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(57) Referatas:

ISradime aprasomas karbamido gamybos bldas, amoniakui (NH3) ir anglies dioksidui (CO) reguojant bent
vienoje reakcijos erdvéje auk$tuose slégiuose bei temperatiirose ir grazinant j cikla bent dalj nesureagavusiy
produkty, gauty grazinimo i cikla sekcijoje, besiskiriantis tuo, kad jj sudaro a) sintezés reakcija tarp labai gryny
reagenty; b) sintezés reakcija tarp maziau gryny reagenty, kurie grazinami j ciklg taip vadinamos grgzinimo |
cikla sekcijos.

Atitinkamas naujas jreginys apima reaktoriy (R1) su didele iSeiga (‘tiesiasrovis’), reaktoriy (R2) su maZesne
iéei%a ir rekuperacijos ir grgzinimo | ciklg sekcija.

io bldo panaudojimas anks&iau egzistavusiuose jrenginiuose reikalauja jy papildymo paprastu didelés
iSeigos reaktoriumi ir reagenty pumpavimo j sintezés veikimo salygas mechanizmu.
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8is i3radimas skirtas pramoninés karbamido sintezés bid -
dui, amoniakui ir anglies dioksidui reaguojant bent vienoije
reakcijos erdvéje aukStame slégyje bei temperatiiroje ir grgzi-

nant | cikla bent dal} nesureagavusiy produkty.

ISradimas taip pat skirtas $io blido panaudojumams zino -
mose sistemose, tuo pagerinant karbamido iSeigg ir sumazinant

energijos suvartojimg.

Nauji arba modifikuoti jrenginiai, gaunami jgyvendinat
aukSc¢iau minétg bldg ir pritaikant ji jau egzistuojandioms si-

stemoms, jeina } Sio iSradimo sritj.

Yra zinomi keli bidy, sistemy ir jrenginiy tipai karbami-
do pramoninei sintezei i$§ NH, (su pertekliumi) ir COZ' sugrgzi-

nant } cikla po desorbcijos.
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Vienas i$ labiausiai Zinomy karbamido gamybos budy pagri-
stas izobarinés desorbcijos su sintezés reaktoriumi (desorbcija

su NH,, savidesorbcija) technologija (Snamprogetti) (Fig. 1),
(zitréti Italijos patentine paraiskg 20129A/90,pr. 1990 04 24).

Desorbatoriuje (S) didelé dalis karbamato, esancio karba-
mido tirpale, iSeinanciame i3 reaktoriaus (R), ir dalis esancio
laisvo NH, yra desorbuojama ir grgzinama } reaktoriaus ciklg,
kol karbamido tirpalo (SU), ateinandio i§ desorbatoriaus, sudé-
tyje yra santykinai mazai liekamojo co, (5 - 7 svorio %) ir sa-
ntykinai daug NH3 (22 - 25 svorio %). Sis tirpalas (SU) yra
veikiamas vidutinio slegio ﬁazéje (sMP), kur jis distiliuojamas
18 - 20 bar slégyije ir gauti garai siunciami } rektifikacijos
kolong (CR), jgalinancig gauti pirmiausia labai gryng NH, (NEP),

paskui karbamato tirpalg (SC).

Labai grynas NH, po kondensacijos jungiasi su maitinanciu
NH, (NA) bei ispumpuojamas (siurblys P) i reaktoriy R, ir tas

pats atliekama su karbamato tirpalu (siurblys P’).

Pagrindinés izobarinés desorbcijos proceso (Snamprogetti)

techninés charakteristikos gali buti reziumuotos taip:

- sintezés slégis ~150 bar

- NHB/CO2 mol reaktoriuje ~3,2 - 3,4

- HZO/CO2 mol reaktoriuje ~0,6 - 0,7

- reaktoriaus temperatira 190°¢

- iSeiga ~62 - 63 %

- gary suvartojimas ~900 kg/MT karba-
mido

Tarp kity bidy su NH 4 grazinimu i} cikla, placiai naudoty
ankscCiau, galima paminéti Zinomus firmos Toyo Engineering Ltd.
bldus, sutrumpintai Zymimus TRC - TRC - I (Visidkas graZzinimas

i ciklg C, Pagerintas TRC), besiskiriantij NH3/CO, santykiu re-
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aktoriuje, kuris lygus 4 - 4,5 mol, NH3 atskyrimu 18 - 20 bar
slégyje, kuris vyksta geriau negu angstesniu bidu (Snamproget*

$i), ir izobarinés desorbcijos nebuvimu.

