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PRODUKCJA
AZOTANU(V) AMONU

\

1. Wprowadzenie

Celem niniejszego opracowania jest zapoznanie si¢ z jednym z gldéwnych nawozéw sztucz-

nych jakim jest azotan(V) amonu.
W niniejszej pracy przedstawione zostang podstawowe parametry fizykochemiczne azo-
tanu(V) amonu), jak réwniez metody produkcji tego nawozu (Rys. 1), ktore stosowane sa na

swiecie 1 w Polsce.
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Rys. 1. Uproszczony schemat produkcji azotanu(V) amonu [1].

! Magistrant w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (2009).
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2. Wilasciwosci fizykochemiczne azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu (AA) powstaje w procesie neutralizacji kwasu azotowego(V) amoniakiem:
NH,,,, + HNO — NH,NO, AH = -27 kcal/mol (1)

3(g 3 (roztwor ok. 50%)

Azotan(V) amonu nie wystepuje w przyrodzie. Po raz pierwszy zostat on otrzymany w 1659 .
przez niemieckiego alchemika J. R. Glaubera, ktory nazwat go ,,nitrum flammans” z powodu za-
barwienia ptomienia w odroznieniu od KNO,. AA jest cialem stalym, krystalicznym, fatwo roz-
puszczalnym w wodzie. Staty NH,NO, jest higroskopijny (przyjmuje H,O z powietrza). Sol ta

zawiera 35% azotu zwigzanego (potowa w postaci azotu amoniakalnego, potowa w postaci azotu
azotanowego(III)) [2-5].

2.1. Odmiany krystalograficzne azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu pod normalnym cisnieniem wystgpuje w 5 odmianach krystalograficznych
(Tabela 1):

Tabela 1. Odmiany krystalograficzne azotanu(V) amonu [2,3].

Odmiana ITub e Il lub o Mlluby | IVIubp V lub a
Sie¢ regularna | Trygonalna | Rombowa | Rombowa | tetragonalna
krystalograficzna (sze$cian)

Zakres wystepowania w temp. [°C] |[169,5-125| 125-283 83-32 | 32 -(-18) | ponizej (-18)

Podczas zmian temperatury poszczegolne odmiany AA przechodza jedna w druga:
170°C 125°C 84°C 32°C -18°C
Ciecz <—> I (lub ¢) I (3) I (y) <— IV (B) <— V (0) (2)

Stwierdzono 1z w wigkszo$ci przypadkow wystepuje zjawisko ,,opdzniania” podczas przejsc,
czyli w pewnych temperaturach moga wystgpowac¢ dwie odmiany. Efekt opdzniania nasila si¢
podczas silnego ochtadzania lub podgrzewania. Azotan(V) amonu nalezy do substancji trud-
nych do przeprowadzenia w jedna odmiang krystalograficzna.

Przy przejsciu jednej postaci azotanu(V) amonu w druga towarzysza efekty cieplne (Tabela
2) oraz znaczne zmiany obj¢tosci (Rys. 2), co wiaze si¢ ze zmiang jego gestosci. Fakt ten
niewatpliwie ma duze znaczenie w przemysle technicznego oraz nawozowego azotanu(V)
amonu (zbrylanie si¢ produktu suchego) [2,3].

Tabela 2. Zmiany wtasnos$ci azotanu(V) amonu w zaleznosci od temperatury [2,3].

Posta¢ krystalograficzna Temperatura °C Zmiana objetosci cm®/g |  Efekt cieplny kcal/g
[-1I 125,2 -0,013 +11,9
I— I 84,2 +0,008 +5,3
11— 1v 32,1 -0,002 +5,0
V-V -18 +0,016 +1,6

2.2. Rozpuszczalnos¢ azotanu(V) amonu w wodzie

Azotan(V) amonu jest tatwo rozpuszczalny w wodzie (Tabela 3). Rozpuszczalno$¢ jego

wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, rozpuszczaniu towarzyszy efekt endotermiczny (ochtad-
zanie roztworu) [2,3].
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Rys. 2. Zmiany objetosci poszczegdlnych odmian krystalograficznych AA [2,6].

Tabela 3. Rozpuszczalno$¢ NH,NO, w wodzie w roznych temperaturach, pod ci$nieniem
atmosferycznym [2].

Rozpuszczalnos¢ NH,NO,
Temperatura °C
kg/kg H,0O g/100 g roztworu

0 1,198 54,49
20 1,872 65,18
40 2,802 73,70
60 4,107 80,42
80 6,183 86,08
100 9,942 90,86
120 18,880 94,97
140 40,500 97,59
160 143,300 99,33

2.3. Higroskopijnos¢ i zbrylanie azotanu(V) amonu

Higroskopijnos¢

Duze powinowactwo AA do wody utrudnia jego stosowanie do celow technicznych
1 nawozowych. Higroskopijno§¢ AA wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.

Podczas magazynowania produktu w klimacie cieptym 1 wilgotnym wystepuja trudnosci,
ktore nalezy usuwac przez klimatyzowanie sktadow.

Higroskopijnos¢ azotanu(V) amonu mozna obnizy¢ do pewnego stopnia przez zastosowanie
dodatkow, takich jak: maczki kostnej, fosforytow, produktow podestylacyjnych wegla oraz ropy.
Dodatki niektorych soli tatwo rozpuszczalnych w wodzie znacznie zwigksza higroskopijnos¢
produktu. Zmniejszenie powinowactwa AA do wody uzyskujemy przez dodatek siarczanu(VI)
amonu; otrzymana s6l podwojna (NH,),SO,*NH NO, tzw. Saletra Montana, jest mniej higro-
skopijna [2,3].

Zbrylanie

Podczas magazynowania AA po pewnym czasie staje si¢ twardym, zbrylonym produktem
o postaci monolitycznej, ktory trudno jest nastepnie rozdrobni¢. Z faktu tego wynikaja trud-
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nosci podczas jego przerobki do celow technicznych 1 nawozowych (koszty rozdrabniania pro-
duktu zbrylonego).

Zbrylanie jest spowodowane naciskiem gérnych warstw na dolne opakowanego produktu
oraz zmianami fizykochemicznymi, ktore zachodza wewnatrz soli, tzn.: przechodzeniu jedne;j
odmiany krystalograficznej w druga. Przej$ciu takiemu sprzyjaja wahania temperatury otocze-
nia oraz zawarte w produkcie nieznaczne ilo$ci wody.

Zbrylanie AA mozna ograniczy¢ do pewnego stopnia przez pokrywanie granulek warstwa
ochronna, np. kaolinem, ziemia okrzemkowa, maczka kostna, parafing itp. Zalecane jest row-
niez stosowanie metod granulacyjnych, podczas ktorych uzyskuje si¢ jednolite granulki
o ksztatcie mozliwie kulistym 1 bardzo gladkiej, rownej powierzchni [2,3].

2.4. Wlasciwos$ci wybuchowe azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu jest substancja nietrwata podczas ogrzewania do wyzszych temperatur
(fakt ten w pewnych warunkach moze doprowadzi¢ do wybuchu). AA jest zwiazkiem podtrzy-
mujacym palenie (zrodto tlenu).

Reakcje rozktadu lub wybuchu przebiegaja wedtug nastepujacych rownan (3-7):

NH,NO, — N, +2H,0 +/, O, + 346,3 kcal/kg 3)
ANH,NO, — 3N, + 2NO, + 3H,0 + 300 kcal/kg 4)
NH,NO, '/, N,+ NO + 2H,0 + 140 kcal/kg (5)
NH,NO, — N.O + 2H,0 + 133,6 kcal/kg 6)
8NH,NO, — 5N, +4NO +2NO, + 16H,0 + 132,6 keal/kg (7)

Pelny wybuch przebiega zasadniczo wg rownania (3); rownania (4-6) odpowiadaja niepetnym
wybuchom. Wedle badan Saundersa rozktad wybuchowy AA przebiega w mysl rownania (7).
Podczas wybuchu wedtug rownania pierwszego uzyskuje sig:

objetos¢ gazow 980 I’/kg NH,NO,,
temperaturg ok. 1500°C,
ci$nienie gazow ok. 2 t/em?, przy czasie 0,5 * 10sek.

Wybuchy azotanu(V) amonu moga by¢ spowodowane:
e termicznym rozktadem czystej soli,
e wprowadzeniem detonatoréw o dostatecznej sile,
e termicznym rozktadem wskutek obecnosci substancji organicznych,
e wptywem niektorych nieorganicznych domieszek i sproszkowanych metali.

Azotan(V) amonu rozktada si¢ w temperaturze 185-200°C wg réwnania (5), a od temperatury
280°C rozktad przebiega znacznie szybciej ze stabymi wybuchami wg rdwnania (3) 1 (5). W tem-
peraturach przekraczajacych 400 °C rozktadowi towarzyszy silny wybuch (rozktad wg réwna-
nia (2) lub (6) 1 innych).

Obecno$¢ zanieczyszczen organicznych w AA zwigksza jego wybuchowo$¢ 1 niebezpie-
czenstwo powstania pozaru. Termiczny rozktad AA moze by¢ rowniez spowodowany dziataniem
przegrzanej pary wodnej, przekroczeniu dopuszczalnej temperatury w wyparkach, obecno$cia
smarow w stopionej saletrze amonowej itp. We wszystkich tych przypadkach dodatki substan-
cji organicznych przyspieszaja termiczny rozktad AA.

Metale takie jak: Bi, Cd, Cu, Mg, Pb, Ni, Zn, oddziatywaja redukujaco na stopiony AA po-
wodujac tworzenie sig azotanu(IIT) amonu (NH,NO,), zwiazku nietrwatego, zwigkszajacego
znacznie wybuchowos¢ azotanu(V) amonu. Bardzo niebezpieczne sa mate ilosci rtgei, dlatego
na etapie produkcji nalezy unika¢ termometréw rtgciowych. Chromiany(VI), manganiany(VII),
siarczki oraz chlorki rowniez przyspieszaja termiczny rozktad AA. Nie nalezy réwniez mieszaé

346

)




PRODUKCIA AZOTANU(V) AMONU

)

saletry amonowej z substancjami powodujacymi powstawanie kwasu azotowego(V), gdyz prze-
biegajace w tych wypadkach reakcje egzotermicznego utleniania powoduja wzrost temperatury
saletry amonowej do temperatury zaptonu. Natomiast dodatek wolnego NH, lub zasadowego
tlenku powoduje zwigkszenie temperatury rozktadu o ok. 50-60°C.

Ponadto saletra amonowa jest substancja o wlasciwosciach utleniajacych, co powoduje, ze
jest materialem wspomagajacym palenie. Pozary z udziatem AA moga przebiega¢ bez dostgpu
powietrza [2,3].

3. Niektore technologie produkcji saletry amonowej stosowane
na Swiecie

3.1. Otrzymywanie azotanu(V) amonu z amoniaku i kwasu azotowego(V)
Azotan amonu mozna otrzymywac¢ roznymi sposobami. Podczas pierwszej wojny Swiatowe;j
otrzymywano go za pomoca podwojnej wymiany:

2NaNO, + (NH,),SO, <> 2NH,NO, + Na,S0, ®)

Na skutek znacznego rozwoju produkcji syntetycznego amoniaku zaniechano stosowania po-
wyzszej metody na rzecz produkcji AA z amoniaku 1 kwasu azotowego(V). Przemyst azotowy
w wigkszo$ci przypadkow w Polsce 1 na $wiecie stosuje ta wtasnie metodg:

NH, _ +HNO — NH,NO, AH = -27 kcal/mol 9)

3(gaz) 3(roztwor wodny)

Podczas reakcji woda zawarta w kwasie azotowym(V) przechodzi do produktu jezeli nie wy-
korzystuje si¢ ciepta reakcji do zatgzenia roztworu. W tabeli 4 umieszczono ilo$¢ wody w pro-
dukcie przy zastosowaniu kwasu o réznych stezeniach i amoniaku wolnego od wilgoci:

Tabela 4. Tlos¢ wody w roztworze NH, NO, dla roznych stezefi HNO, [2].

Zawartos¢ HNO, [%]

Stezenie roztworu
NH,NO, [%]

Tlos¢ HzO W roztworze
nal ‘[NH4NO3

50
55
60

56
60
65,5

790
650
525

Jak wynika z powyzszej tabeli w celu otrzymania statlego AA nalezy odparowac znaczna
los¢ wody co zwigksza naktady finansowe. Wykorzystujac egzotermiczno$¢ reakcji mozna za-
pobiec podwyzszeniu kosztow na dalsze odparowanie roztworu jak réwniez otrzymac bardzo
stezone roztwory [2,3].

Poczatkowe instalacje byly oparte na neutralizacji bez wykorzystania energii reakcji, co da-
wato roztwory o duzej zawartosci wody, a cieplo reakcji bylo odprowadzane wraz z woda
chtodzaca. Wraz z uptywem czasu nastapito ulepszenie technologii procesu poprzez sprzgzenie
neutralizacji ze wstgpnym odparowaniem (zat¢zaniem) roztworu, z mozliwie jak najwigkszym
wykorzystaniem ciepta reakcji.

Pierwsze reaktory wykorzystujace ciepto reakcji zbudowane byty w ten sposob, ze przestrzen
reakcji od przestrzeni odparowania roztworu, oddzielona byta materialem dobrze przewodzacym
ciepto, w celu jak najlepszego wykorzystania energii reakcji.

Na podstawie do§wiadczen stwierdzono, ze najwyzsza wydajno$¢ procesu z wykorzystaniem
ciepta reakcji mozna uzyska¢ przy wstgpnym podgrzaniu substratow reakc;ji.

Produkt koncowy podczas dalszego zatgzania roztworu przerabiany jest na postac krysta-
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Rys. 3. Ogodlny schemat produkcji azotanu(V) amonu: 1 — gazowy amoniak, 2 — kwas azotowy(V), 3 —
gorace powietrze, 4,8 — kondensat, 5 — rozwor azotanu(V) amonu, 6 — roztwor 99,5%, 7 - para
wodna, 9 — produkt granulowany, 10 — nadziarno, 11 - klimatyzator [5].

liczna, porowata lub granulowana w zaleznosci od potrzeb zleceniodawcy oraz dostepne;j tech-
nologii przerobu.

Stosowane technologie mozna sklasyfikowa¢ ze wzgledu na neutralizacjg 1 granulacje.

Neutralizatory mozna podzieli¢ na:

® pracujace bez wykorzystania ciepta reakcji,

e pracujace z wykorzystaniem ciepta reakcji pod ci$nieniem atmosferycznym,

e pracujace z wykorzystaniem ciepta reakcji pod zwigkszonym ci$nieniem,

e pracujace z dwukrotnym wykorzystaniem ciepla reakcji pod zwigkszonym ci$nieniem.

Natomiast technologie do granulowania stopu AA jak i mocznika, saletrzaku czy tez saletry
wapniowej mozna podzieli¢ na metody:

e granulacja wiezowa,

e granulacja w mieszalniku dwuwatowym,
e granulacja talerzowa,

e granulacja w ztozu fluidalnym,

e granulacja begbnowo fluidalna.

Ze wzgledow bezpieczenstwa technologie otrzymywania AA koncentruja si¢ nie tylko na
procesie neutralizacji ale rowniez na opracowaniu bezpiecznego, niezawodnego i w petni kon-
trolowanego procesu od substratow az po produkt koncowy.

Rozwiazania technologiczne zmierzajace do udoskonalenia technologii produkcji saletry
amonowej oraz innych nawozow sztucznych maja migedzy innymi na uwadze realizacjg naste-
pujacych celow:

e zapewnienia bezpieczenstwa procesu,

e wytwarzania bezpiecznych nawozdow,

e realizacji procesu zapewniajac petna ochrong srodowiska,

e zwigkszenia wydajnosci produkcji nawozow o najwyzszej jakosci,

® stosowania procesOw wymagajacych jak najnizszych naktadow finansowych.

Rynek saletry amonowej jest podzielony na dwie czesci:
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e rynek saletry amonowej nawozowej (FGAN — fertilizer grade ammonium nitrate),
tzn. saletra amonowa przeznaczona do celow rolniczych,
e rynek saletry amonowej nie nawozowej (LDAN — low density ammonium nitrate),
tzw. saletra amonowa o niskiej ggstosci lub saletra amonowa porowata.
Typowy proces produkcyjny sktada sig z trzech podstawowych operacji jednostkowych: neu-
tralizacji, odparowania i granulacji (Rys. 3) [5].

