(10) LT 4340 B

VALSTYBINSPATENTUBIRAS 12 PATENTO APRASYMAS

(11)  Patento numeris: 4340 ) (1) Int.Cl5%: CO05C 9/00
Co07C 273/14
(21)  Paraiskos numeris: 97-156 BO1J 2/00

(22)  ParaiSkos padavimo data: 1997 09 30

(41)  ParaiSkos paskelbimo data: 1998 02 25

(45)  Patento paskelbimo data: 1998 05 25

(86)  Tarptautinés paraiSkos numeris: PCT/JP97/00108
(86)  Tarptautinés paraiSkos padavimo data: 1997 01 21
(85) Nacionalinés procediiros pradzia: 1997 09 30
(31,32,33) Prioritetas:  8/16541, 1996 02 01, JP

(72)  ISradéjas:

Hidetsugu Fujii, JP
Haruyuki Morikawa, JP

(73)  Patento savininkas:

TOYO ENGINEERING CORPORATION, 2-5, Kasumigaseki 3-chome,
Chiyoda-ku, Tokyo 100, JP

(74)  Patentinis patikétinis:
Rita Laurinaviéiuteé, 5, UAB "Metida", Pilies g. 8/1-2, 2600 MTP Vilnius, LT

(54) Pavadinimas:
Granuliuoto karbamido paruosimo budas

(57) Referatas:

ISradime apradytas granuliuoto karbamido paruosimo bidas, leidZiantis pa3alinti drégme, granuliuojant
karbamida bokstiniu bddu, ir sukoncentruoti atskiesta formaldehida, granuliuojant karbamidg pseudoverdan-
&iojo sluoksnio bldu, kuomet karbamidas yra granuliuojamas formaldehido aplinkoje, t. y., iame idradime
atskleistas granuliuoto karbamido paruo$imo biidas i$ pilamo ar pur§kiamo karbamido tirpalo a3y, kurio metu
karbamido tirpalas yra perskiriamas | dvi dalis A ir B ir naudojamas karbamido tirpalas, gautas sumaiSius
vaneninj formaldehido tirpala su karbamido tirpalu A, sukoncentravus auk$¢iau minéta tirpalg ir sumaiSius jj su
karbamido tirpalu B.



1 LT 4340 B

Isradimas skirtas granuliuoto karbamido paruodimo budui i§ pilamo ar
puskiamo karbamido tirpalo lady. Siame iSradime karbamido skysdio sgvoka
bendraja prasme apima karbamido lydalg ir vandeninj karbamido tirpala.

Yra Zzinomi jvairts biidai paruoSti granulivota karbamida. DaZzniausiai
naudojami bokstinio granuliavimo ir pseudoverdanciojo sluoksnio biidai.

BokStinio granuliavimo metu vandeninis karbamido tirpalas, turintis 0,1-0,3
mases % dregmes, skysio lasy pavidalu yra pilamas i§ granuliavimo boksto vir3aus,
o krintantys skyscio lasai yra atausinami ir sukietinami kontakto su kylancia aukstyn
oro srove, ateinancia i§ granuliavimo bok3to apacios, metu. Taip gaunamos
karbamido granulés.

Siuo biidu gautos karbamido granulés yra santykinai mazos (0,2-2,5 mm) ir
neatsparios mechaniniam poveikiui.

Pseudoverdanciojo sluoksnio biidas naudojamas gaminti didesnes, nei
gaunamas bokstinio granuliavimo biidu, granules, kuriy mechaninis atsparumas yra
didelis. Sis biidas yra aprasytas patentuose US 4219589 ir JP-B-4-63729.

JP-B-4-63729 patente yra apraSytas biidas, kurio metu karbamido tirpalas
smulkiy skyscio laSy pavidalu yra paduodamas j pseudoverdantjji sluoksnj, kuriame
iSlietasis sluoksnis, turintis karbamido kristaliklio granuliy, yra iSsklaidomas,
karbamido Kristalikliy dalelés apauginamos karbamido tirpalu, po to iSdziovinamos
ir sukietinamos, taip gaunant dideles karbamido granules.

