgewahlt ist.

Verfahren zur Bewasserungsdiingung von landwirtschaftlichen oder gartnerisch genutzten Substraten, bei dem
man Wasser, welches eine Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4 oder ein Stickstoff-Magnesium-
Schwefel-Diingemittel nach einem der Anspriiche 12 und 13 und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Additive
so auf ein Substrat einbringt und/oder aufbringt, dass im Wesentlichen kein Uberschusswasser anféillt.

Claims

1.

Formulations consisting, at least 80 weight % with respect to the total weight of the formulation, of a magnesium
sulphate-urea compound of Formula (1):

[MgSO,4 * m CO(NH,), « n Hy0] .

whereby m lies in the range of 0.9 to 1.1 and n in the range of 2.9 to 3.1, whereby the formulation consists of less
than 10 weight % of free MgSO, in anhydrous form or in the form of hydrates and less than 10 weight % of uncombined
urea with respect to the total weight of the formulation.

Formulations pursuant to Claim 1, containing less than 5 weight % of free MgSO, in anhydrous form or in the form
of hydrates of magnesium sulphate and less than 5 weight % of uncombined urea with respect to the total weight
of the formulation.

Formulations pursuant to either one of the previous claims, whereby m in Formula () demonstrates a value of 1.0.
Formulations pursuant to Claim 3, whereby n demonstrates a value of 3.0.

Processes for manufacturing a formulation pursuant to one of the previous claims, characterised by the reaction
of anhydrous magnesium sulphate with urea and water, whereby water is added to the mixture of anhydrous mag-
nesium sulphate and urea and whereby the reaction occurs within a temperature range of 30 to 60 °C, whereby the
reaction mixture is stirred throughout the period of the reaction.

Processes pursuant to Claim 5, characterised by the use of anhydrous magnesium sulphate, urea and water in a
molar ratio of magnesium sulphate to urea within the range of 1: 0.9 to 1 : 1.1 and magnesium sulphate to water
within the range of 1 :2.9t0 1 : 3.1.

Processes pursuant to either Claim 5 or Claim 6, characterised by the granulation of the formulation, which is
formed by the reaction, either during the reaction or immediately afterwards, when the reaction mass is still plastic.

Processes to manufacturing formulations pursuant to any of the Claims 1 to 4, characterised by the initial reaction

of a mixture of Epsom salt with urea in the molar ratio of 1: 0.9 to 1: 1.1 and the subsequent addition of further
urea to the produced mixture.
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Processes pursuant to Claim 8, characterised by the addition of 10 to 30 mol % additional urea with respect to the
quantity of urea initially used.

Processes to manufacture formulations pursuant to any of the Claims 1 to 4, characterised by the reaction of
anhydrous magnesium sulphate, urea and Epsom salt, whereby the molar ratio of anhydrous magnesium sulphate :
urea is within the range of 1 : 1.65 to 1 : 1.85 and the molar ratio of anhydrous magnesium sulphate : Epsom salt
is within the range of 1: 0.65to 1 : 0.85.

Use of a formulation pursuant to any of the Claims 1 to 4 as fertiliser or as an additive in fertiliser.

Nitrogen-magnesium-sulphur fertiliser formulations containing a formulation pursuant to any of the Claims 1 to 4
and Epsom sallt.

Nitrogen-magnesium-sulphur fertiliser formulations containing a formulation pursuant to any of the Claims 1 to 4
and at least one of the other components, selected from urease inhibitors and nitrification inhibitors.

Processes of irrigation fertilisation of agriculturally or horticulturally used substrates, in which water introduces and/or
applies, a formulation pursuant to any of the Claims 1 to 4 or a nitrogen-magnesium-sulphur fertiliser pursuant to
the Claims 12 and 13 and, if necessary, one or more other additives to a substrate so that, in general, no excess
water is formed.

Revendications

1.