Produkcja saletry amonowe;j jest przedmiotem wielu patentow oraz opracowan literaturo-
wych [6-27].

3.2. Proces Carnit beglijskiej firmy Kemira S.A.

Podczas tego procesu otrzymuje si¢ stezony roztwor AA bez dostarczania z zewnatrz dodat-
kowej ilosci ciepta (Rys. 4) [28].

Gazowy amoniak 1 60% roztwor kwasu azotowego najpierw podgrzewa si¢ do temperatury
ok. 65°C a nastgpnie wprowadza do recyrkulujacego strumienia 65,5% roztworu AA o tempe-
raturze ok. 155°C. Reakcja przebiega w reaktorze rurowym pod ci$nieniem 0,65 MPa. Wigksza
czes$¢ ciepta cyrkulujacego roztworu (185°C) jest wykorzystywana do produkcji pary (0,55 MPa)
oraz do koncowego odparowania roztworu. Cyrkulujacy roztwdr ma odczyn lekko zasadowy
w celu uniknigcia korozji aparatow 1 urzadzen, w ktorych jest wykorzystywany. Nadmiar amo-
niaku zawarty w roztworze jest neutralizowany kwasem azotowym(V) w reaktorze koncowym.
Roztwor po rozprezeniu na zaworze redukcyjnym kierowany jest do separatora w ktdérym na-
stepuje rozdzial roztworu od pary. W separatorze tym roOwniez nastgpuje oczyszczenie pary,
ktora dalej jest stosowana do odparowania pierwszego stopnia. Roztwor po wyparce pierwszego
stopnia jest zatezony do 83%. Opary z tej wyparki sa wykorzystane do odparowania cieklego
amoniaku potrzebnego do produkcji. Roztwor natomiast jest kierowany do wyparki koncowe;,
w ktorej nastepuje ostateczne zat¢zenie do 97,5%. Uwolnione w tym etapie opary sa wykorzy-
stywane do ogrzania reagentow do produkcji.

e

1

12

18

9

Rys. 4. Proces Carnit firmy Kemira: 1 — HNO,, 2 — NH,, 3 — HNO, (60% wag.), 4 — reaktor wyrow-
nawczy, 5 — szybki oddzielacz, 6 — zaggszczacz wejsciowy, 7 — reaktor glowny, 8 - para wodna
(0,55 MPa), 9 - bojler ciepta odlotowego, 10 — kondensat, 11 — oddzielacz, 12 — zaggszczacz
koncowy, 13 — ciekty NH,, 14 — odparowywacz NH,, 15 — NH, do reaktora gtdwnego, 16 —
HNO, do reaktora, 17 — skruber o wysokiej wydajnosci, 18 — saletra amonowa [28].

Proces Carnit na licencji firmy Kemira SA jest stosowany w Belgii.
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3.3. Proces UCB firmy Belgium UCB S.A

W procesie tym ciepto reakcji neutralizacji jest odbierane z neutralizatora ci§nieniowego
kosztem produkcji pary czystej o ci$nieniu ok. 0,55 MPa 1 temperaturze ok. 155°C (Rys. 5) [5].
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Rys. 5. Proces produkcji saletry amonowej firmy UCB: 1 — para wodna, 2 — kondensat, 3 — woda zasi-
lajaca bojler, 4 — HNO,, 5 — NH,, 6 — woda chtodzaca, 7 — do pompy prézniowej, 8 — reaktor, 9
— skruber, 10 — odparowywacz, 11 — roztwor azotanu(V) amonu [5].

Amoniak 1 kwas azotowy(V) przed wprowadzeniem do reaktora podgrzewane sa cieptem
par odlotowych. W reaktorze panuje ci$nienie rzgdu 0,45 MPa 1 temperatura
w przedziale od 170 do 190°C. Dzigki odpowiedniej kontroli stosunku reagentow
w neutralizatorze utrzymuje si¢ pH w granicach migdzy 3 a 5. Taki zakres pH zmniejsza straty
azotu, ktory jest stracony w parze procesu. W reaktorze uzyskuje si¢ roztwor
o stezeniu od 75% do 85%, kierowany nastgpnie do wyparki z powierzchnig zraszana (falling
film evaporator) w ktorej cieptem gazoéw poreakcyjnych ulega zat¢zeniu do ok. 95%.

3.4. Proces Stamicarbon holenderskiej firmy Stamicarbon B.V.

Jest to proces ci$nieniowy, w ktorym reaktor pracuje jak petla cyrkulacyjna przy czym roz-
twor jest utrzymywany w stalej cyrkulacji bez uzycia pompy (Rys. 6) [5].

Do dolnej czg$ci reaktora wprowadza sie 60% kwas azotowy(V), uprzednio podgrzany amo-
niak; czasami takze niewielkie ilosci kwasu siarkowego(VI). W neutralizatorze utrzymuje si¢ cis-
nienie 0,4 MPa i1 temperatura ok. 178°C. Roztwor odbierany z neutralizatora zat¢zony jest do
78%. W celu dalszego zatezenia do ok. 95% roztwor kierowany jest do wyparki prozniowej
ogrzewanej para odbierana ze szczytu separatora. Nadmiar pary ulega skropleniu, natomiast
wydzielony amoniak kierowany jest ponownie do reaktora. W kolejnej wyparce, uzywajac
Swiezej porcji pary, mozna przeprowadzi¢ zatezenie roztworu do 99,5%.

3.5. Proces Norsk Hydro (NSM)
Proces NSM prowadzi si¢ pod ci$nieniem ok. 0,45 MPa i w zakresie temperatur od 170 do

/‘\ 180°C (Rys. 7).
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Rys. 6. Produkcja saletry amonowej wedlug procesu Stamicarbon: 1 - NH,, 2 - HNO,, 3 -H,SO,, 4 -
neutralizator, 5 — zbiornik posredni, 6 — skraplacz pary nadmiarowej, 7 — skruber amoniaku, 8 —
skraplacz, 9 — zbiornik rozcienczonego roztworu NH;, 10 — zbiornik na kondensat, 11 — chtod-
nica, 12 — kondensat pary wodnej, 13 — odparowalnik, 14 — rozdzielacz, 15 — syfon, 16 — zbior-
nik na roztwor 95% [5].

19
,L 4 7
F#—
- 18
T 8
15
Td] | !
5
)
L 120 _é—g-»
1<

Rys. 7. Produkcja saletry amonowej wedlug procesu Norsk Hydro: 1 —NH,, 2,4 - HNO,, 3 —para wodna,
5 - do reaktora, 6 — zdemineralizowana woda zasilajaca bojler, 7 — woda, 8 - kondensat, 9 - 95%
roztwor NH,NO,, 10 — odparowalnik NH,, 11 — podgrzewacz HNO,, 12 —kociol, 13 — reaktor,
14 — oddzielacz reaktora, 15 — skruber, 16 — zbiornik, 17 — odparowalnik, 18 - oddzielacz, 19 —
skraplacz, 20 — zbiornik [5].

Powstajacy roztwor AA jest utrzymywany w stalej cyrkulacji miedzy reaktorem a separato-
rem. Cieplo cyrkulujacego roztworu jest wykorzystane do produkcji czystej pary, natomiast
opary wydzielone z separatora sa wykorzystywane do zatgzania roztworu ze st¢zenia 80% do ok.
95%. Amoniak porwany z separatora wraz z unoszacg si¢ para jest usuwany poprzez mycie
z kwasem azotowym(V) w skruberze. Dalsze zat¢zanie roztworu prowadzi si¢ w wyparce

proézniowe;j.
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3.6. Proces Stengel’a

Proces ten jest stosowany do bezposredniego otrzymywania bezwodnego AA (Rys. 8) [2].
Proces ten jest prowadzony w reaktorze rurowym pod ci$nieniem 0,35 MPa 1 w temperaturze
240°C. Amoniak 1 58% kwas azotowy(V) przed wprowadzeniem do reaktora sa ogrzewane
czysta para. Mieszanina AA 1 pary ulega rozprezeniu do od$rodkowego separatora, w ktorym za-
chodzi rozdzial stopu od pary i dalsze zatezanie stopu do ok. 99,8% [5].

Woda

14

10

zess

Ziemia okrzemkowa

o

Rys. 8. Instalacja do produkcji ptatkowanego AA metoda Stengela: 1 - zbiornik zasilajacy do kwasu, 2 -
podgrzewacze do kwasu, 3 - podgrzewacze do amoniaku, 4 - reaktor, 5 - separator, 6 - grzejnik
powietrza, 7 - kondensator wstepny, 8 - kondensator koncowy, 9 - naczynie przelewowe, 10 -
chtodzony przenosnik tasmowy, 11 - tamacz, 12 - rozdrabniacze walcowe, 13 - sito, 14 - roz-
puszczalnik miatu, 15 - wagi, 16 - beben do pudrowania, 17 - zasobnik workowni [2,26].

17

Do wagonow — m-

Tak otrzymany stopiony AA poddawany jest ptatkowaniu na chtodzonym przenosniku tas-
mowym lub granulowany. Schemat technologiczny procesu produkcji statego AA przedstawiono
ponizej (Rys. 9).

3.7. Proces AZF w reaktorze rurowym

W tym procesie neutralizacja kwasu azotowego(V) amoniakiem przebiega w reaktorze ru-
rowym (Rys. 10) [5].

Amoniak i kwas azotowy(V) przed wprowadzeniem do reaktora sa ogrzewane parami odlo-
towymi ze skrubera. W procesie tym bezposrednio z reagentéw otrzymujemy roztwor ok. 97%.
Cieplo reakcji (ok. 200°C) powoduje odparowanie wigkszosci wody z powstatego azotanu(V)
amonu. Szybka i1 gwattowna reakcja rozpoczyna si¢ bezposrednio po zmieszaniu reagentow
1 trwa na catej dtugos$ci reaktora, po czym powstaty roztwor AA trafia do separatora pracujacego
pod ci$nieniem ok. 0,1 MPa. W separatorze nastgpuje rozdziat pary od roztworu, ktory sptywa
do zbiornika magazynowego. Jezeli roztwor nie osiagnat ste¢zenia 96% poddawany jest dal-
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Rys. 9. Schemat instalacji do produkcji granulowanego AA systemem wiezowym (fabryka Missisipi
Chemical Corp.): 1 — do pompy prozniowej, 2 — para wodna, 3 — wyparka, 4 — zbiornik 83%
roztworu AA, 5,32 — filtr, 6 — zbiornik rozcienczonego roztworu AA, 7 — ze zbiornika NH,, 8 —
separator, 9 — ze zbiornika HNO,, 10 — neutralizator, 11 — komora ekspansyjna, 12 — produkt do
workowania, 13 — glinka, 14 — alkohol i woda, 15 — §limaki dozujace, 16 — miat, 17 — woda, 18
— rozcienczony roztwor AA z odpylacza, 19 — zbiornik do rozpuszczania grud, 20 — odpylacz
mokry, 21 — 3 jednostki, 22 — pyl, 23 — powietrze odlotowe, 24 —begben chtodniczy, 25 — suszarka
obrotowa, 26 — suszarka wstepna, 27 — sito wibracyjne, 28 — powietrze, 29 — filtr z waty szkla-
nej, 30 — wieza granulacyjna, 31 — zbiornik stopionego AA [2,6].
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Rys. 10. Neutralizacja w reaktorze rurowym AZF: 1 — HNO,, 2 - NH,, 3 — roztwor azotanu(V) amonu, 4
— rozcienczony roztwor NH,NO,, 5 — zbiornik pompy, 6 — oddzielacz, 7 — reaktor rurowy, 8 — /\
skruber Venturiego, 9 — odparowywacz, 10 — podgrzewacz kwasu, 11 — woda chtodzaca, 12 —

skraplacz, 13 — zbiornik na kondensat, 14 — kondensat [5].
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szemu zatgzaniu w wyparce filmowej. Strumien pary odbierany z separatora oczyszczany jest
w skruberze Venturiego, roztwor myjacy ze skrubera zawracany jest do neutralizatora a prawie
catkowicie oczyszczona para moze by¢ uzyta w urzadzeniach grzewczych.

Bardzo mata objgtos¢ przestrzeni reakcyjnej wptywa na znaczny wzrost bezpieczenstwa pro-
cesu pod wzgledem wybuchowosci.

3.8. Procesy otrzymywania azotanu(V) amonu firmy Uhde
Wigkszos¢ firm w prowadzonych procesach stosuje reaktory rurowe. Firma Uhde znalazta

inne rozwiazanie i w swoich procesach zastosowata reaktory z odpowiednimi rozprezaczami
[28].

3.8.1. Atmosferyczny proces Uhde

W atmosferycznym procesie Uhde reaktor dziata pod niewielkim ci§nieniem (Rys. 11)
[28,29]. Jezeli rozprezacz dziata pod ci$nieniem atmosferycznym mozna uzyskac¢ 90% roztwor
AA, natomiast jezeli obnizymy ci$nienie do 0,05 MPa to uzyskamy roztwor o stezeniu 92,5%.

&2 7 8
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Rys. 11. Schemat produkcji AA w procesie atmosferycznym firmy Uhde: 1 — pary do skrubera, 2 — roz-
prezacz, 3 — wyparka, 4 — stopiony azotan amonu, 5 — para wodna (1 MPa), 6 — podgrzewacze,
7 — reaktor, 8 — gazowy NH,, 9 — HNO, [28].

3.8.2. Srednioci$nieniowy proces Uhde bez wykorzystania dodatkowej pary

W procesie tym cate cieplo reakcji wykorzystywane jest do zat¢zenia roztworu do ok. 97%
[28]. Reaktor pracuje pod cisnieniem w celu wytworzenia pary, ktora jest wystarczajaco goraca,
by mogta by¢ wykorzystana do odparowania roztworu (Rys. 12). Roztwoér przed skierowaniem
do rozprezacza jeszcze jest ogrzewany mieszaning pary i roztworu opuszczajacymi reaktor.
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Rys. 12. Schemat procesu cisnieniowego produkcji azotanu(V) amonu firmy Uhde (bez wykorzystania do-
datkowej pary): 1 — stopiony azotan amonu, 2 — HNO,, 3 — gazowy NH,, 4 — podgrzewacz, 5 —
reaktor, 6 — wymiennik ciepta, 7 — rozprezacz, 8 — wyparka, 9 — pary do skrubera, 10 — konden-
sat do skrubera [28].
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3.8.3. Srednioci$nieniowy proces Uhde wykorzystujacy i produkujacy dodatkowa pare

Proces ten stosuje si¢ jezeli instalacja moze wykorzysta¢ parg $sredniego cisnienia (1 MPa)
1 posiada ,,odbiorg” pary niskiego ci$nienia (0,5 MPa) [28,29]. Cieplo mieszaniny wychodzace;j
z reaktora jest wykorzystywane do produkcji pary niskiego ci$nienia, ktora jest czgsciowo wy-
korzystana do ogrzania amoniaku kierowanego do reaktora (Rys. 13). Koncowe odparowanie
roztworu zachodzi pod wplywem ciepta pary sredniego ci$nienia.

&1 2 &
@2 135

Rys. 13. Schemat procesu cisnieniowego produkcji AA firmy Uhde (z wykorzystaniem dodatkowej pary):
1 — kondensat do skrubera, 2 — para wodna (0,45 MPa), 3 - HNO,, 4 — gazowy NH,, 5 — pod-
grzewacze, 6 — reaktor, 7 — kociol na ciepto odpadowe, 8 — rozprezacz, 9 — wyparka, 10 — wy-
miennik ciepta, 11 —kondensat, 12 — para wodna (1 MPa), 13 — pary do skrubera, 14 — stopiony
AA[28].

3.9. Procesy otrzymywania azotanu(V) amonu firmy Kaltenbach-Thuring SA (K-T)
Firma Kaltenbach-Thuring SA rowniez zaproponowata procesy w ktorych uzywa si¢ reak-
torow rurowych [28].