Neseniai buvo sukurti kiti b@dai taip vadinamy desorbci-
niy procesy reaktoriuje ifeigos su jprastomis 55 - 65% iki 70-
75 % reik3mémis padidinimui (Snamprogetti NH, savidesorbci ja
ir stamicarbon CO, desorbcija), apripinant tuo paZiu auksciau

minétus dideleés ieigos reaktorius izobariniais vamzdynais.

Taip pat zinomi tokie bidai, kaip firmos Montedison "IDR"

(Izobarinis dvigubas arjzimas j ciklg) ir firmos Toyo Enginee -

ring Ltd. "ACES".

Auk&diau paminétuose biduose "IDR" ir "ACES", naudojan -
ciuose didelius santykius NH3/CO2 reaktoriuje su didele iSei-
ga, visi nesureagaveg reagentai, jskaitant dideli NH3 pertekliy,
yra sugrgZinami } ciklg reaktoriuje karbamato tirpalo pavidalo

(atskiro NH, sugrazinimo } cikla neegzistuoja)tziGréti JAV pa-
tento Nr.4670588 aprasymg).
Be jokios abejonés, Siais bldais gaunamos geresnés iseinr

gos, lyginant su pafiais pirmaisiais budais, bet $ie pranasu -
mai yra pasiekiami sudétingai ir tam reikalingi sudetingos kon-

strukcijos jrengimai.

Be to, $iy bidy trikumas yra tas, kad tenka adsorbuoti
_ nesureagavusius produktus awkStoje temperatiroje, esant realiam

pavojui, kad sunkiai gautas karbamidas gali suskilti.

Pirmas $io idradimo tikslas yra pateikti biidg, neturintj
auk$&iau minéty tridkumy, t.y. pateikti tokj bldg, kuris lengvai

veikty, gaunant dideles iSeigas ir suvartejant nedaug energijos.

Kitas Sio i3radimo tikslas yra $io bGdo panaudojimas jp -

rastose naudojamose sistemose, jau turinciose grgzinimo } ciklg
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sekcijas amoniakui (arba jos yra pritaikytos prie naujos amonia-
ko grgzinimo § ciklg sekcijos), gaunant bendrgq karbamido trans -
formavimo sintezés sekcijoje iSeigq, lygig arba didesne vz tg,

kuri gaunama jau zinomais bidais "IDR", "ACES" ir t.t.

Tolesnis $io iSradimo tikslas yra sukurti paprastus ir ef-
ektyvius jrengimus (naujus arba modifikuotus), gaunamus panaudo-

jant minétg buda.

Sie ir kiti tikslai yra pasiekiami biidu pagal $i iSradima,
besiskirianc¢iu tuo, kad ji sudaro: a)sintezés reakcija tarp la -
bai gryny reagenty; b)sintezgs reakcija tarp maziau gryny reage-

nty, grazinty i ciklg i$ rekuperacijos sekcijos.

Kitos Sio bldo charakteristikos bus aiskiau parodytos $io

isSradimo apibrézties 2-9 punktuose.

Sio blido panaudojimas jprastose sistemose su amoniako gra-
Zinimu } cikla apibiidinamas paprastu sistemy papildymu vienu di-
delés iSeigos reaktoriumi, taip pat ir pridéjimu mechanizmy pa -

pildomam reagenty pumpavimui j sintezés a) darbo sglygas.