Composition, comprenant au moins 80 parties-poids, par rapport au poids total de la composition, d’'un composé
d’'urée et de sulfate de magnésium de la formule (l) :

[MgSO, . m CO(NH,),. n H,0] ()

pour laquelle m se situe dans la plage de 0,9 a 1,1 et n dans la plage de 2,9 a 3,1, la composition, par rapport au
poids total de la composition, contenant moins de 10 parties-poids de MgSOy, libre sous forme de I'anhydrate ou
sous forme de I'hydrate du sulfate de magnésium et moins de 10 parties-poids d’urée non liée.

Composition selon la revendication 1, contenant, par rapport au poids total de la composition, moins de 5 parties-
poids de MgSQ, libre sous forme de I'anhydrate ou sous forme de I'hydrate du sulfate de magnésium et moins de
5 parties-poids d’urée non liée.

Composition selon I'une des revendications ci-avant, m présentant la valeur de 1,0 dans la formule (l).
Composition selon la revendication 3, n présentant la valeur de 3,0.

Procédeé pour la fabrication d’'une composition selon I'une des revendications ci-avant, caractérisé par le fait que
'on mélange du sulfate de magnésium anhydre avec de I'urée et de I'eau, en ajoutant de 'eau a un mélange de
sulfate de magnésium anhydre et d’urée, la préparation se faisant a une température comprise dans la plage de
30 a 60 °C, le mélange de réaction étant mélangé pendant la préparation.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé par le fait que I'on utilise du sulfate de magnésium anhydre, de
I'urée et de I'eau dans un rapport moléculaire du sulfate de magnésium et de I'urée compris dans la plage de 1 :
0,9 a 1:1,1 et du sulfate de magnésium et de I'eau dans un rapport compris dans la plagede 1:2,9a1: 3,1.

Procédé selon l'une des revendications 5 ou 6, caractérisé par le fait que la composition obtenue lors de sa
réalisation est granulée pendant sa réalisation ou immédiatement aprés lorsque la masse de réaction est encore
plastique.

Procédé de fabrication de compositions selon 'une des revendications 1 a 4, caractérisé par le fait que I'on réalise

tout d’abord un mélange de sel d’Epsom avec de I'urée sous un rapport moléculaire de 1: 0,9 a 1: 1,1 et que de
I'urée est encore ajoutée au mélange obtenu.
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Procédé selon la revendication 8, caractérisé par le fait que I'on ajoute encore de I'urée a raison de 10 a 30 mol-
% par rapport a la quantité d’urée utilisée dans un premier temps.

Procédé de fabrication de compositions selon 'une des revendications 1 a 4, caractérisé par le fait que I'on réalise
du sulfate de magnésium anhydre, de l'urée et du sel d’Epsom, le rapport moléculaire sulfate de magnésium anhydre :
urée se trouvant dans la plage de 1 : 1,65 a 1: 1,85 et le rapport moléculaire sulfate de magnésium anhydre : sel
d’Epsom dans la plage de 1: 0,65 a 1:0,85.

Utilisation d’'une composition selon I'une des revendications 1 a 4 comme engrais ou comme additif pour engrais.

Composition d’engrais a I'azote-magnésium-soufre, contenant une composition selon I'une des revendications 1 a
4 et du sel d’Epsom.

Composition d’engrais a I'azote-magnésium-soufre, contenant une composition selon I'une des revendications 1 a
4 et au moins un autre composant, choisi parmi les inhibiteurs d’uréase et es inhibiteurs de nitrification.

Procédé de fertilisation par arrosage de substrats utilisés dans le secteur agricole ou du jardinage, pour lequel de
I'eau, d’'une composition selon I'une des revendications 1 a 4 ou un engrais a I'azote-magnésium-soufre selon 'une
des revendications 12 et 13 et, le cas échéant, un ou plusieurs autres additifs sont incorporés a un substrat et/ou
déposés de maniére a ce qu'un excédent d’eau ne se produise essentiellement pas.
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