3.9.1. Proces atmosferyczny K-T

W przeciwienstwie do wigkszo$ci proceséw atmosferycznych, w tym nie ma zadnej wyparki,
dlatego tez stgzenie otrzymanego AA zalezy od st¢zenia zastosowanego kwasu (Rys. 14). Jezeli
uzyjemy odpowiednio 60% kwas to otrzymamy roztwor o stezeniu 95,35%; przy stezeniu 61,5%
HNO, stezenie uzyskanego roztworu begdzie wynosi¢ 97,5%, a przy 62,5% HNO, stezenie kon-
cowe zatgzonego roztworu bedzie na poziomie 98,7%. Para procesu po oczyszczeniu w ko-
lumnie myjacej, podgrzaniu amoniaku 1 wykropleniu jest kierowana do zbiornika kondensatu,
natomiast roztwor myjacy po zatezeniu 1 stabilizacji pH jest kierowany do zbiornika stopu sa-
letry amonowe;.

3.9.2. Proces cisnieniowy K-T

W procesie cisnieniowym roztwor AA opuszczajacy neutralizator jest kierowany do wyparki
prozniowej ogrzewanej oczyszczona para procesu (Rys. 15). Para odbierana z neutralizatora jest
kierowana do kolumny myjacej tego samego typu jaki byt zastosowany w atmosferycznym pro-
cesie K-T. Opary z tej kolumny sa wykorzystywane do zat¢zania roztworu a roztwor myjacy po
zatgzeniu kieruje si¢ do wyparki prozniowe;j. Instalacja cisnieniowa posiada druga kolumng
myjaca, ktora jest stosowana do oczyszczania oparow z wyparki prozniowej. Opary z tej ko-
lumny po wykropleniu w chtodnicy wodnej (tak jak wszystkie opary z catej instalacji) sa kie-
rowane do zbiornika kondensatu. Roztwor po zat¢zeniu splywa grawitacyjnie do zbiornika stopu
saletry amonowej

Obie instalacje (atmosferyczna i ci§nieniowa) posiadaja tak samo wykonany system oczysz-

czania pary procesu w kolumnie myjace;j.
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Rys. 14. Schemat produkcji AA w procesie atmosferycznym firmy K-T (Kaltenbach-Thuring): 1 — skra-
placz, 2 — woda chtodzaca, 3 - HNO,, 4 — gazowy NH,, 5 — kondensat, 6 — zbiornik na konden-
sat, 7 — podgrzewacz wstgpny, 8 — reaktor rurowy, 9 — kolumna pary technologicznej, 10 —
oddzielacz, 11 — para, 12 — kondensat, 13 — uktad opcjonalny, 14 — zbiornik na roztwor AA, 15
- roztwor AA [28].
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Rys. 15. Schemat produkcji AA w procesie ciSnieniowym firmy K-T: 1,3 — para, 2 — HNO,, 4 — konden-
sat, 5 — gazowy NH,, 6 — podgrzewacz wstepny, 7 — oddzielacz, 8 — reaktor rurowy, 9 — para
technologiczna, 10 — uktad opcjonalny, 11 — wyparka, 12 — zbiornik roztworu azotanu(V) amonu,
13 — skraplacz, 14 — wyrzutnik, 15 — oczyszczanie pary, 16 — powietrze, 17 — woda chtodzaca,
18 — zbiornik na kondensat, 19 — kondensat, 20 — roztwor azotanu(V) amonu [28].
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3.10. Sposoby neutralizacji przy produkcji azotanu(V) amonu
3.10.1. Instalacje neutralizacji pracujace bez wykorzystania ciepla reakcji

Instalacja neutralizacji firmy Uhde

Kwas azotowy(V) splywa ze zbiornika zasilajacego 1 do neutralizatora 2, do ktorego wpro-
wadza sig rowniez roztwor wodny NH,NO, nasycony amoniakiem podawany ze skrubera (Rys.
16). W neutralizatorze nastgpuje zobojetnienie HNO,, w skutek czego roztwor nagrzewa sig do
70-80°C. Nastgpnie roztwor wychtadza si¢ w chtodnicy do temperatury 45°C, a cieplo wraz
z woda chtodzaca odprowadzane jest do kanatu. Wychtodzony roztwoér podaje si¢ do skrubera
w ktorym nasyca si¢ go amoniakiem.

Czg$¢ roztworu otrzymanego w neutralizatorze 2 przeptywa rura przelewowa do neutraliza-
tora koncowego 3. Na tym etapie dodaje si¢ do roztworu odpowiednia ilo$¢ kwasu azotowego
w celu zmniejszenia zawartosci wolnego amoniaku do minimum. Gotowy roztwor ttoczy si¢ do
zbiornikéw zapasowych a nastepnie do stacji wyparek. Oba neutralizatory pracuja pod nie-
wielkim podci$nieniem w celu ograniczenia strat NH, (gazy zawracane do skruber).

Zaleta tego typu instalacji jest mate zuzycie stali nierdzewnej (zbiorniki i rurociagi kwasu azo-
towego).
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HNO,

kN

b
Ll

E=s=—es p 1 i ' 3
1
L~
2 A
™ ! 8
[ beceneee 4 0]
N 7 2 ARNNIAN NN AN ANV 0N \\w‘tx\l»\ A N S AN AN AN A
Do stacji wyparek

Rys. 16. Schemat instalacji neutralizacji firmy Uhde: 1 - zbiornik zasilajacy, 2 - neutralizator, 3 - neutra-
lizator koncowy, 4 - absorber, 5 - skruber, 6 - wentylator, 7 - chtodnica, 8 - pompa [2].
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Rys. 17. Neutralizator do otrzymywania AA wg Kalaousa: 1 - dmuchawa, 2 - neutralizator, 3 - chtodnica

ociekowa, 4 - neutralizator koncowy, 5,6 - pompy, 7 - taca [2].
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Neutralizacja wg Kalaousa

W Polsce przed wojna roztwor AA do celow technicznych jak 1 nawozowych otrzymywano
w instalacji Kalaousa (Rys. 17) [2].

Amoniak gazowy za pomoca dmuchawy ttoczy si¢ do dysz neutralizatora, do ktérego ciaglym
strumieniem podawany jest wychtodzony roztwor AA. W neutralizatorze utrzymywana jest
ciagta cyrkulacja do ktorej jest wpigty uktad dozowania kwasu azotowego. Czg$¢ roztworu
z neutralizatora jest w ciaglej cyrkulacji, a czg$¢ grawitacyjnie sptywa do neutralizatora konco-
wego, w ktorym w celu ustalenia odpowiedniego pH roztworu dozowany jest kwas azotowy(V).
Tak otrzymany roztwor kierowany jest do stacji wyparek. Ciepto reakcji odprowadzane jest
wraz z woda chtodzaca do kanalizacji, a gazy z reaktora po przejSciu przez skruber sa kierowane
do atmosfery.

Zalety instalacji tego typu:

e prosta konstrukcja,
e latwa wymiana uszkodzonych czg¢sci,
e prosta obstuga.
Wady instalacji tego typu:
e nicunikniona korozja rur aluminiowych (chtodnica),
e konieczno$¢ statego nadzoru w celu uniknigcia ruchu w srodowisku stabo kwasnym
(korozja aluminium),
e otrzymywanie rozcienczonych roztworéw wskutek niewykorzystania ciepta reakcji.

Do momentu wprowadzenia metod produkcji AA z wykorzystaniem ciepta reakcji, metody

te stanowity wyrazny postep ze wzgledu na prostote i tatwa obstugg.

3.10.2. Instalacje neutralizacji pracujace z wykorzystaniem ciepla reakcji,
pod cisnieniem atmosferycznym

Neutralizator Hoblera

W okresie powojennym w Zaktadach Azotowych w Polsce (Chorzow, Kedzierzyn, Tarnow)
zainstalowano neutralizatory Hoblera (Rys. 18), a wigc kolumny wykorzystujace znaczna czgs§¢
ciepta reakcji na zat¢zanie tugdw poreakcyjnych [2-4]. Czg$¢ ciepla jest wykorzystywana na
ogrzanie powietrza wykorzystywanego na odprowadzenie pary wodnej z komina. W kolumnie
neutralizacyjnej Hoblera zastosowano ciagta cyrkulacj¢ roztworu AA zasilanego w réznych
miejscach kwasem azotowym(V) 1 amoniakiem w celu uniknigcia lokalnych wzrostow tempe-
ratury (straty azotu) i rownomiernego rozktadu temperatur.

Neutralizator ten sktada si¢ z dwodch czesci:

e kolumna neutralizacyjna,
e neutralizator koncowy.
Kolumna sktada si¢ z dwoch zasadniczych czgsci:
® czeS¢ gorna (saturator) — zobojetnianie kwasu azotowego amoniakiem,
o czg$¢ dolna (skruber) — wykorzystanie ciepta reakcji do zatezenia roztworu.

Obie czgsci tworza jedna cato$¢ pod wzgledem technologicznym jak i konstrukcyjnym.

W gornej czgsci neutralizatora roztwor cyrkulujacy zostaje nasycony gazowym amoniakiem,
nastgpnie sptywajac przez syfon do dolnej czgsci aparatu gdzie nastgpuje neutralizacja roztworu
kwasem azotowym(V). Podczas neutralizacji roztwor ogrzewa si¢ do temperatury ok. 105°C.
Goracy roztwodr zostaje zatezony w dolnej czesci kolumny za pomoca przepltywajacego w prze-
ciwpradzie powietrza. Czgs¢ uzyskanego w ten sposob zatgzonego roztworu (ok. 75%) jest
utrzymywana w statej cyrkulacji, a czgs¢ sptywa grawitacyjnie do neutralizatora koncowego
w ktorym nastepuje zobojgtnienie. Tak otrzymany roztwor jest kierowany do stacji wyparek.
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Rys. 18. Kolumna neutralizacyjna Hoblera [2-4].

Neutralizacja firmy Bamag

Neutralizator tej firmy pracujacy pod cis$nieniem atmosferycznym rdzni si¢ od innych insta-
lacji tym, ze roztwor wrze w strefie zobojgtniania [2,3]. Do saturatora doprowadzane sa row-
noczes$nie kwas azotowy(V) 1 amoniak uprzednio podgrzane cieptem par odlotowych, catos¢
reagentow jest caty czas mieszana za pomoca mieszadta magnetycznego. Reakcja zobojetnia-
nia przebiega rownoczesnie z procesem odparowania wody. Stale utrzymywanie odczynu lekko
kwasnego zapobiega stratoma amoniaku. Tak otrzymany roztwor jest kierowany do regulacji
pH w neutralizatorze koncowym, a nastgpnie do stacji wyparek.

Neutralizator ITN

Odpowiednikiem systemu zaproponowanego przez firm¢ Bamag jest radziecka instalacja
neutralizacyjna ITN (ispolzowanie tiepta neutralizacji) [2]. Jest to inna metoda bezcisnieniowego
otrzymywania roztworu AA opracowana w bytym Zwiazku Radzieckim.

W metodzie tej komora reakcyjna (Rys. 19) umieszczona jest centralnie we wngtrzu komory
odparowujacej, ktora jest bezposrednio ogrzewana cieplem reakcji. W instalacji tej otrzymuje
sig roztwor AA o stezeniu ok. 80-87%. Para otrzymywana z tego typu neutralizatoréw ma dos¢
wysoka temperaturg (130-140°C) i moze by¢ wykorzystywana w dalszym etapie produkcji.

3.10.3. Instalacje neutralizacji pracujace z wykorzystaniem ciepla reakcji,

pod zwi¢kszonym ci$nieniem

Pierwsza metode prowadzenia procesu pod zwigkszonym cisnieniem wraz z wykorzysta-
niem ciepta reakcji opracowat Fauser, a pierwsza instalacje tego typu wybudowano w Zaktadach

Chemicznych ,,Montecatini” (Mediolan) (Rys. 20) [2,3].
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Rys. 19. Neutralizator ITN: 1 - komora reak-
cyjna, 2 - dysza, 3 - komora zat¢zania,
4 - zamknigcie hydrauliczne [2,3].
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Instalacja neutralizacyjna Fausera sktada si¢ z nastgpujacych czgsci:
e neutralizator-wyparka (reaktor),
e kolumna absorpcyjna,
e kolumna odgazowujaca.

Amoniak ttoczy si¢ za pomoca pompy do komory neutralizacyjnej reaktora, do ktorej do-
prowadzony jest rowniez kwas azotowy(V) po uprzednim odgazowaniu i ogrzaniu. Proces ten
jest prowadzony w kolumnie odgazowujacej w celu odpedzenia resztek tlenkow azotu, ktore
moglyby reagowac w neutralizatorze z utworzeniem niebezpiecznego azotanu(IIl) amonu (nie-
bezpieczenstwo wybuchu). Proces zobojgtniania jest prowadzony pod ci$nieniem ok. 0,4 MPa.
Na skutek wydzielania sig ciepla reakcji temperatura roztworu AA wzrasta do 170-180°C, a pa-
nujace cisnienie w reaktorze zapobiega ewentualnemu rozktadowi kwasu azotowego. Ci$nienie
w strefie reakcji jest kontrolowane przez zawor ekspansyjny, ktory reguluje przeptywem roz-
tworu z komory reakcyjnej do komory odparowania. W komorze odparowania panuje cisnienie
atmosferyczne lub niewielkie podci$nienie. Azotan(V) amonu zatgza si¢ kosztem ciepta reakcji.
Gotowy roztwor sptywa przelewem z wyparki przez syfon do zbiornikéw zapasowych, z kto-
rych kieruje si¢ go do koncowych urzadzen odparowujacych. Pary odlotowe z wyparki trafiaja
do kolumny absorpcyjnej, w ktorej nastgpuje wydzielenie resztek amoniaku oraz nieznacznych
ilosci porwanego AA. W gornej czgsci kolumny nastgpuje wykroplenie kondensatu zawie-
rajacego NH, 1 NH,NO,, a niezaabsorbowany amoniak jest zawracany ponownie do obiegu.

Wg danych projektowych straty azotu liczone na NH, wynosza 1% [2].

Stosujac 57% kwas azotowy(V) otrzymujemy roztwér o stezeniu ok. 90,2%. Na tej samej
zasadzie oparte jest dziatanie radzieckiego neutralizatora ITR (Rys. 21) [2].

Neutralizator ITR

Neutralizator ITR sktada si¢ z dwoch nastepujacych czesci:
e neutralizatora umieszczonego wewnatrz aparatu (p = 0,65 MPa),
e wyparki umieszczonej na zewnatrz aparatu (p = 0,01 MPa).

HNO. © NH Amoniak 1 kwas azotowy(V) po ogrzaniu do tempe-
)%/3 5 ratury ok. 70°C kosztem par odlotowych z komory od-

parowania kierowane sa do dolnej czgsci neutralizatora,
L _— do ktorej dochodzi réwnoczesnie roztwor cyrkulacyjny.

s , Cyrkulacje ugu utatwia system rurek cyrkulacyjnych,
L L ktory wprawia go w intensywny ruch, dzigki ktoremu

: : | zapobiega si¢ miejscowemu przegrzaniu roztworu.
; \ Lug Roztwoér z komory reakcyjnej przechodzi przez zawor
fl fl NH,NO;  redukcyjny do komory odparowania, w ktorej panuje
: ; tylko nieznaczne nadcisnienie (0,01 MPa). Kosztem
ciepta reakcji roztwor AA zatgza si¢ do ok. 80%.
Uchodzace z tej instalacji pary odlotowe zawieraja
nieco amoniaku i1 porwane czasteczki AA, dlatego nie
nadaja si¢ do normalnego wykorzystania.

Neutralizator ITR z wyparkq posredniq
W poézniejszym czasie do neutralizatora ITR dodano
wyparke posrednia (Rys. 22) [2]. Wyparka ta znajdo-
wata si¢ pomigdzy komora neutralizacyjna, a komora
S S S S S odparowania. Sposob ten wykorzystywat ciepto gazow
Rys. 21. Schemat neutralizatora ITR [2]. odlotowych na wst¢pne odparowanie roztworu.
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Rys. 22. Neutralizator ITR z wyparka posrednia: 1
- zawor redukcyjny, 2,4 - separator, 3 -
wyparka prozniowa, 5 - podgrzewacz
kwasu azotowego, 6 - komora odparowa-
nia [2].