Irenginys (iS dalies nenaujas) bldo pagal $§j iSradimg jigy-
vendinimui yra apiblidinamas bent jau pirmu reaktoriumi (R1l) su
didelém iSeigom (HY), i kuri paduodamas SvieZias co, ir NH , is
iSorées bei labai grynas NH 4 i§ rekuperacijos sekcijos; antru re-
aktoriumi (R2), lygiagreciu pirmajam, su mazesne iSeiga, negu
pirmojo reaktoriaus, } kurj paduodami reagentai i§ rekuperacijos
miSinio; ir reagenty iS5 reakcijos misiniy, gauty i$ pirmo ir an-
tro reaktoriaus, rekuperacijos sistema arba sekcija.

Sio iSradimo pranasSumai geriau matyti schemoje Fig. .2, kur

pateiktas iSradimo jgyvendinimo variantas, kuriam teikiama pirme-

nybé.
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Fig. 2 pateiktas paprastas ir efektyvaus, todel naudingo ,
bido pagal $j i3radimg jgyvendinimo forma, pasizyminti esmine-

mis konceptualiomis savybémis.

8is bldas schemiskai gali biti pavaizduotas kaip suside -
dantis i$ trijy sekcijy - dviejy reakcijos sekcijy S1 ir S2 su
diferencine iSeiga ir paskutine grazinimo } cikla sekcija SE-RI
(S3). S1 sudaro reaktorius R1l, } kurj paduodami tik (arba dau -
giausia tik) gryni reagentai CO2 (1 linija), ir NH3 (2 linija).
Kadangi ¢ia gaunami tik labai gryni reagentai, Rl yra betarpis-

kai laikomas didelés iSeigos reaktoriumi (HY).

Reakcijos produkty miSinys M1l reaktoriuje Rl (HY), suda -
rytas daugiausia is karbamido Ul, karbamato tirpalo SCl ir ne -
sureagavusiy junginiy UN1 ( i§ principo NH3, paduodamo su per -
tekliumi i8 2’ linijos), yra paduodamas i$ 3 linijos | grgzini-
mo sekcijg SE-RI, } kurig per 4 linijg paduodamas tas pats pro-
dukty i3 reakcijos antrajame reaktoriuje R2 miSinys M2, ir $§is
misinys susideda is karbamido U2, karbamato tirpalo SC2 ir ne-
sureagavusiy junginiy UN2 (i§ principo NHB' paduodamo su perte-
kliumi). IS nurodytos grgzinimo sekcijos SE-RI iSeina trys srau-
tai: !) 5 linijoje - visas karbamidas (U), gautas i$ daliniy
karbamidy (Ul) ir (U2), gauty atitinkamai reaktoriuose Rl ir R2;
2) 6 linijoje - labai grynas amoniakas NEP, kuris pagal isSradi-
ma grazinamas } ciklg vel tik j resktoriy Rl kartu su NH;, pa -
duodamu i3 isSorés (2’ linija), ir NEP (6) grynumas yra i$§ esmés
suderinamas su pastarojo (NA); 3) 7 linijoje - vandeninis iste -
kantis produktas SC = Eff. (H20+NH3+C02), t.y. miSinys, suside -

dantis is$ vandeninio karbamato tirpalo ir NH3 su pertekliumi.

Bidinga, kad pastarasis vandeninis srautas (SC), kuriame

daug mazesnio grynumo NH, ir kuriame yra co,, yra grgzinamas per
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7 linija tik |} reaktoriy R2, kurio, gaunancio mazesnio grynumo
reagentus, negu tie, kurie gaunami reaktoriuje Rl, iSeiga yra

vidutineé (MY), t.y. maZesné, negu Rl (HY).

Reaktoriuje R2 yra gaunamas Sviezias co, i 1 maitinimo
1’ linijoje ir pagaliau papildomoas kiekis Sviezio NH 4 2’ 1i-
nijoje.

Bido pagal §j isSradima panaudojimas jprastoms sistemoms
su atskiru NH 4 grgzinimu } ciklg, siekiant iS esmés pagerinti

parametrus, turi ypatingg reiksmg.

Kaip iSradimo apimties neapribojanti pavyzdi Fig. 3 patei-

kiame panaudojimg Snamprogetti NH 4 savidesorbcijos bide.