Roztwor z komory reakcyjnej poprzez zawor redukcyjny jest kierowany do wyparki proznio-
wej po uprzednim oddzieleniu oparow od lugu w separatorze. W wyparce roztwor ulega za-
tezeniu kosztem kondensacji gazow odlotowych z komory odparowania. Zaggszczony roztwor
po odseparowaniu od gazow jest kierowany do komory odparowania, a nastgpnie do zbiornikow
zapasowych lub do dalszego zatgzania. W instalacjach tego typu nie oplaca si¢ otrzymywac bar-
dzo st¢zonych roztwordéw (ok. 94%), gdyz straty azotu w tym przypadku sa zbyt duze (rozktad
NH,NO,).

Istnieja pewne graniczne stezenia dla poszczeg6lnych instalacji neutralizacji, ktore sa uza-
leznione od wielkosci strat azotu jak 1 dalszego przerobu otrzymanych roztworow.

3.10.4. Instalacje neutralizacji pracujace z dwukrotnym wykorzystaniem ciepla
reakcji, pod zwigkszonym cisnieniem.
Instalacje neutralizacji pracujace z dwukrotnym wykorzystaniem energii reakcji r6znia si¢ od
poprzedniego typu neutralizatorow tym, ze wykorzystuje si¢ w nich ciepto gazéw odlotowych
do dalszego zat¢zania powstatego roztworu (Rys. 23).

Do pom rozniowej
- pompy p f

—
.;\_
/
2
1

HN03 =] '\:

—’] Przedmuch| [

NH;NO, stopiony=

O S S S S/ SH S S S S AS 4

Rys. 23. Instalacja neutralizacyjna typu GL: 1 - komora reakcyjna, 2 - wyparka pierwszego stopnia,
3 - wyparka drugiego stopnia [2,3].
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Instalacja neutralizacji typu GL
Instalacja ta sktada si¢ z dwoch gtéwnych czescei:
e neutralizatora — wyparki pierwszego stopnia,
e wyparki koncowej (wyparka drugiego stopnia).

Amoniak 1 kwas azotowy(V) po uprzednim ogrzaniu za pomoca pary odlotowe] z wyparki
pierwszej do temperatury ok. 90°C, kierowane sa do komory neutralizacyjnej wypeknionej pie-
récieniami Raschiga, pracujacej pod cisnieniem 10 atm. Podczas reakcji temperatura wzrasta
do ok. 190°C. Roztwor z reaktora za pomoca zaworu redukcyjnego przechodzi do komory od-
parowania (5,5 atm.), w ktorej nastgpuje zatezenie tugu za posrednictwem ciepta reakcji do
stgzenia ok. 74% (pierwsze wykorzystanie ciepta reakcji). Opary z wyparki pierwszego stopnia
sq kierowane, po wykropleniu porwanej cieczy, do przestrzeni migdzyrurowej wyparki drugiego
stopnia. Roztwor z wyparki pierwszego stopnia jest kierowany do dolnej czgsci wyparki dru-
giego stopnia, gdzie nastgpuje zatgzenie tugu do stezenia ok. 98% (drugie wykorzystanie ciepta
reakcji). W drugiej wyparce utrzymuje si¢ lekkie podcisnienie wytwarzane za pomoca pompy
prozniowej i skraplacza barometrycznego. Tak otrzymany roztwor kierowany juz jest do gra-
nulacji.

Podczas opracowywania tej instalacji stawiano nacisk gtéwnie na mozliwosci przerobu nizej
procentowego kwasu przy rownoczesnym otrzymaniu roztworu wysokoprocentowego.

Neutralizator Stengela
Proces neutralizacji przebiega w temperaturze od 200 do 240°C na wypelnieniu reaktora,
HNO, przy niewielkim nadmiarze amoniakq
l (Rys. 24). Otrzymany produkt przechodzi
do gornej czgsci separatora, w ktorej na-
Opary do skraplacza stepuje oddzielenie pary od produktow.
NH, /;] l: Tak otrzymany produkt zrasza wypetnie-
gazowy nie dolnej czg$ci separatora, w ktorej na-
=5 stepuje dalsze odparowanie roztworu
kosztem ciepta powietrza nagrzanego do
temperatury ok. 205°C, wdmuchiwanego
pod wypelnienie separatora. Azotan(V)
amonu odbierany z aparatu zawierajacy
tylko ok. 2 do 0,2% wody jest kierowany
do zbiornika posredniego, z ktérego

J mozna go bezposrednio poddawac gra-

k-.\

S

nulacji.

Metoda ta jest znacznie prostsza niz
wszystkie poprzednie rozwiazania, gdyz
pozwala na otrzymanie stgzonego AA
w jednym ciagu operacyjnym, co
w znacznym stopniu zwigksza bezpie-
czenstwo podczas pracy instalacji.

Zalety aparatury tego typu:

NH,NO, . sy .
Wiot powietrza —e =i p?;;:fyg{;?é; . ® Wlelof}mkcyjnosc‘j aparatury (W jednym
= —- aparacie zachodzi neutralizacja,

Rys. 24. Reaktor i separator wchodzacy w sktad instala- odpgrowg nle‘ wstepne i koncowe),
cji Stengela: 1 - reaktor, 2 - separator, 3 - od-  ® minimalizacja aparatury przy tych

dzielacz kropel, 4 - termoelementy [2,3,26]. samych mocach produkcyjnych,
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e male naktady inwestycyjne na aparatur¢ pomocnicza (w porownaniu do innych metod),
® bezpieczenstwo pracy (mate ilosci produktu w aparaturze podczas trwania procesu),
® obnizenie kosztow produkcji.

Duze wymagania stawiane instalacjom ci$nieniowym pod wzgledem konstrukcyjnym oraz
ich skomplikowana obstuga, doprowadzily do tego, ze za bardziej optacalne uwaza sig¢ dzi$ in-
stalacje pracujace pod ci$nieniem zblizonym do atmosferycznym, oczywiscie z wykorzysta-
niem energii reakcji do zat¢zania roztworu.

3.11. Metody granulacji stopu saletry amonowej

Znane sa rozne metody granulacji AA, z ktorych najczgsciej stosowane
1 rozpowszechnione sg granulacja wiezowa i granulacja mechaniczna [30-33].

Ogo6lny schemat petli granulacyjnej przedstawiono na ponizszym rysunku (Rys. 25) [34].

Materiat zasilajacy

Granulacja - Suszenie
R Nadziarno ——— =
wprowadzenie ' Przesiewanie [—
do obiegu Kruszenie | [ """~ —
Podziarno
Y \ Y
—=—Kondycjonowanie[™® Chtodzenie[™

Rys. 25. Schemat petli granulacyjnej [34].

Inna propozycja jest rozwiazanie zaprezentowane ponizej (Rys. 26) [35].

Inne sktadniki (w zaleznosci od rodzaju produktu finalnego)

NH,NO; NS
WYPEELNIACZ ZBIORNIK
MIESZALNY
MIESZARKA Do atmaosfery
haodgnd
VVVVVVYV
CHLODNICA
GRANULATOR
Produkt finalny
SUSZARKA

Rys. 26. Schemat granulacji nawozow sztucznych francuskiej firmy Ceamag [35].
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Przedstawiony schemat og6lny moze by¢ wykorzystany do produkcji granulowanego AA lub
innych nawozow sztucznych z jego udziatem.

Granulacja wiezowa

Granulacja wiezowa (prilling) polega na zestalaniu kropel wytworzonych ze stopu AA (ewen-
tualnie stopu z r6znymi dodatkami) opadajacych w przeciwpradzie do kondycjonowanego po-
wietrza w wiezy granulacyjnej. Urzadzenia do wytwarzania kropel stopu AA moga by¢ ré6znego
typu tj.: stacjonarne (np. dysze rozbryzgowe) i rotacyjne (np. wibrogranulatory). Uproszczony
schemat ciagu produkcji nawozow z wykorzystaniem granulacji wiezowej przedstawiono po-

nizej (Rys. 27).

Lp ary |

NH,
—

HNO,
—

H,O

NEUTRALIZACJA
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h 3
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ODFAROWANIE GRANULACJA . ;
B " » WIEZ OWA »] CHLODZENIE
powietrze dodatki[ powietrze powietrze
kondycjonujace | kondycjonujace Il kondycjonujace 111
srodek
kondycjonujacy
»| PRZESIEWANIE »| KONDYCJONOWANIE | PRODUKT

L

produlkt
pozagatunkowy

Rys. 27. Uproszczony schemat ciagu gtdéwnego produkcji nawozow typu AA i saletrzaka - granulacja
wiezowa [30].

Granulacja mechaniczna

Granulacja mechaniczna nawozow saletrzanych moze odbywac si¢ w urzadzeniach réznego
typu tj.:

e w granulatorze bgbnowym,
e w granulatorze talerzowym,
e w granulatorze fluidalnym,
e w mieszalniku dwuwatowym.

Praca tych urzadzen jest oparta gtdéwnie na zasadzie nawarstwiania (aglomeracji) stopu sa-
letry amonowej na wprowadzanym do granulatora ,,nawrocie” lub czasteczkach statych surow-
céw (komponentow).

Obydwa przedstawione wyzej sposoby granulacji wykorzystuja stop saletry amonowe;j
(ewentualnie z dodatkami) o r6znych stezeniach. W przypadku granulacji wiezowej stop saletry
powinien zawiera¢ nie wigcej niz 1% wody, a w przypadku granulacji mechanicznej zawartos$¢
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wody w nie powinna przekracza¢ 8%. Zawartos¢ wody w stopie wptywa znaczaco na bezpie-
czenstwo produkcji. Roztwor AA do granulacji wiezowej w celu odpowiedniego zatgzenia,
w kofcowym etapie odparowania musi by¢ ogrzany do temperatury 180°C. W takich warunkach
pracy rozktad AA przebiega znacznie szybciej niz podczas przygotowania roztworu do granu-
lacji mechanicznej (150-160°C).

Instalacje produkujace granulowany AA metoda wiezowa sa bardziej uciazliwe dla $rodo-
wiska 1 daja produkty o gorszej jako$ci niz instalacje z mechanicznym sposobem granulacji.

Nawozy proste lub z niewielkimi ilo$ciami innych substancji (komponentéw) wytwarza si¢
przez rozbryzgiwanie stopu, czyli metodami wiezowymi, natomiast nawozy ztozone (wigksza
1lo§¢ komponentéw lub mieszanina stopu ze stalymi sktadnikami) wytwarza si¢ prawie zawsze
metodami mechanicznymi czyli przez aglomeracje (nawarstwianie). Wytwornie te sa tak pro-
jektowane, zeby w tej samej instalacji mozna wytwarza¢ réznego typu nawozy wielosktadni-
kowe. Uproszczony schemat ciagu produkcji nawozoéw z wykorzystaniem granulacji
mechanicznej przedstawiono na rysunku 28.

Topary | Topary 1] Topary ] A]Acupa\ry v
NH,
* NEUTRALIZACJA NEUTRALIZACJA ODPAROWANIE ODPAROWANIE
HNO,, 1 n 1 [
H,O F
TNH3 powietrze

wypelnhiacz

inne_dodatki kondycjonujgce |

stop NH,NO,

L 2 v
GRANULACJA
MECHANICZNA

3 l
powietrze
odpadowe

KRUSZENIE

powietrze

kondycjonujace Il PRZESIEWANIE

v

SUSZENIE

v

nadziarno

podziarno
powietrze po—
e lkondycionuja oy
CHLODZENIE » KONDYCJONOWANIE PRODUKT
powietrze

kondycjonujace Il

Rys. 28. Uproszczony schemat ciagu glownego produkcji nawozow typu AA i saletrzak - granulacja me-
chaniczna [30].

3.11.1. Granulacja wiezowa
Granulacja wiezowa polega na zestaleniu si¢ kropel roztworu opadajacych w przeciwpradzie
do unoszacego si¢ powietrza. Stosowane systemy granulacji moga si¢ r6zni¢ [28,31-33]:
e wysokoscia wiezy,
e urzadzeniami do wytwarzania kropel roztworu,
e urzadzeniami do odbierania produktu,
e urzadzeniami do oczyszczania powietrza,
e urzadzeniami do ochtadzania powietrza.
Ponizej zamieszczony jest schemat wiezy granulacyjnej z zamknigtym systemem cyrkulacji
powietrza (Rys. 29) [35].
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Rys. 29. Granulacja wiezowa wraz z systemem oczyszczania powietrza i dalsza obrobka otrzymanego
produktu: 1 —stopiony AA, 2 — para wodna, 3 — modyfikator postaci krysztalu, 4 — do atmosfery,
5 — §rodek przeciwzbrylajacy, 6 — klimatyzator, 7 — produkt koncowy [35].

Wigkszo$¢ wiez granulacyjnych starego typu pracuje bez cyrkulacji powietrza. Od dotu wiezy
zasysane jest S$wieze powietrze, ktore po spelnieniu swojej roli (zestaleniu kropel stopu) kiero-
wane jest do specjalnych urzadzen czyszczacych.

Firma ESPINDESA zaproponowata bardziej efektywne rozwiazanie (Rys. 30). Powietrze od-
bierane u szczytu wiezy granulacyjnej poddawane jest oczyszczeniu i wychtodzeniu. Tak przy-
gotowane powietrze zasysane jest przez wentylator, ktory ponownie kieruje je do wiezy
granulacyjnej. Powietrze oczyszczane 1 schtadzane jest w skruberze zraszanym zimnym, roz-
cienczonym roztworem AA. Cyrkulujacy roztwor pod wptywem zanieczyszczonego powietrza
(porwane drobiny AA) ulega zatgzeniu. Czg$¢ roztworu ulega ciagtemu odprowadzeniu, a na
jego miejsce wprowadzana jest Swieza porcja wody.

Takie rozwiazanie przynosi duze oszczednosci w porownaniu do rozwigzan tradycyjnych,
w ktorych proces oczyszczania i chtodzenia byl wykonywany w oddzielnych aparatach.
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Rys. 30. Granulacja wiezowa wraz z systemem oczyszczania powietrza firmy ESPINDESA: 1 — woda, 2
— kolumna ptuczkowa i chtodzaca, 3 — sklarowana ciecz pluczkowa, 4 — pompa, 5 — woda

chtodzaca, 6 - wyciag powietrza, 7 — dmuchawa, 8§ — wieza granulacyjna [28].
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Kropelki spadajace w przeciwpradzie do wychtodzonego powietrza ulegaja zestaleniu, opa-
daja na przenosnik tasmowy lub urzadzenie zgarniajace, a nastgpnie sg kierowane do urzadzen
chlodzacych, sortujacych i natryskujacych preparatem antyzbrylajacym. Tak otrzymane gra-
nulki sa pakowane 1 przekazywane do indywidualnych odbiorcow.

Ponizej przedstawiono schemat dwukomorowej wiezy do granulacji AA z instalacja wyparna
(Rys. 31).
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Rys. 31. Dwukomorowa wieza do granulacji AA z instalacja wyparna: 1 — komory wiezy, 2 — dysze do-
prowadzajace stop saletry, 3 — zbiornik stopu, 4 — wyparki, 5 — posredni zbiornik stopu, 6 — za-
wory, 7,9 — separatory, zbiornik roztworu SA, 10 — kanaty wyciagowe, 11 — wentylatory
powietrza, 12 — skraplacze barometryczne, 13 — zbiorniki kondensatu, 14 — przenos$nik granulatu

[4].

3.11.2. Granulacja talerzowa

Granulator stanowi cylindryczny talerz (panwie), ktory obraca si¢ wokot wlasnej osi, pochyto
do pionu (kat nachylenia wynosi 45-70°; Rys. 32) [32,36]. Podczas obrotu talerza granule unosza
si¢ do gory i1 przechodza pod dyszami natryskowymi zasilanymi roztworem AA. Do granulatora
podawany jest rOwniez nawr6t, ewentualnie jakiego$ rodzaju wypetniacz. Proces granulacji w tego
typu urzadzeniach polega na nawarstwianiu (aglomeracji) goracego roztworu rozpylanego przez
dysze na chlodniejsze granulki unoszace si¢ ku gérze wraz z obrotem bgbna. Po nawarstwieniu
1 wzroscie granul w sposob ciagly opuszczaja one talerz przetaczajac si¢ przez krawedz do bgbna
polerujacego, w ktorym zostaja w sposob mechaniczny zaokraglone i wygtadzone.

Metoda granulacji talerzowej pozwala wyprodukowac granulki o r6znych rozmiarach (od 4
do 8mm) i o duzej wytrzymatosci.

Mankamenty i1 mata elastyczno$¢ metody wiezowej sktonity w latach 70-tych ubieglego
wieku wielu producentéw nawozow do poszukiwania innych metod granulowania nawozow
azotowych. Firma Norsk Hydro rozwingta metode wiasnie granulacji talerzowej (Rys. 33).
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Metoda granulacji talerzowej pozwala na produkcje granulatéw o duzej wytrzymatosci

1 zro6znicowanym rozmiarem granul [36].

3.11.3. Granulacja fluidalna

Ten typ granulacji (Rys. 34) polega gldwnie na rozpryskiwaniu roztworu lub stopu na utrzy-
mujaca si¢ warstwe fluidalna, ktora nastepnie sig¢ chtodzi wprowadzanym pod ztoze powietrzem

[33,36].

Na warstwe statego produktu bedacego w rozrzedzonej warstwie fluidalnej natryskiwany jest
roztwor AA. Tworzenie granul polega na nawarstwianiu roztworu na czasteczki nawrotu, ewen-
tualnie jakiego$ innego czynnika statego. W miarg przesuwania si¢ ztoza nastgpuje wzrost gra-

nul poprzez ciagla aglomeracjg.

Granulator talerzowy: 1 - talerz obro-
towy, 2 - fartuch uszczelniajacy, 3 -
dysza do podawania cieczy, 4 - kro-
ciec do usuwania pary, 5 - wziernik, 6
- krociec zatadunkowy proszku, 7 -
wat, 8 - mechanizm zmiany pochyle-

nia talerza, 9 - rama [32].

Rys. 33. Proces granulacji talerzowej firmy

Norsk Hydro: 1 — zbiornik nawrotu,
2 — dozownik, 3 — dodatkowy mate-
riat staly, 4 — stop, 5 — granulator ta-
lerzowy, 6 — beben polerujacy, 7 —
powietrze chtodzace, 8 — chtod-
ziarka, 9 — HNO,, 10 — do atmosfery,
11 — skruber, 12 — przenos$nik na-
wrotu, 13 — kondensat technolo-
giczny, 14 — zbiornik kondensatu, 15
— przeno$nik zasilajacy sito, 16 —
sito, 17 — cyklon, 18 — zbiornik na-
dziarna, 19 — kruszarka, 20 — system
otoczkujacy (opcjonalnie), 21 - pro-
dukt [36].
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1

Rys. 34. Granulator fluidalny firmy MTC: 1 — powietrze odlotowe, 2 — wlot nawrotu, 3 — powietrze do

fluidyzacji, 4 — powietrze do ztoza fontannowego, 5 — stop/roztwor, 6 — dysza rozpylajaca, 7 —
strumien powietrza, 8 — stozek, 9 — ptyta perforowana, 10 — ztoze fluidalne, 11 — wylot granul

[36].
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Belgijska firma NSM udoskonalita metodg granulacji w ztozu fluidalnym (Rys. 35), ktorej
podstawa jest odpowiednie 1 rownomierne rozpylenie st¢zonego roztworu na rozrzedzong war-
stwe stalego produktu (nawrotu z ewentualnym dodatkiem).

Rys. 35. Granulator fluidalny firmy NSM: 1 — powietrze do fluidyzacji, 2 — powietrze odlotowe, 3 — wlot

nawrotu, 4 — dysza rozpylajaca, 5 — ptyta perforowana, 6 — rozwor, 7 — powietrze do rozpyla-
nia, 8 — kolektor wtryskowy, 9 — obudowa dolna, 10 — wylot granul, 11 — przegrody, 12 — obu-

dowa gorna, 13 — przestrzen rozdzielajaca [36].
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Schemat pogladowy granulatora fluidalnego niemieckiej firmy Allgaier przedstawiono na
ponizszym rysunku (Rys. 36) [37].

. Ciecz
Ciecz

Powietrze
osuszajgce

Pawdal
klasyfikacyjne

Granulat

Rys. 36. Schemat granulatora fluidalnego firmy Allgaier [37].

Na kolejnym rysunku (Rys. 37) przedstawiono uproszczony schemat otrzymywania granu-
lowanego produktu metoda granulacji fluidalne;.

3.11.4. Granulacja bebnowa

Granulator bgbnowy jest obracajacym si¢ wokol wtasnej osi cylindrem poziomym lub po-
chylonym pod katem 1-3° w kierunku wylotu gotowego produktu (Rys. 38) [2,32].

Mechanizm tworzenia 1 wzrostu granulek w bebnowym granulatorze jest analogiczny jak
w przypadku granulatoréw ze ztozem fluidalnym. Roztwor jest natryskiwany na powierzchnie
opadajacych w ptaszczyznie czasteczek.
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Rys. 37. Uproszczony schemat granulacji fluidalnej [37].
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Rys. 38. Granulator bgbnowy technicznego azotanu(V) amonu w zaktadach Leuna: 1 - podgrzewacz po-
/\ wietrza, 2 - suszarka obrotowa z granulacja rozbryzgowa, 3 - sita wibracyjne, 4 - bgben
chtodzacy, 5 - zbiornik, 6 - skruber, 7 - wentylator, 8 - podnosnik, 9 - waga, 10 - workownica,
11 - przenosnik gotowego produktu [2].
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Granulacja AA prowadzona w zaktadach Leuana odbywa si¢ w obrotowym bgbnie
spelniajacym roéwnoczesnie role suszarki. Beben przy wlocie posiada dysze rozprowadzajaca
goracy roztwor (o temperaturze 135°) AA za pomoca strumienia ogrzanego powietrza. Produkt
odbierany z granulatora poddawany jest sortowaniu i chtodzeniu.

3.11.5. Granulacja fluidalno-b¢gbnowa
Granulator bgbnowo-fluidalny jest potaczeniem granulatora bebnowego ze ztozem fluidal-
nym (Rys. 39).

T
Mg
-
// N //
-
¢ 3
-
5 K
g o
A
£
/|_ ~
P
Vi
e
40"

Rys. 39. K-T granulator begbnowo-fluidalny: 1 - zasilanie nawrotu, 2 - wylot powietrza, 3 - kierunek obrotu,
4 - wlot powietrza, 5 - zasilanie roztworem, 6 - wylot gotowego produktu [38].

Granulator stanowi bgben cylindryczny obracajacy si¢ wokot wiasnej osi, w wewnatrz kto-
rego umieszczone jest ,,fluidyzacyjne 16zko”, przez ktére wdmuchiwane jest powietrze. Granu-
lator w sposob ciagly zasilany jest podziarnem i zmielonym nadziarnem. Nawrdt wraz
z zarodkami krysztatow podrywane sa z dna granulatora przez przegrody obracajacego bgbna
1 opadaja na ztoze fluidalne, gdzie nast¢puje chtodzenie i zestalanie nawarstwionego uprzednio
stopu AA. Tak zestalone granule przesypuja si¢ z powrotem na dno bgbna. W trakcie tego prze-
sypywania nastgpuje natryskiwanie granul $wieza porcja roztworu. Cykl jest tak dtugo powta-
rzany aby osiagna¢ odpowiedni rozmiar granul.

Firma Kaltenbach-Thuring zaprojektowata 1 zbudowata instalacje granulacji z wykorzysta-
niem granulatora bgbnowo-fluidalnego na zlecenie Petrokemija Kutina (Chorwacja, Rys. 40).

Roztwor AA o stezeniu 95%, mieszany z roztworem cyrkulacyjnym czgsciowo odttaczanym
ze skrubera, poddawany jest zatgzeniu do st¢zenia ok. 99,3%. Tak przygotowany roztwor AN po
ewentualnym wprowadzeniu wypelniacza rozpryskiwany jest w granulatorze. Produkt otrzy-
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many z granulatora poddawany jest sortowaniu, chtodzeniu i natryskiwaniu preparatem anty-
zbrylajacym.

-3

-5

Rys. 40. Schemat granulacji bgbnowo-fluidalnej firmy Kaltenbach-Thuring: 1 - powietrze oczyszczone do
atmosfery, 2 - woda, 3 - gotowy produkt, 4 - powietrze, 5 - 95% roztwor azotanu(V) amonu, 6 -
wypelniacz, 7 1 8 - para [38].

3.11.6. Granulacja w mieszalniku dwuwalowym

Wysoka jakos¢ produktéw charakteryzuje siginstalacja granulacji mechanicznej na licencji
firmy Krupp Uhde. Podstawowym aparatem jest granulator dwuwalowy wspolpracujacy bez-
posrednio z obrotowa suszarka, ktorej pierwsza czgs¢ spetnia rolg bebna granulacyjnego (Rys.
41) [28,29,39].

roztwor saletry amonowe;j
granulator

azotanu amonu

Rys. 41. Schemat mieszarki firmy Uhde wykorzystywanej do produkcji granulowanego AA [29].
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Granulator dwuwatowy firmy Uhde jest urzadzeniem w ksztalcie koryta, wewnatrz ktorego
znajduja si¢ dwa waly wyposazone w lopaty $cinajace obracajace si¢ w kierunku na zewnatrz
aparatu. W wyniku rotacji produkt z dna koryta porywany jest ku gorze i utrzymywany
w wierzchniej warstwie granul.

Roztwor AA przed wprowadzeniem do granulatora mieszany jest z wypelniaczem lub do-
datkami (Rys. 42). Tak przygotowana mieszanina (ewentualnie sam azotan(V) amonu) wpro-
wadzana jest do granulatora wraz z ,,nawrotem”.

M
E

Wypelniacz

aWil

azotan amonu g

Granulator ||.™ ..~ ..~ "l

——— e o —

D Chlodnica
fluidyzacyjna
Ec
osuszajgcy

Rys. 42. Schemat technologiczny granulacji firmy Uhde [39].

Proces granulacji polega na nawarstwianiu (aglomeracji) roztwory na zarodkach krysztatow
lub na czasteczkach statych. Gorace, wilgotne ziarenka przesypuja si¢ do bgbna suszacego,
w ktorym nastgpuje ostateczne odparowanie wody z granulek za pomoca goracego powietrza.
Poza wymienionymi wlasciwos$ciami bgbna stuzy on roéwniez do ostatecznego nadania ksztattu
granul poprzez delikatne ocieranie. Wysuszone granule przesiewane sa na sitach, chtodzone
1 natryskiwane preparatem antyzbrylajacym. Podziarno i zmielone nadziarno zawracane jest do
granulatora. Chlodzenie otrzymanego gotowego produktu odbywa si¢ w chtodziarce fluidalne;j
za pomoca kondycjonowanego powietrza (Rys. 43).

- Gazy odlotowe =

Chiodnica
fluidyzacyjna

S

osuszajgcy

Powietrze

Klimatyzator [—{ 1

46}._

Rys. 43. Obieg powietrza w procesie firmy Uhde [38].
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Czynnik chtodzacy po przejs$ciu przez wielostopniowa chlodziarke ulega ogrzaniu po czym
jest wykorzystywany w bebnie suszacym. Taki obieg powietrza zapewnia zmniejszenie energii,
ktora jest potrzebna do ogrzania powietrza przed wprowadzeniem do bgbna suszacego, jak row-
niez zmniejsza ilo$¢ powietrza wykorzystanego w procesie, ktore nalezy oczyscic (Rys. 44).

Czysty kondensat procesowy
=

oy "
. '
|_Skruber |
i | “
NHs(g)
AIC
pH

=

Gazy odlotowe

|:',> Woda do przemywania e 7
PH HNO,
= <~
L,
LiC —l—o

Rys. 44. Uktad oczyszczania powietrza w procesie firmy Uhde [39].

Wigkszos¢ pylow porwanych przez powietrze jest usunigta w cyklonach 1 zawrocona do gra-
nulatora. Powietrze opuszczajace cyklony zawiera jednak jeszcze porwany amoniak i bardzo
drobne czasteczki AA. Aby normy srodowiskowe byty zachowane powietrze takie nalezy pod-
dac glebokiemu oczyszczeniu w skruberze za pomoca cyrkulujacego kwasnego rozcienczonego
roztworu AA. Roztwor w trakcie cyrkulacji ulega zat¢zeniu 1 dlatego jest on ciagle kierowany
do wyparki, a na jego miejsce wprowadzana $wieza porcja wody. System taki pozwala na
doktadne oczyszczenie powietrza uzytego w tego typu instalacji.

DODATEK®
" ’ r
NH,—»| TWORZENIE _| ZATEZANIE . KSFZA'I'ZA;,LEQX\PJ_/ETlE | KORIGOWA OBROBKA
HNO;—»| ROZTWORU b 7| ROZTWORU =l (granulacja) 7| (szuszenie, chlodzenie)
PONOWNE WPROWADZENIE
DO OBIEGU NADZIARNA
ROZTWORY
PRZESIEWANIE"
| SKLADANIE | POWLEKANIE
L .ROZTWORU | FAZY STALEJ
l [
WYSYEKA W DUZYCH WYSYEKA W DUZYCH
ZBIORNIKACH ZBIORNIKACH VWORKOWANIE

Bdodatek moze by¢ dodawany przed, w czasie lub po zateZzeniu roztworu
bprzesiewanie wykonuje sie przed lub po koficowej obrdbce fazy statej

Rys. 45. Operacje zwiazane z produkcja AA [40].

Granulowanie nawozéw metoda wiezowa, po wielu latach bezwzglednej dominacji, znaj-
duje w chwili obecnej konkurencje w postaci oferty innych metod granulowania, dajacych pro-
dukty jakosciowo lepsze 1 pozwalajacych na skuteczniejsze opanowanie podstawowego
mankamentu procesow granulacji, jakim jest zrzut znacznych ilosci pytow do atmosfery [36].
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Na schemacie przedstawiono podstawowe operacje zwiazane z produkcja AA (Rys. 45) [40].

Jako konkurencyjne metody granulowania nawozow azotowych nalezy wymieni granulo-
wanie w zlozu fluidalnym, granulacje talerzowa oraz granulacj¢ bgbnowo-fluidalng [36].
Wszystkie wymienione metody pozwalaja na wykorzystanie czgsci ciepta krystalizacji produktu
granulowanego do odparowania pozostatej w stopie soli nawozowej wody. Dzigki temu mozna
réwniez zmniejszy¢ ilos¢ powietrza niezbednego do schtodzenia produktu koncowego [36].

Schemat zaprezentowany ponizej (Rys. 46) przedstawia diagram blokowy granulacji.

_ Dodatki i wypetniacze

-

GRANULACJA Stopiony NH;NO,

SUSZENIE CHEODZENIE

Ponowne wprowadzenie do obiegu

Produkt
finalny

PRZESIEWANIE KONDYCJONOWANIE

Rys. 46. Diagram blokowy granulacji [39].

4. Technologia stosowana w Z.A. ,,Pulawy” S.A.

Technologia produkcji saletry amonowej granulowanej stosowana w Zaktadach Azotowych
,Putawy” S.A. jest oparta na licencji francuskiej firmy KALTENBACH.

Technologia produkcji roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM) zostata zaprojektowana
przez Biuro Projektéw Zaktadow Azotowych ,,Putawy” [41].

4.1. Zdolnos$¢ produkceyjna

Projektowa zdolno$¢ produkcyjna instalacji saletry amonowej granulowanej wynosi 3345
t/d, (1 103 850 t/r). W sktad instalacji wchodza trzy jednostki o tej samej zdolno$ci produkcyj-
nej.

Po uruchomieniu produkcji nawozu ptynnego (roztwory saletrzano-mocznikowego
tzw. RSM) zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi:

granulowanej saletry amonowej - 2230 t/d, (735 900 t/r),

roztwor saletrzano-mocznikowy (RSM) 32% N - 2480 t/d, (818 400 t/r).

Dane te sa zestawione przy wykorzystaniu jednej jednostki produkcyjnej dla potrzeb RSM,
a dwoch pozostatych dla potrzeb granulowanej saletry amonowe;.

Istnieja mozliwosci dostosowania produkcji do zapotrzebowania na dany rodzaj nawozu [41].

4.2. Licencjodawca i pierwsze uruchomienie

Instalacja produkcji saletry amonowej granulowanej zbudowana zostata przez firmg¢ VOEST
1 uruchomiona w listopadzie 1967 roku. Produkcja roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM)
zostata uruchomiona w grudniu 1989 r. [41].
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4.3. Wymagania jakosciowe wytwarzanych produktow

Obowiqzujqce normy dla saletry amonowej:

Tabela 5. Dokument normalizacyjny: Polska Norma PN-C-87054:2000 [41].