Toks budas, kaip ir daugelis karbamido gamybos bady, da-
bar naudojamy pramoniniu mastu, yra visiSko grgZinimo } ciklga
tipo, kas reiskia, kad nesureagave NH, ir Co,., iSeinantys i$
reaktoriaus (arba i$ izobarinio desorbtoriaus), yra grgzinami

i} reaktoriy vandeninio tirpalo pavidlo. SugraZinto H.O buvimas

2
reaktoriuje sumazina karbamido iSeigg ir pablogina produktyvu-
mg ir ekonomiSkumg. I3 kitos pusés, yra zinoma, kad paduodant

1 sintezés reaktoriy vien grynus reagentus (NH3 ir COz), gali-

ma gauti labai dideles iSeigas. Pvz., pagal bida, zinomg kaip

"Vulcan" (dabar jo atsisakyta), yra pasiekiami tokie rezulta -

tai:
-'NHB/CO2 reaktoriuje 4,5
- HZO/CO2 reaktoriuije 0
- P 400 bar
-7 215°¢
- iSeiga 80 %
- reaktoriaus tiris 0,05 ms/teoriékai sauso

karbamido
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Reikia pastebéti, kad auk3&iau nurodytos reiksmes buvo
pasiektos ( ir dar gali biti pasiektos) per eile mety pramoni-
niu mastu sintezés reaktoriuje, i3klotame cirkoniu prie$ koro-
zija. Sios sistemos buvo atsisakyta, kadangi liekamyjy reagen-
ty, netransformuoty reaktoriuje, rekuperacija buvo sudeéetinga,
naudojanti selektyvy chemini atskyrimg, kad bity gautas labai

grynas NH3 grazinimui } ciklg reaktoriuje.

Pagal §j i3radimg (%r. Fg. 3) atskirto amoniako (NEP)
perteklius Snamprogetti biido (arba blidy Toyo TRC ir TRC-1) gra-
Yinimo sekcijose kartu su paduodamu Svieziu amoniaku (NA) yra
paduodamas (NA+NEP) i reaktoriy Rl su labai didele iSeiga,ku-
ris yra tipo "tiesiasrovis", pavyzdziui, "Vulkan" tipo, dir -
bandio vird 300 bar slégyje, kai temperatlira aukStesn#, negu
190°c, kur jis transformuojamas j karbamidg kartu su 3vieZio
CO2 (CA) dalimi, paduodama stachiometriniu kiekiu, kuris rei -
kalingas, norint pasiekti pageidaujamg santyki NH3/CO2 daugiau,
negu 4, dabar turint jprastg reaktoriy (R2), numatyta Snampro-
getti schemoje (veikianio slégyje, mazesniame negu 300 bar ir
temperatliroje, Zzemesnéje arba lygioje 190°c), kurio funkciia
yra transformuoti } karbamidg tik } ciklg grgzinamg karbamatga
(SC) kartu su likusia évieéio CO, dalimi (ca’), paduodama i}
minétg reaktoriy tokiu kiekiu, kad santykis NH3/CO2 bty palai-

komas mazesnis uz 4.

Tinkamesniame $io iSradimo blido jgyvendinimo variante
naujas jrenginys reagenty transformacijai { karbamidg su la -
bai didelémis iSeigomis apima du lygiagrelius reaktorius, i$
kuriy pirmas dirba pagal principg "tiesiasrovis" (be grazinimo
i cikla) auk3tame slégyje (nuo 250 iki 450 bar), esant 200 -
220°C temperatirai, paduodant } ji amoniakg ir gryng COZ’ o

antrasis dirba Zemesniame, pavyzdziui, 130 - 200 bar, slégyje
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ir Zemesnége temperatirose, pavyzdziui, 180 - 200°¢ (geriau,

jei Zzemesnéje negu 19OOC), ir jis sujungtas su bendra grazini-
mo i cikla sistema, todeél dirba, paduodant dalj svieziy reagen-
ty, nesiunciamy i} pirmg reaktoriy, ir rekuperuojant visg bend -

ros grazinimo sistemos reciklg.