Lp. WYMAGANIA
1 |Zawarto$¢ azotu catkowitego, [%] 36+0,600
2 | Zawartos¢ sktadnikow palnych w przeliczeniu na wegiel (C), [%] nie wigcej niz 0,200
3 | Zawartos¢ chloru w postaci chlorkow (Cl), [%] nie wigcej niz 0,020
4 | Zawarto$¢ miedzi (Cu), [%] nie wigcej niz 0,001
5 | Straty suszenia w temperaturze (105£3°C), [%] nie wigcej niz 0,500
6 I'{eter'lcja.olgzu po dwdch cyklach termicznych w temperaturze od 25°C do 50°C, [%] 4.000
nie wigcej niz ’
pH roztworu wodnego, co najmniej 4,500
Sktad ziarnowy:
Przesiew przez sito o wymiarze boku oczek kwadratowych:
- 1,0 mm, [%] nie wigcej niz 5,000
- 0,5 mm, [%] nie wigcej niz 3,000
9 | Sypkosé¢, [%] co najmnie;j 92,000

Obowiqzujqce normy dla roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM):

W zaleznosci od zawarto$ci azotu catkowitego rozroznia sig trzy rodzaje roztworu saletrzano-
mocznikowego:
e 28 — o0 zawartosci azotu catkowitego 28%,
e 30 — o zawartosci azotu catkowitego 30%,
® 32 — o zawartosci azotu catkowitego 32%.

Dokument normalizacyjny - Warunki Techniczne: WT-2005/ZA-26 (Tabela 6).

Tabela 6. Dokument normalizacyjny: Warunki Techniczne WT-2005/ZA-26 [41].

Lp. RODZAJ RSM 28 RSM 30 RSM 32
1 | Zawarto$¢ azotu catkowitego,[%] 28+0,60 30+0,60 32+0,60
2 | Zawarto$¢ sumy azotu amonowego

1 azotanowego(I1I), [%] 140,60 150,60 160,60

3 | Zawarto$¢ azotu amidowego, [%] dopehienie| dopetnienie | dopetnienie
4 | Gestos¢ w temperaturze 20°C, [kg/dm?] 1,2840,01 | 1,30+0,01 | 1,32+0,01
5 | pH roztworu w granicach 7+0,50 740,50 7+0,50
6 | Zawarto$¢ biuretu, [%], nie wigcej niz 0,50 0,50 0,50

4.4. Wskazniki zuzycia surowcow i mediow energetycznych

Projektowe wskazniki zuzycia surowcow 1 medidw energetycznych na wyprodukowanie
1 tony granulowanego azotanu(V) amonu:

Amoniak

Kwas azotowy(V)

Energia elektryczna

Para 1,4 MPa
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Projektowe wskazniki zuzycia surowcow 1 energii elektrycznej na wyprodukowanie 1 tony
roztworu saletrzano-mocznikowego 32, (RSM-32):

Saletra amonowa - 460 kg
Mocznik -360 kg
Energia elektryczna -2 kWh

4.5. Opis procesu technologicznego
Ponizej przedstawiono opis procesu produkcji AA jednej linii z uwzglednieniem réznic po-
migdzy pozostatymi liniami produkcyjnymi [41,44].

4.5.1. Neutralizacja kwasu azotowego(V) amoniakiem
Azotan amonu otrzymywany jest na drodze neutralizacji kwasu azotowego amoniakiem
wedhug rownania:

NH, + HNO, — NH,NO, + Q (10)

Reakcja jest prowadzona w neutralizatorach R1, R2. [lo§¢ wydzielanego ciepta jest uza-
lezniona od st¢zenia kwasu azotowego zastosowanego do procesu. W Zaktadach Azotowych
w Putawach do produkcji stosowany jest kwas azotowy(V) o stezeniu 54,5+56%.

Neutralizacja kwasu azotowego(V) amoniakiem prowadzona jest pod ci$nieniem 0,37MPa
1 w temperaturze ok. 180°C. Temperatura panujaca w reaktorach jest stabilizowana wtryskiem
roztworu powrotnego (ok. 10% roztwor azotanu(V) amonu). Wyzwalajaca si¢ energia cieplna
w postaci tzw. pary alkalicznej jest wykorzystywana w ok. 93% do odparowania wody z po-
wstajacego roztworu AA. Roztwor opuszczajacy neutralizatory ma stezenie ok. 78%. Natomiast
niewielki nadmiar pary jest emitowany do atmosfery [41].

4.5.2. Odparowanie pierwszego stopnia

Zatgzanie wstepne roztworu AA opuszczajacego neutralizatory przeprowadza si¢ w wypar-
kach prézniowych o przeptywie opadajacym. Roztwor AA z neutralizatorow pod cis$nieniem
ok. 0,37MPa przeptywa do zbiornika naporowego, gdzie rozpreza si¢ do ci$nienia atmosfe-
rycznego, a nastgpnie sptywa do pionowego wymiennika ciepta.

Odparowany roztwor azotanu(V) amonu zostaje odseparowany od oparow w dolnej czesci
wyparek (separator), skad pod wptywem sit grawitacyjnych sptywa do homogenizatora. Stezenie
roztworu azotanu(V) amonu po wyparkach wynosi 93+96,5%, natomiast temperatura ustala si¢
na poziomie 130+150°C.

Préznia w wyparkach pierwszego stopnia wytwarzana jest przez uktad prozniowy, ktory sta-
nowia kondensatory spiralne oraz inzektory, tzw. smoczki parowe, napgdzane para alkaliczna
0,37MPa [41].

4.5.3. Homogenizacja

Homogenizacja polega na mieszaniu roztworu azotanu(V) amonu odbieranego z wyparek
pierwszego stopnia z roztworem azotanu(V) magnezu oraz z pylami AA.

Pyly azotanu(V) amonu pochodza z sita zgrubnego jako zmielone nadziarno, z sita doktad-
nego jako podziarno, jak rowniez pochodza z odpylania powietrza chtodniczego z chtodziarki
fluidalne;.

Intensywne mieszanie mechaniczne prowadzone w sposob ciagly, jak rowniez ogrzewanie
roztworu parg alkaliczna, przyspiesza rozpuszczanie pytdow AA i homogenizacjg roztworu azo-
tanu(V) amonu [41].
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4.5.4. Odparowanie koncowe i odpylanie powietrza wyparek
i wiezy granulacyjnej

Proces odparowania koncowego AA prowadzi si¢ w dwoch rodzajach wyparek filmowych
(cienkowarstwowych):

e w wyparkach statycznych SECI (na linii pierwszej 1 drugiej),
e w wyparkach mechanicznych LUWA, (na linii trzeciej).

Ujednorodniony roztwdr azotanu(V) amonu o st¢zeniu 93-96,5% 1 temperaturze 130-150°C
podawany z homogenizatora jest kierowany na tace rozlewcze pionowej czgsci wyparki sta-
tycznej, gdzie za pomoca kielichow rozprowadzany jest po powierzchni grzewczej wyparki (wy-
parki statyczne SECI). Natomiast jezeli chodzi o wyparki mechaniczne LUWA, to roztwor
podawany z homogenizatora ulega rozlaniu po powierzchni grzewczej za pomoca topatek ob-
racajacego si¢ rotora (wirnika) napgdzanego silnikiem elektrycznym. W przeciwpradzie do opa-
dajacego roztworu AA wprowadzane jest gorace powietrze o temperaturze 165-180°C,
charakteryzujace si¢ duza chtonnos$cia wilgoci. Dlatego tez gorace powietrze przeptywajace
przez wyparki utatwia i przyspiesza zat¢zanie roztworu azotanu(V) amonu oraz usuwa opary
1 produkty czesciowego rozpadu AA. Nosnikiem ciepta na tym etapie produkcji jest nasycona
para $rednioci$nieniowa 1,2 MPa.

Zanieczyszczone pylami AA 1 oparami powietrze z wyparek drugiego stopnia, wiez granu-
lacyjnych jak réwniez opary z homogenizatora (linia pierwsza i1 druga) jest kierowane do insta-
lacji mokrego odpylania.

Zanieczyszczone powietrze z wiezy granulacyjnej o temperaturze 40°C 1 powietrze z wypa-
rek statycznych o temperaturze 170°C jest kierowane do czterech rownolegle pracujacych skru-
berow za pomoca wentylatorow osiowych zabudowanych w kominach odlotowych nad
skruberami.

W procesie odpylania powietrza wykorzystuje si¢ jako media zraszajaco-ptuczace, roztwor
cyrkulacyjny i oczyszczong frakcj¢ kondensatu alkalicznego (permeat) lub wodg zdeminerali-
zowang (podczas postoju instalacji odwroconej osmozy). Roztwor cyrkulacyjny przettaczany
jest do dysz mgtowych zabudowanych dwupoziomowo w $rodkowej czgsci skrubera. Celem
tego systemu dysz jest nawilzenie powietrza do stanu bliskiego nasyceniu i jednoczesne wstegpne
oczyszczenie go z pytow AA. Pomigdzy dolnym a gérnym systemem dysz mglowych zostaty
zabudowane przegrody w ksztalcie rynien tzw. kierownice majace na celu wydluzenie czasu
kontaktu powietrza z roztworem cyrkulacyjnym, poprzez wprowadzenie powietrza w zawiro-
wanie 1 intensywne mieszanie z roztworem cyrkulacyjnym. Podczas cyrkulacji roztwor zateza
si¢ do ok. 20%, st¢zenie to jest wyznaczane analitycznie. Tak zaggszczony roztwor jest odpro-
wadzany ze skruberéw do zbiornika roztworu powrotnego. Koncowy etap odpylania powietrza
zachodzi w demisterach zabudowanych nad dyszami mglowymi zasilanymi permeatem lub
w przypadku postoju instalacji odwroconej osmozy woda zdemineralizowana. Atmosfera mgty
permeatu lub wody zdemineralizowanej i intensywnie rozwinigta powierzchnia demisterow
umozliwia drobnym pylom AA (przepuszczonym przez roztwor cyrkulacyjny) pokonanie sit
napigcia powierzchniowego i wniknigcie do wnetrza kropel. Rola gornych dysz mgtowych jest
uniemozliwienie krystalizacji porwanej AA 1 zmniejszenia tym samym opordw przeptywajacego
powietrza. System tych dysz uzupetnia rowniez w sposdb ciagly czes¢ roztworu cyrkulacyj-
nego, ktory ulegt odparowaniu.

Natomiast zanieczyszczone powietrze z wyparek Luwa (linia trzecia) powstate w procesie in-
tensywnego odparowania roztworu AA przed wylotem do atmosfery kierowane jest do chtod-
nic. W chlodnicach zachodzi proces oczyszczania z pytow na powierzchni ozebrowania,
zanieczyszczone powietrze ozigbia sig, nastepuje kondensacja pary wodnej, wraz z wydziele-
niem pytow AA. Wykroplona w ten sposob ciecz to rozcienczony roztwor AA, ktory jest kiero-
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wany do zbiornika roztworu powrotnego. Zanieczyszczone powietrze z wiezy granulacyjnej na
linii trzeciej nie jest poddawane procesowi oczyszczania, a do atmosfery jest wyciagane za po-
moca wentylatoréw osiowych [41].

4.5.5. Granulacja stopu azotanu(V) amonu

Stop AA o stezeniu ok. 99,7% i temperaturze 170-180°C ze zbiornika naporowego wtryski-
wany jest do wiezy granulacyjnej za pomoca wibrogranulatora. Stop AA moze by¢ rowniez
wprowadzany do wiezy granulacyjnej za pomoca dysz granulacyjnych, usytuowanych wzdhiz
bokow wiezy granulacyjnej na czterech rampach granulacyjnych. Metoda ta stosowana jest okre-
SOWO.

Stop AA wyplywajacy z wibrogranulatora lub dysz granulacyjnych formowany jest w row-
nomierne krople, ktore opadajac grawitacyjnie do dotu wiezy ulegaja zakrzepnigciu. Podczas
opadania, stop AA schladza si¢ do temperatury 95-125°C przyjmujac posta¢ statych granul
w ksztalcie sferycznym.

Czynnikiem chtodzacym jest powietrze atmosferyczne przeptywajace w przeciwpradzie
z predkoscia 1,2 m/s [41].

Proby pottechniczne wytwarzania granulatow nawozowych prowadzono przy wykorzystaniu
instalacji Instytutu Nawozow Sztucznych (INS) w Putawach (Rys. 47).
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Rys. 47. Schemat instalacji pottechnicznej granulacji nawozow INS: 1- mieszalnik i podajnik §limakowy,
2 — granulator topatkowy, 3 — talerz granulacyjny, 4 — suszarka obrotowa, 5 — palnik gazowy, 6
— sito wibracyjne, 7 — podajnik tasmowy, 8 — podajnik kubetkowy [42,43].

4.5.6. Sortowanie, chlodzenie i kondycjonowanie AA preparatem antyzbrylajacym

Granulowany AA poprzez zespot przenosnikow tasmowych kierowana jest do sita zgrub-
nego, gdzie nast¢puje oddzielenie nadziarna. Frakcja wlasciwa z sita zgrubnego kierowana jest
do chtodziarki fluidalnej. Czynnikiem chlodzacym granulki AA jest kondycjonowane (uprzed-
nio schtodzone, nadmiar wilgoci wykroplony i ponownie podgrzane) powietrze atmosferyczne
o wilgotnosci wzglednej maksymalnie 50%. Granulki AA przechodzac kolejno przez stopnie
chtodziarki fluidalnej wychtadzaja si¢ do temperatury nie wyzszej niz 32°C. Powietrz prze-
chodzac przez warstwe fluidalna porywa pyty azotanu(V) amonu. Tak zanieczyszczone po-
wietrze zostaje poddane odpyleniu w bateriach cyklonow przed wypuszczeniem do atmosfery.
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Wychtodzony A A nastgpnie kierowany jest na sita doktadne w celu oddzielenia podziarna od
frakcji wlasciwej gotowego produktu.

Tak przygotowana AA granulowany, przed przejsciem do instalacji pakowania jest natryski-
wany preparatem antyzbrylajacym.

Nadziarno, podziarno, jak i pyly AA sa zawracane odpowiednim systemem przenosnikéw
z powrotem do produkcji [41].

4.5.7. Pakowanie i zaladunek azotanu(V) amonu
Gotowy produkt AA przeno$nikami tasmowymi transportowany jest do zbiornikow, skad jest
odwazany do workow 1 zatadowywany na wagony lub samochody [41].

4.5.8. Oczyszczanie kondensatu alkalicznego w instalacji odwrdéconej osmozy

Instalacja ta zostata zaprojektowana i zbudowana w ramach zaktadowego programu ochrony
srodowiska przed zrzutem nadmiaru kondensatu alkalicznego (niewykorzystanego w instalacji
kwasu azotowego, podczas produkcji roztworu RSM oraz podczas produkcji roztworu azo-
tanu(V) magnezu) do kanalizacji przemystowe;.

Proces oczyszczania kondensatu alkalicznego na instalacji odwroconej osmozy polega na
rozdzieleniu rozpuszczalnych czastek AA od czasteczek wody. Podzial zneutralizowanego kon-
densatu alkalicznego na sktadniki zachodzi na membranach potprzepuszczalnych poszczegol-
nych sekcji odwroconej osmozy. Proces oczyszczania kondensatu jest procesem wielostopniowe;j
0Smozy.

Produktami instalacji odwrdconej osmozy sa: permeat (frakcja oczyszczona o zawartosci AA
maksymalnie 0,0025%) oraz koncentrat (roztwor AA o st¢zeniu minimum 10%).

Proces oczyszczania kondensatu alkalicznego na instalacji odwroconej osmozy przebiega
w kilku réznych etapach:

1. rozcienczanie kwasu azotowego(V) o st¢zeniu 54,5-56% do st¢zenia 15%,

2. neutralizacje kondensatu alkalicznego 15% roztworem kwasu azotowego(V) do pH
0k.6,5,

3. filtracje wstgpna na filtrach workowych,

4. oczyszczanie kondensatu do permeatu w dwoch sekcjach odwroconej osmozy,

5. zat¢zenie koncentratu powstatego po oczyszczeniu kondensatu w poprzednich sekcjach
do ok. 10%-owego roztworu AA (tez w dwoch sekcjach) [40].

4.5.9. Produkcja RSM
Do produkcji roztworu saletrzano-mocznikowego wykorzystywane sa:
o roztwor AA o stezeniu 93-96,5% pochodzacy z homogenizatora,
e roztwor mocznika o stgzeniu 73-78% dostarczany z instalacji mocznika,
e kwas azotowy(V) o stezeniu 54,5-56%,
e kondensat pary alkalicznej 0,37MPa,
e inhibitor korozji.

Roztwor saletrzano-mocznikowy otrzymywany jest poprzez zmieszanie roztworu AA z roz-
tworem mocznika w stosunku molowym NH,NO, : CO(NH,), = 1 : 1. Rozcienczanie miesza-
niny roztworu AA i roztworu mocznika w celu otrzymania roztworu jednolitego RSM o stezeniu
32+40,6% N dokonywane jest za pomoca kondensatu pary alkalicznej zakwaszonego kwasem
azotowym(V) w celu wyréwnania pH roztworu RSM-u. Do produkcji roztworu RSM-u wyko-
rzystywane sa rowniez okresowo wodne roztwory azotanu(V) amonu odpadowego nie zawie-
rajacego antyzbrylacza. Proces mieszania roztworéw jest procesem endotermicznym, obydwa
roztwory wykazuja catkowita mieszalnos¢, tworzac uktad jednofazowy. Po uzyskaniu odpo-
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wiednich parametrow roztwoér saletrzano-mocznikowy kierowany jest do zbiornikow sto-
kazowych, po uprzednim zmieszaniu z inhibitorem korozji. W zalezno$ci od potrzeb odbior-
cow jest mozliwos¢ produkeji roztworu RSM o stezeniach 28% N, 30% N, 32% N jednoczes$nie,
poprzez rozcienczenie roztworu 32% N w cysternach Scisle okreslona objetoscia kondensatu
pary alkalicznej [41].

4.5.10. Produkcja roztworu azotanu(V) magnezu
Roztwor azotanu(V) magnezu otrzymywany jest poprzez neutralizacje zawiesiny tlenku mag-
nezu 54,5-56% kwasem azotowym(V):

MgO + 2HNO, — Mg(NO,), + H,0 + Q (11)

Potrzebny do roztworzenia tlenek magnezu, dostarczany do zaktadow azotowych transpor-
tem kolejowym, pobierany jest ze zbiornika magazynowego (silosu) przenosnikami $limako-
wymi i kierowany do mieszalnika, gdzie rownoczes$nie miesza si¢ z doptywajacym kondensatem
alkalicznym z utworzeniem jednorodnej zawiesiny. Zawiesina powstajaca w mieszalniku (mi-
nimum 15% MgO) przeptywa do dwoch neutralizatorow gdzie zachodzi egzotermiczna reakcja
neutralizacji tlenku magnezu kwasem azotowym(V). Reakcja ta jest reakcja. Po catkowitym
przereagowaniu zawiesiny tlenku magnezu, klarowny roztwor kierowany jest do zbiornika ma-
gazynowego, po uprzednim przefiltrowaniu w celu usunigcia zanieczyszczen stalych po-
chodzacych z maczki magnezowe] (glownie zwiazki krzemu). Roztwér ze zbiornika
magazynowego poddawany jest zatezeniu do ok. 50-70% w wyparkach, kosztem ciepta pary
alkalicznej. Tak otrzymany gotowy roztwor azotanu(V) magnezu sptywa grawitacyjnie z wy-
parek do homogenizatora [41].

4.6. Proby produkcji azotanu(V) amonu porowatego (LDAN)
w Z.A. ,,Pulawy” S.A.

4.6.1. Azotan(V) amonu porowaty

Azotan(V) amonu porowaty w skrocie LDAN (low density ammonium nitrate), jest to AA
o niskiej gestosci lub azotanu(V) amonu o zwigkszonej ilosci 1 powierzchni porow obecnych
w granulach.

Azotan(V) amonu jest najbardziej rozpowszechnionym no$nikiem tlenu, i bywa stosowany
jako material wybuchowy (MW). Aby AA porowata mogta by¢ uzyta jako material wybuchowy
musi by¢ odpowiednio przygotowana. W tym celu miesza si¢ ja z substancjami stanowiacymi
paliwo, takimi jak:

e olej napedowy,
e maczka drzewna,
e pyt aluminiowy itp.

Oprocz wyzej wymienionych paliw uzywanych do komponowania MW na bazie porowa-
tego AA stosuje si¢ dodatki innych materiatow, ktore podwyzszaja wtasciwosci wybuchowe:

e nitrogliceryna,

e nitroglikol,

o trotyl,

e oraz inne substancje utleniajace.

Najbardziej rozpowszechnionym materialem wybuchowym, w sktad ktérego wchodzi AA
porowata jest ANFO (Ammonium Nitrate Fuel Oil), czyli mieszanina azotanu(V) amonu poro-
watego 1 oleju napgdowego (inna nazwa takich materialow wybuchowych to saletrole).

Materiaty wybuchowe wytwarzane z AA stosowane sa glownie w gornictwie oraz jako za-
stepczy materiat wybuchowy stosowany w czasie trwania dziatan wojennych. ANFO dzigki ni-
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skim kosztom wytwarzania 1 wysokiej efektywnosci jest popularnym materiatem wybuchowym
o wlasciwosciach kruszacych.

Saletrole wytwarzane z typowego AA rolniczego wykazuja niezadowalajace wtasciwosci ze

wzgledu na:
® niska porowatosc,
e niska zdolnos¢ do detonacji,
e niska chtonno$¢ oleju.

Wyzej wymienione trudnosci powoduja, ze do wytwarzania takich wlasnie materialow wy-
buchowych nalezy stosowa¢ AA charakteryzujacy si¢ odmiennymi wlasciwosciami fizykoche-
micznymi niz produkt nawozowy. Dlatego koncowy etap wytwarzania porowatego azotanu(V)
amonu, czyli granulacja, musi by¢ odmienny [45].

Tabela 7. Wtasnosci azotanu(V) amonu porowatego i nawozowego [44].

AA porowaty AA nawozowy
Chtonno$¢ oleju 10-18% do 4%
Objetos¢ porow powyzej 20% 8-10%
Cigzar nasypowy (przy granulach 1-2mm) 750-850kg/m? ok. 1000kg/m?

Szerokie zastosowanie materiatow wybuchowych wykonanych na bazie AA porowatej 1 oleju
napedowego (saletrole) zwigzane jest z:
e tanimi i tatwo dostgpnymi sktadnikami,
® bezpieczenstwem w czasie produkeji 1 eksploatacji,
e mozliwoscia przygotowania materiatu wybuchowego bezposrednio przed uzyciem.

4.6.2. Sposoby otrzymywania porowatego azotanu(V) amonu
Metody otrzymywania porowatego AA to:
a. otrzymywanie gotowego porowatego produktu;
b. przetwarzanie AA rolniczej na produkt porowaty, gldwnie poprzez obrobke termiczna.
Podstawowymi réznicami wystgpujacymi podczas produkcji AA porowatej 1 nawozowej sa:
odmienne stgzenia roztworow poddawanych granulacji oraz znacznie ulepszone urzadzenia
suszace gotowy produkt [45].

4.6.3. Porownanie struktury roznych postaci azotanu(V) amonu porowatego
i nawozowego

W celu wizualizacji struktury réznych postaci AA przedstawiono ponizej zdjgcia wykonane
metoda SEM (scanning electron microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa).

Na zdjeciach przy powigkszeniu 75X (Rys. 48), bardzo wyraznie wida¢ roznice w strukturze
granul, spowodowane odmiennymi technologiami wytwarzania. Granula AA rolniczego (Rys.
48a) odznacza si¢ zwarta, lita budowa z pojedynczymi peknigciami wywotanymi naprezeniami,
ktore powstaty w trakcie zestalania si¢ kropli roztworu AA.

Poddanie rolniczego AA ,,porowaceniu” powoduje radykalna zmiang obrazu mikroskopo-
wego granul (Rys. 48b 1 c¢). Kilkakrotnie wymuszona przemiana polimorficzna wywotuje po-
wstanie wewnatrz granul przestrzennej siatki spekan wychodzacych zard6wno na zewngtrzna
powierzchnig granuli, jaki i na powierzchni¢ jamy usadowej wewnatrz granuli [45]. Struktura
fizyczna granuli AA porowaconej wiezowo jest zdecydowanie odmienna (Rys. 48d). Granula
taka jest polikrysztalem zbudowanym z wielu pojedynczych, wydluzonych krysztatow
o dhugosci kilkudziesigciu mikrometrow, ciasno utozonych i czg§ciowo zrosnigtych ze soba.
Przez cata granulg przenika siatka potaczonych poréw 1 szczelin, nadajac jej zdolnos¢ wchtania-
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Rys. 48. Struktura porowatej AA w powigkszeniu 75 razy: a) AA rolniczy, nieporowaty (gestosc¢ 1,03
g/cm?), b) AA rolniczy po obrdobee termicznej o chtonnosci oleju rownej 8 cm?*/100 g (ggstosé

0,79 g/cm’), ¢) AA rolniczy po obrébce termicznej o chtonnosci oleju rownej 15 cm’/100 g
(gestosé 0,08 g/cm?), d) AA gorniczy porowacony wiezowo (gestos¢ 0,82 g/cm’) [45].

Na zdjeciach przy powigkszeniu 500x (Rys. 49), mozna oceni¢ ksztatt powierzchni krysz-
tatdw tworzacych granule.

Rys. 49. Struktura porowatej AA w powigkszeniu 500 razy: a) AA rolniczy, nieporowaty(gestos¢ 1,03
g/cm?), b) AA rolniczy po obrobee termicznej o chtonnoéci oleju rownej 8 cm?/100 g (ggstosé
0,79 g/cm?), ¢) AA rolniczy po obrobce termicznej o chtonnosci oleju rownej 15 cm?/100 g (ges-
tos¢ 0,68 g/cm?), d) AA gdrniczy porowacony wiezowo (gestos¢ 0,82 g/cm?) [45].
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Powierzchnia krysztatu w granuli AA rolniczego (Rys. 49a) jest zdecydowanie gladsza, a gra-
nice migdzy krysztatami sa wyrazne i ostro zaznaczone. Poddanie AA procesowego porowace-
niu wymusza pgkanie wigkszych krysztatow wewnatrz granuli 1 powstanie wielu mniejszych.
Powoduje to zatarcie wyraznych granic (Rys. 49b) oraz wypigtrzenie gtadkich dotychczas po-
wierzchni krysztatdw. Szczegolnie wyraznie wida¢ to na Rys. 49¢ przedstawiajacym granule
AA o najwigkszej chtonnosci oleju.

Na rysunku 49d mozna zaobserwowac regularng drobnokrystaliczna budowe¢ AA gorniczej,
determinujaca dobre wiasciwosci wytrzymatosciowe granuli oraz duza predkos¢ detonacji wy-
tworzonego z takiego produktu saletrolu.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono strukture porowatej AA przy powigkszeniu 2000 razy
(Rys. 50) oraz zdjecia powierzchni ziaren nieporowatej AA mielonej przy réznych powigksze-
niach (Rys. 51).

Rys. 50. Struktura porowatej AA w powigkszeniu 2000 razy: a) AA rolniczy, nieporowaty (ggstos¢ 1,03
g/cm?®) b) AA rolniczy po obrobee termicznej o chtonnosci oleju rownej 8 cm?/100 g (gestosé 0,79
g/cm?) ¢) AA rolniczy po obrobee termicznej o chtonnosci oleju rownej 15 cm?/100 g (gestosé
0,68 g/cm?®), d) AA gdrniczy porowacony wiezowo (gestos¢ 0,82 g/cm?) [44].

4.6.4. Proby wytwarzania azotanu(V) amonu porowatego (LDAN)
w Z.A. ,,Pulawy” S.A.

W roku 1992 wystapity bardzo duze trudnos$ci ze zbytem AA zaréwno na rynkach krajowych
jak i zagranicznych. W zwiazku z zaistniatymi problemami przeanalizowano istniejace sposoby
produkcji azotanu(V) amonu porowatego i podje¢to proby wytworzenia jej na Wydziale Saletry
Amonowej. W ramach tych postanowien rozpatrzono doglebnie mozliwosci techniczne i tech-
nologiczne wlasnej instalacji produkcyjnej 1 przystapiono do dostosowania instalacji produ-
kujacej AA rolniczy w celu wytworzenia azotanu(V) amonu porowatego.

W celu wytworzenia pozadanego produktu przeprowadzono wiele zmian technicznych i tech-
nologiczny, takich jak:

e granulacji poddawano bezposrednio roztwor pochodzacy z homogenizatora o pod-
wyzszone] zawarto$ci wody (stgzenie roztworu 95-97%)),
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e w wezle sortowania przekwalifikowano jedna z chiodziarek fluidalnych na suszarke
fluidalng (zainstalowano dodatkowa nagrzewnice powietrza zasilang para 1,4 MPa
w celu podgrzania powietrza do temperatury 80-120°C),

e zainstalowano dodatkowe przenosniki tasmowe w celu skierowania wysuszonego pro-
dukty do chtodziarki fluidalnej na sasiednia linie.

Po wykonanych probach otrzymano produkt niespetniajacy podstawowych wtasciwosci azo-
tanu(V) amonu porowatego tj.: chtonnosci oleju (otrzymany AA wykazywat chtonno$¢ na po-
ziomie ok. 3%). Poza ztymi wlasciwosciami produktu wystapito tez wiele trudnosci zwiazanych
z podwyzszona wilgotnoscia AA czego skutkiem bylo lepienie si¢ granul i podwyzszona ten-
dencja do zbrylania granulatu.

Zaistniale trudnosci jak 1 nieodpowiednie wlasciwosci otrzymanego produktu przyczynity
si¢ do zaniechania dalszych prob otrzymania AA porowate;.

Rys. 51. Mikroskopowe zdjgcia powierzchni ziaren nieporowatego AA mielonego: a) powigkszenie 75
razy, b) powigkszenie 500 razy, c) powigkszenie 2000 razy, d) powigkszenie 25000 razy [44].

5. Inne technologie stosowane w Polsce

State nawozy sztuczne zawierajace azotan(V) amonu sa wytwarzane w czterech krajowych
wytworniach (Rys. 52) [30,46-49]:

o ANWIL S.A. (azotan(V) amonu, saletrzak o nazwie firmowej CANWIL, nawdz azotowo
siarkowy o nazwie firmowej CANWIL S),

e Zaktady Azotowe KEDZIERZYN S.A. (azotan(V) amonowo magnezowo-wapniowy,
saletrzak o nazwie firmowej SALMAG oraz grupa nawozow wielosktadnikowych na-
zwie SALMAG z nazwa dodatkowego sktadnika),

e Zaklady Azotowe PULAWY S.A. (azotan(V) amonu),

e Zaktady Azotowe TARNOW S.A. (azotan(V) amonu, saletrzak dolomitowy, inne salet-
rzaki).
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Rys. 52. Rozmieszczenie najwigkszych w Polsce zaktadow produkujacych nawozy azotowe zawierajace
AA[50].

Zaktady Azotowe PULAWY S.A. (ZAP) i Zaklady Azotowe TARNOW S.A. produkuja na-
wozy saletrzane granulowane wiezowo, Zaktady Azotowe KEDZIERZYN S.A. tylko nawozy
granulowane mechanicznie, a ANWIL S.A. nawozy granulowane wiezowo (azotan(V) amonu)
1 mechanicznie (pozostate nawozy).

5.1. Z.A. ANWIL S.A. (licencja firmy Kaltenbach)

Zaktad ten produkuje AA wedtug licencji francuskiej firmy Kaltenbach-Thuring S.A. Neu-
tralizacja przebiega jednoetapowo pod zwigkszonym cisnieniem (okoto 3,5 MPa). Taka tech-
nologia prowadzenia procesu pozwala na otrzymanie energii, ktora jest wykorzystywana do
zatezenia stopu AA do okoto 94%.

Proces otrzymywania AA jest bardzo podobny do instalacji zastosowanej w Zaktadach Azo-
towych PULAWY S.A. Azotanu amonu w Anwil-u produkowany jest na dwoch ciagach tech-
nologicznych. Azotan(V) amonu granuluje si¢ wiezowo, a pozostata game¢ nawozow na bazie
AA otrzymuje sig tylko w sposob mechaniczny [30,46].