Geriau, kai karbamido tirpalas (SU), iSeinantis i$§ reak
toriaus (Rl), yra ispleliamas separatoriuje (SEP), veikiancia -
me reaktoriaug (R2) slégyje, ir susidarantys momentinio iSgara-
vimo garai (VF) paduodami } reaktoriy (R2), tuo tarpu momenti -
nis karbamido tirpalas (SUF) siunciamas j sekcijg su vidutiniu
slégiu (SMP) nesureagavusiy medziagy (NH3 ir COZ) rekuperaci -
jai.

Su 3ia sistema auks$c&iau paminétuose reaktoriuose (atitin-
kamai Rl ir R2) pasiekiamos tokios tikslinio produkto (karbami-
do) iSeigos: pirmajame daugiau negu 75 - 85 %, o antrajame -
60 - 70 %. Todél bendra iseiga yra labai didelé ir priklauso

nuo cptimalaus pakrovimo paskirstymo tarp dviejy reaktoriy.

Kaip ir tikétasi, bldo pagal S} isSradimg pranasSumas yra
tas, kad jis gali bti patogiai panaudotas gauti naujus gamybos
irenginius su didele isSeiga bei mazu energijos suvartojimu ir
pagerinti karbamido gavimo su atskiru NH3 reciklu bidus, pavyz-

dziui, Snamprogetti tipo ( F©j3) arba T@yo Engineering Ltd.

Kaip jau minéta, jrenginys, modernizuotas panaudojant Si
iSradimg, Zinomose sistemose apibiidinamas vieno reaktoriaus Rl
su didele iSeiga ir mechanizmy reagenty padavimui } geresnes
veikimo sglygas R1l, palyginus su senuoju reaktoriumi R2, pridé-
jimo.

Naujas iSradimas realizuojamas pagal biido schemg, pavaiz-

duotyg Fig. 2.
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ISradimo pranasumg iliustruoja toliau pateikiamas pavyz-

dys.

1 PAVYZDYS

Toliau pateikiamas pavyzdys, naudojaptis Snamprogetti
(zr. Fig. 3 schemg) bidg: labai gryﬁo NH, reciklas (NEP), kuris
perpumpuojamas } reaktoriy, yra stechiometrinis NH3 paduodamas

kiekis (NA), padaugintas i$ 0,4 (*).

(*) Reikia pazyméti, kad Snamprogetti jrenginiuose la-
bai gfyno NH3 grgzinimas §{ ciklg gali svyruoti nuo
0,3 iki 0,5 karty paduodamo kiekio ir daugiau, tuo
tarpu Siame pavyzdyje, visidkai neribojan&iame i&-

radimo, buvo pasirinkta vidutiné reikdme - ©,4.

Kaip silloma Siame iSradime, paduodami sumarinj NH, kiekj

(NA+NEP) § lygiagrety reaktoriy Rl (didelio efektyvumo lygiag -

retus transformatorius HY), kurio tipas - "tiesiasrovis", turi-
me:
- turimas NH3: ~1,4 x 570 = 798 kg/t karba-

mido = 46,94 kmol/t karbami-
do

- NH3/CO 4,5 mol

2:

o . 46,94
bitinas co2. 7,5

10,43 kmol/t=459 kg/t
- HZO/COZ: 0

Su 80% isSeiga C02 pavertus karbamidu, gaunama:

60

459 x 367,2 kg/t = 367,2 Y

500 kg karbamido/t karbamido.

Taigi, reaktoriuje R1l, t.y. didelés iseigos sglygose, ga-

lima gaminti maZdaug 50% karbamido.

Todel Snamprogetti jrenginys su lygiagreliu didelés iei-

gos reaktoriumi veiks su vidutine iSeiga, lygia apytikriai
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_ﬁi_g_ﬁg_ = 71,5 %, ir gary suvartojimas dél Sios prieiasties
bus zymiai sumazintas (500 - 600 kg/t karbamido, palyginus su

iprasta 900 kg/t reiksme).

ISradimas yra tinkamas visiems Siems variantams ir modi-
fikacijoms, kurios, blidamos lengvai prieinamos specialistui ,
laikomos jeinandiomis |} Sio isSradimo apimtj.

Vertéty paminéti, kad JAV patente Nr. 4670588 aprasytas
bidas su dviem reakcijos zonomis arba reaktoriais, iSdéstytais

\
nuosekliai, tadiau jo esm? visidkai skiriasi nuo Sio isSradimo.
Taip pat blide "IDR" galima panaudoti reaktorius su dviem

izobarinémis zonomis, isdéstytomis nuosekliai, veikianius su

skirtingais reagenty moliy santykiais.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1.Karbamido gamybos biidas, amoniakui ir anglies dioksidui rea -
guojant bent vienoje reakcijos erdveje auksStame slégyje hei
temperatiiroje ir grazinant § cikla bent dal} nesureagavusiy
produkty, gaunamy rekuperacijos sekcijoje, b e s i s k ir -
iantis tuo, kad i ji jeina: a) sintezés reakcija tarp

labai gryny reagenty ir b) sintezés reakcija tarp maziau gry-
_ o\ Y L .

ny reagenty, grgzinamy } ciklg aukS$ciau minetos rekuperaciljos

sekcijos (rekuperacijos miSinys).

2.Blddas pagal 1 opunktg, b e s i s ki riantis tuo, kad
sinteéé a) vykdoma, sudarant sglygas paduotam i$ iSorés 3Svie-
Ziam co, reaguotri su NH 5, taip pat paduotu i$ isSorés ir ap -
jungtu su amoniaku (labai grynu NH3), kurio grynumas suderi-
namas (su Sviezio NH 4 grynumu) ir kuris ateina iS rekupera -

cijos sekcijos.

3.BGdas pbagal 2 punktg, be s i s kiriantis tuo, kad
reakcijos a) iseiga yra didelé ir ja gaunama nuo 80 iki 20 %

bendro karbamido kiekio.

4 .Bidas pagal 3 punktg, be s i s kiriantis tuo, kad
b) vykdoma, sudarant sglygas reagentams, esantiems rekupera-

cijos misSinyje, reaguoti.

5.BGdas pagal 4 punktg, be s i sk iriantis tuo, kad
Sviezias Co, ir sviezias NH; yra taip pat paduodami sintezei

b) .

6.Budas pagal 4 ir 5 punktus, be s i s kiriantis tuo,

kad sintezés b) iSeiga yra maZesn2 ir jo gaunama nuo 20 iXki
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80 % bendro karbamido kiekio.

7.BlGdas pagal bent vieng i$ 1 - 3 punktg, be s i s kit ian -
t i s tuo, kad sintezé a) vykdoma i$ esmés be vandens gr3zi -

nimo } ciklg.

8.BlGdas pagal 1 - 7 punktus, b e s i s kiriantis tuo,
kad sintezé a) yra vykdoma 250 - 450 bar, geriau apie 400 bar

slégyje ir 200 - 230°C, geriau 210 - 220°C temperaticoje.

9.Bldas pagal 1 - 8 punktus, be s i sk iriantis tuo,
kad sintezé b) vykdoma 130 - 200 bar slégyje ir 180 - 200°¢C

temperatiroje.

10.Irenginys biido pagal 1 - 9 punktus realizavimui, b e s i s k i-
riantis tuo, kad jis susideda bent iS: pirmo didelés is-
gos reaktoriaus (Rl), i kuri paduodami Sviezi CO, + NH, is iso-
rés kartu su rekuperuotu labai grynu NH3; antro reaktoriaus
(R2), lygiagrecio pirmajam (R1l), kurio iSeiga mazesné uz pirmo-
jo reaktoriaus, be to, } antrgjj reaktoriy paduodami reagentai
i$ rekuperacijos midinio; ir reakcijos mi$iniy, gauty i3 auk$-
¢liau minéty pirmo ir antro reaktoriy, rekuperasijos sistemos

arba sekcijos.

11.B3do pagal 1 - 10 punktus panaudojimas anksc¢iau egzistavusiuo-
se jrenginiuose su labai gryno amoniako grazinimo | ciklg sek-
cijomis, besiskiriant.i s tuo, kad juos papildo
paprastu didelés iSeiqgos reaktoriumi ir reagenty pumpavimo |

sintezés a) veikimo sglygas mechanizmu.
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