W trakcie produkcji AA pod zwigkszonym ci$nieniem powstaje duza ilo$¢ pary alkalicznej.
W Zaktadach Azotowych ANWIL prowadzi si¢ odzysk zwiazkéw azotu z oparéw przez wy-
mywanie woda i kwasnym roztworem cyrkulacyjnym. Powstaty rozcienczony roztwor zawraca
si¢ do produkcji, natomiast skondensowane opary kierowane sa do instalacji kwasu azoto-
wego(V).

5.2. Z.A. ,,Tarnéow” S.A. (licencja firmy ITN)

Instalacja zobojetniania kwasu azotowego amoniakiem w tym zaktadzie pracuje pod cisnie-
niem zblizonym do atmosferycznym w kolumnie neutralizacyjnej Hoblera (rys. 17). Opary po-
wstajace w procesie zoboj¢tniania posiadaja zbyt stabe parametry, aby mogty by¢ wykorzystane
do wstepnego zatezenia roztworu [30,47].

W Zaktadach Azotowych TARNOW S.A. (ZAT) otrzymuje si¢ tylko nawozy granulowane
wiezowo, ktore reprezentuja dos$¢ niski poziom techniczny. Pozytywna zmiana jest budowa
nowej instalacji granulacji mechanicznej, ktéra w znacznym stopniu poprawi jakos¢ oferowa-
nych produktow.
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W celu zmniejszenia strat azotu wystepujacego w oparach procesowych w ZAT zainstalo-
wano instalacj¢ odwrdconej osmozy w celu odzysku tych ze zwiazkow. Koncentrat po oczysz-
czeniu kondensatow procesowych jest wykorzystywany do produkcji nawozow ptynnych oraz
statlych nawozow saletrzanych, a oczyszczona frakcja zasila wodg do celow technologicznych
lub energetycznych. Tym samym instalacja osmozy nie tylko sprzyja ochronie srodowiska, ale
réwniez zwigksza mas¢ produkowanych nawozow.

5.3. Z.A. ,Kedzierzyn” S.A. (licencja firmy I'TN)

Instalacja neutralizacji pracuje pod ciSnieniem zblizonym do atmosferycznego, analogicznie
jak instalacja neutralizacji w Zaktadach Azotowych TARNOW S.A. [30,46].

W Zaktadach Azotowych KEDZIERZYN S.A. (ZAK) produkuje si¢ nawozy na bazie azo-
tanu(V) amonu tylko przy zastosowaniu granulacji mechanicznej (granulator topatkowy i1 bgben
granulujacy). Obecnie instalacja granulacji mechanicznej zastosowana w ZAK spetia naj-
wyzszy poziom techniczny pod wzgledem jakosci wytwarzanych produktow, obok instalacji
granulacji mechanicznej stosowanej w ANWILU S.A.

Odzysk zwiazkow azotu z kondensatow procesowych polega na metodzie wymiany jono-
wej. Wdrozenie takiego sposobu odzysku zwiazkow azotu bylo jednym z pierwszych w skali
swiatowej. Do instalacji kwasu azotowego kierowany jest roztwor po dekationizacji, natomiast
roztwor po deanionizacji wykorzystywany jest jako woda do celow technologicznych lub ener-
getycznych. Cata ilo$¢ zwiazkow azotowych jest odzyskiwana i ponownie zawracana do
glownego ciagu technologicznego zwigkszajac mas¢ wytwarzanych nawozow saletrzanych.

6. Zastosowanie azotanu(V) amonu

Azotan(V) amonu znajduje zastosowanie jako:
a) nawoz sztuczny,
b) surowiec do produkcji materiatow wybuchowych,
¢) komponent nawozoéw wielosktadnikowych,
d) surowiec do otrzymywania tlenku diazotu.

Ad a) Azotan(V) amonu, powszechnie zwany saletra amonowa, jest wytwarzany w formie
granulowanej (SAG-granulowana saletra amonowa) w iloéci kilkudziesigciu milionow ton na
rok. Znajduje zastosowanie glownie w rolnictwie, gdzie ze wzgledu na duza zawartos$¢ azotu
(34% azotu catkowitego, w tym 17% azotu w formie amonowej i 17% azotu w formie azota-
nowej) jest jednym z najczesciej stosowanych nawozow sztucznych. Moze by¢ stosowany na
wszystkie rodzaje gleb, pod wszystkie rosliny uprawne, do przedsiewnego i pogtownego na-
wozenia [45,51].

Ad b) Dzigki swoim wiasciwos$cia azotan(V) amonu znalazl zastosowanie jako sktadnik ma-
teriatow wybuchowych, gtéwnie saletrolu (ANFO — ammonium nitrate fuel oil), jako jego pod-
stawowy sktadnik. Materiaty wybuchowe (MW) na bazie azotanu(V) amonu to migdzy innymi:
amonity, dynamity, amonale, emulsyjne oraz zawiesinowe MW. Materialty wybuchowe oprocz
azotanu(V) amonu zawieraja glownie jakiego$ typu rozpuszczalnik organiczny. MW na bazie AA
znajduja wykorzystanie w technice cywilnej, gtownie w goérnictwie [45].

Ad c) Azotan(V) amonu znajduje rowniez zastosowanie jako komponent nawozow wielo-
sktadnikowych. AA moze wchodzi¢ w sktad nawozow typu: AN (nawo6z azotowy o wysokiej za-
wartosci azotu na bazie AA), CAN (azotan(V) amonu z wypetniaczem — dawniej saletrzak),
MAN (AA z dolomitem o wysokiej zawartosci magnezu), ASN (saletro-siarczan amonu) oraz
nawozdw azotowo-potasowych (granulacja mieszaniny soli potasowych z AA). Poza nawozami
statymi AA wchodzi w sktad nawozow nitrofosfatowych oraz nawozow ptynnych typu RSM (z

angielskiego UAN — urea ammonium nitrate) [30].
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Ad d) Azotan(V) amonu jest tez glownym surowcem do otrzymywania tlenku diazotu (N,0).
Tlenek ten otrzymuje si¢ poprzez termiczny rozktad AA w temperaturze ok. 170°C (reakcja (6),
str. 8).

Otrzymany tlenek wykorzystywany jest gtownie w medycynie i stomatologii jako gaz znie-
czulajacy (dawniej nazywany gazem rozweselajacym). Gaz ten stosowany jest rowniez w prze-
mysle spozywczym, motoryzacyjnym (tuning), rakietowym (utleniacz paliwa). Obecnie
zaprzestaje si¢ uzywania N O w medycynie, ze wzgledow na jego dziafanie narkotyczne (wpro-
wadzanie w stan euforii) [51].

7. Zagrozenia zwigzane z azotanem amonu

Na poczatku XX wieku azotan amonu w postaci czystej byl uwazany za substancje bez-
pieczna, natomiast w potaczeniu z rozpuszczalnikami palnymi (najczgsciej organicznymi) ucho-
dzit za substancje silnie utleniajaca i w odpowiednich warunkach wybuchowa. Szybki rozwo;
rolnictwa przyczynit si¢ do masowej produkcji AA. Konieczno$¢ przechowywania i transpor-
towania duzych ilosci zwigkszata ryzyko zagrozenia ze strony azotanu(V) amonu. Seria przy-
krych doswiadczen zwiazanych z produkcja, magazynowaniem, transportem azotanu(V) amonu
ujawnita jaki niestuszny byt poglad o bezpieczenstwie czystego AA. Ponizej przedstawiono
kilka przyktadow odnotowanych katastrof z udzialem niewtasciwego obchodzenia si¢ z AA [52-
55]:

1. Gorny Slgsk, 1921r. W fabryce produkujacej dynamit podczas proby rozkruszenia zbrylo-
nego azotanu(V) amonu (w wagonach kolejowych) dynamitem nastgpuje eksplozja kilkudzie-
sigciu ton, w wyniku ktérej $mier¢ ponosi 19 o0sob i1 kilkadziesiat osob odnosi powazne
obrazenia. Nastepstwami tej katastrofy byto zastosowanie dodatkéw obojetnych podnoszacych
bezpieczenstwo AA.

2. Oppau, Niemcy, 21.09.1921r. W zaktadach chemicznych BASF w Oppau w wyniku préb
rozkruszenia hatdy zbrylonej mieszaniny AA i siarczanu amonu (zast¢pczy materiat wybuchowy
stosowany w amunicji) dynamitem nastgpuje przeniesienie detonacji na zawartos¢ hatdy.
W miejscu tego wybuch powstaje lej o srednicy 90 metrow 1 glgbokosci 15 metréw i w pro-
mieniu ok. 6,5 kilometra zostaly zburzone wszelkiego rodzaju budynki. W nastepstwie tego wy-
darzenia $mier¢ poniosto ok. 565 o0sob, a wiele tysigcy zostato rannych. Byta to najwigksza
katastrofa z udziatem AA w przemystowe;j historii Niemiec (Rys. 53).

Rys. 53. Zdjecie z miejsca eksplozji w Oppau (Niemcy) [52].
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3. Texas City, USA, 16.04.1947r. W skutek nie przestrzegania warunkow bezpieczenstwa (pa-
lenie papieroséw przez pracownikow portowych) podczas zatadunku azotanu(V) amonu (AA za-
pakowany w papierowe worki zawieral ok. 1% oleju mineralnego zapobiegajacego zbrylaniu)
na statek nastgpuje pozar a nastgpnie eksplozja 2300 ton AA (Rys. 54). Nastgpstwem tej kata-
strofy byla $mier¢ 581 o0sob i obrazenia kilku tysigcy ludzi. Port ulegt zniszczeniu, a wiele
zaktadéw mieszczacych si¢ na jego terenie zostato zburzonych lub sptongto. 2-tonowa kotwica
statku, na ktorym wybucht AA, przeleciata odlegtos¢ 2,7 kilometra i utworzyta w ziemi 3 met-
rowy lej. Zdarzenie to uznano za najwigksza katastrofe w przemystowej historii USA.
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4. Tuluza, Francja, 21.09.2001r. Wybuch ok. 300-400 ton azotanu(V) amonu niespelniajacego
warunkow jakosci (tzw. AA odpadowego) przechowywanego w magazynie (Rys. 55). W skutek
wybuchu $mier¢ poniosto 29 o0sob, przeszto 1000 zostalo rannych. Przyczynami wybuchu naj-
prawdopodobniej byty katalityczne zanieczyszczenia i dodatki w przechowywanym AA.
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Rys. 55. Zdjecia z miejsca eksplozji w Tuluzie (Francja) [55].
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Z przedstawionych powyzej wypadkéw mozna stwierdzi¢ ze zagrozenie przypadkowa eks-
plozja azotanu(V) amonu jest nadal realne, pomimo znacznego poste¢pu techniki i nagromadzo-
nych doswiadczen (Rys. 56). Zagrozenie wybuchem i pozarem jest rzeczywiste na kazdym etapie
produkcji, magazynowania i stosowania.

Rys. 56. Zdjecie sprzed (a) i po (b) eksplozji w Port Neal (Iowa, USA, 1994) [56].

8. Podsumowanie

Oceniajac poziom techniczny krajowych instalacji statych nawozow otrzymywanych na bazie
azotanu(V) amonu nalezy stwierdzi¢, ze najlepiej w tym zestawieniu wypadaja instalacje gra-
nulacji mechaniczne] ANWILU SA i1 ZAK, ze wzgledu na jako$¢ uzyskanych produktow, sto-
pien zanieczyszczenia sSrodowiska, bezpieczenstwo a takze wskazniki zuzycia energii cieplne;j
czy tez wydajnos¢ azotowa. Nieco nizszy poziom technologiczny reprezentuja instalacje gra-
nulacji wiezowej] ANWILU SA 1 ZAP. Jednakze produkty tych instalacji nie odbiegaja jakos-
ciowo od produktow granulowanych wiezowo §wiatowych producentéw ale sa gorsze niz
produkty granulowane w sposdéb mechaniczny. Zestawiajac stan technologiczny krajowych na-
wozow statych na bazie azotanu(V) amonu z wymogami zawartymi w drafcie BREF-su nalezy
wnioskowac ze sytuacja jest dobra. Nie mozna wigc mie¢ wigkszych zastrzezen odnos$nie jakosci
produktoéw. Stosowane rozwigzania zarowno w czesci technologicznej jak i w czgsci dotyczace;j
ochrony §rodowiska sa porownywalne do §wiatowych wytwoérni. Na tle czotowych firm euro-
pejskich jakos¢ polskich nawozow saletrzanych jest wysoka. Nawozy pochodzace z krajowych
instalacji granulacji mechanicznej naleza do najlepszych w europie, natomiast instalacje granu-
lacji wiezowej spetniaja wszelkie wymogi Unii Europejskiej [30].

Wymagania jakosciowe dla azotanu(V) amonu o duzej zawartos$ci azotu sa bardzo zaostrzone
ze wzgledow bezpieczenstwa. Azotan(V) amonu pochodzacy z ZAP spetnia wszystkie wymogi
z duzym nadmiarem [49].

Azotan(V) amonu pochodzacy z Zaktadow Azotowych ,,Putawy” S.A. jest wyrobem o wy-
sokich parametrach jakosciowych. Spelnia wymagania zawarte w:
e PN-C-87054: 2000 ,,Nawozy sztuczne. Prosty nawoz azotowy o wysokiej zawartosci
azotu(V) zawierajacy azotan amonu - Saletra Amonowa”,
e Ustawie z dnia 26 lipca 2000 r ,,O nawozach i nawozeniu” (Dz. U. z dnia 24 pazdzier-
nika 2000 r wraz z pdzniejszymi zmianami),
e Rozporzadzeniu WE NR 2003/2003 Parlamentu Europejskiego 1 Rady Unii
Europejskie;j.
Jakos$¢ saletry amonowej pochodzacej z ZAP jest udokumentowana nast¢pujacymi certyfi-
katami:
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e certyfikat (nr Q/13/20001/07/PC) wydany przez Polskie Centrum Badan 1 Certyfikacji
S.A. uprawniajacy do oznaczania wyrobu znakiem jakosci Q.
e certyfikat dla saletry amonowej nawozowej wystawiony przez akredytowane laborato-
rium Unii Europejskiej potwierdzajacy pozytywny wynik testu na przenoszenie deto-
nacji przeprowadzonego zgodnie z wymaganiami Rozporzadzenia WE NR 2003/2003
Parlamentu Europejskiego i Rady Unii Europejskiej,
e certyfikat (nr 103/IPO-BC/2006) - certyfikat [PO - RID/ADR.
W chwili obecnej technologia produkcji saletry amonowej w ZAP spetnia wymogi dotyczace
standardow BAT.

Tabela 8. Szczegotowe wymagania (w/g Rozporzadzenia WE NR 2003/2003 Parlamentu Europejskiego
i Rady Unii Europejskiej) dla AA [49].

Lp. Parametry Wymagania | Wartosci uzyskane

Zawarto$¢ azotu catkowitego % (m/m) powyzej 28 343

2 Zawartos¢ sktadnikow palnych w przeliczeniu na wegiel
(C), % (m/m) nie wigcej niz
® przy zawartosci azotu catkowitego ponizej 31,5% (m/m)

nie wigcej niz 0,4 nie dotyczy
® przy zawartosci azotu catkowitego 31,5% (m/m) i po-
wyzej nie wigcej niz 0,2 0,08
3. | Zawarto$¢ chloru w postaci chlorkow (Cl), 0,02 0,0075
% (m/m), nie wigcej niz
4 | Zawarto$¢ miedzi (Cu), % (m/m), nie wigcej niz 0,001 0,001
Retencja oleju po dwoch cyklach termicznych 4 1,9

w temp. od 25°C do 50°C, % (m/m), nie wigcej niz

6 | pH roztworu wodnego, co najmnie;j 4,5 6,1

7 | Skiad ziarnowy:
Przesiew przez sito o wymiarze boku oczek kwadratowych:

® 1,0 mm, % (m/m), nie wigcej niz 5 1,0
e (0,5 mm, % (m/m), nie wigcej niz 3 0,1
8 | Pozytywny wynik testu na przenoszenie detonacji wykona- | Spelniony
nego wg Rozporzadzenia WE NR 2003/2003 Parlamentu podczas
Europejskiego 1 Rady Unii Europejskie;j kazdego
badania
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