IS patenty US 3067177, US 3112343 ir JP-B-50-34536 yra zinoma, kad,
ruodiant karbamido granules pseudoverdanciojo sluoksnio bidu, naudojamas
priedas j karbamido tirpala, skirtas pagerinti dideliy karbamido granuliy mechaninj
ir koaguliacijos atsparumga bei padidinti granuliavimo efektyvuma, t.y. sumazinti
labai smulkiy karbamido tirpalo daleliy, net nepanaudoty granuliy formavimui
granuliavimo metu, nuostolius. Sis priedas yra vandeninis formaldehido tirpalas ar
karbamido/formaldehido reakcijos produktas (sutinkamas, pavyzdziui, Formurea 80

prekiniu vardu).
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Ruosiant karbamido granules bokstinio granuliavimo biidu, yra nejmanoma
palaipsniui pasalinti drégme¢. Gauty karbamido granuliy mechaninis ir koaguliacijos
atsparumas gali biiti padidintas, pridedant 0,3-0,6 masés % formaldehido. Tadiau,
naudojant vandeninj folmaldehido tirpalg kaip formaldehido Saltinj, kartu j
karbamida patenka ir daug vandens, nes vandeniniame formaldehido tirpale paties
formaldehido yra tik 30-37 masés %, o likusig dalj sudaro vanduo. Tai padidina
drégmeés kiekj gautose karbamido granulése ir, tuo paciu, pablogina karbamido
granuliy kokybe. Vadinasi, vandeninis formaldehido tirpalas negali biiti panaudotas
bokstinio granuliavimo biidui atlikti, nes Sio bido metu drégmeé negali biiti pa3alinta
palaipsniui.

Gaminant dideles karbamido granules pseudoverdanciojo sluoksnio bidu,
galima igarinti drégme iki tam tikro lygio pafiame granuliavimo jrenginyje. Taciau
tuo atveju, jei dregmes kiekis virSija granuliavimo jrenginio iSgarinimo pajéguma,
pavyzdZiui, jei vandeninis formaldehido tirpalas yra atskiestas labiau, nei tikétasi,
vandens kiekis karbamido ir formaldehido misinyje turi buiti sumazintas iki nustatyto
lygio ar net zemiau dar prie§ paduodant jj j granuliavimo jrenginj.

Kaip apraSyta auks¢iau, vandeniniame formaldehido tirpale yra 30-37 masés
% formaldehido, o likusia dalj sudaro vanduo. Naudojant tokj vandeninj
formaldehido tirpalg, kurio koncentracija siekia 37 masés % ar daugiau, sumazéja
vandeninio formaldehido tirpalo patvarumas ir iskrenta formaldehido polimero
nuosedos, kurios, savo ruoztu, apsunkina formaldehido padavimg nustatytu kiekiu.

Tuo tarpu tokiuose granuliavimo biiduose, kuriy mechanizmai neturi
dziovintuvy, kaip, pavyzdziui, padéklinis ar biigninis granuliavimo bidai,
neleidziama iiﬁai§yti vandens. Tokiuose granuliavimo biliduose negali biiti
panaudotas vandeninis formaldehido tirpalas, naudojamas, pavyzdziui, bokstinio
granuliavimo metu.

Sio iSradimo tikslas yra surasti priemones, leidZiandias paalinti drégme
bokStinio granuliavimo metu ir koncentruoti atskiesta vandeninj formaldehido
tirpalg, naudojama, granuliuojant pseudoverdanciojo sluoksnio biidu, kuomet

karbamidas yra granuliuojamas formaldehido pagalba.
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Tokiu bidu, Sis iSradimas susijgs su granuliuoto karbamido paruo$imo biidu
18 pilamo ar purSkiamo karbamido tirpalo lady, besiskiriantis tuo, kad karbamido
tirpalas perskiriamas  dvi dalis - karbamido tirpalg A ir karbamido tirpala B, ir yra
naudojamas karbamido tirpalas, paruostas, sumai$ius vandeninj formaldehido
tirpalg su karbamido tirpalu A, koncentravus ‘§ misinj ir po to sumaidius jj su
karbamido tirpalu B; besiskiriantis tuo, kad auk3¢iau minétojo karbamido tirpalo A
kiekis pridedamo j karbamido tirpala formaldehido kiekio atzvilgiu reguliuojamas
taip, kad karbamido/formaldehido molinis santykis siekty 0,5 ar daugiau;
besiskiriantis tuo, kad tirpalo pH reikSmé yra ilaikoma 6,5 ar daugiau, aukiciau
minetajj karbamido tirpala A maiSant su vandeniniu formaldehido tirpalu ir gautaji
misinj koncentruojant.

Kitaip tariant, iSradime atskleistas granuliuoto karbamido paruosimo bidas
18 pilamo ar purskiamo karbamido tirpalo lady, apimantis karbamido tirpalo
perskyrimg j dvi dalis A ir B, dalies A sumaiSyma su vandeniniu formaldehido
tirpalu, miSinio koncentravima ir koncentruotos A dalies sumaidyma su dalimi B bei
A ir B miSinio granuliavima.

Pageidautina, kad, maiSant dalj A su vandeniniu formaldehido tirpalu,
molinis santykis karbamido, esancio dalyje A, su formaldehidu siekty 0,5 ar daugiau.

Toliau iSradimas bus paaiSkintas detaliau su nuoroda j brézinj, kuriame
schematiSkai pavaizduotas granuliuoto karbamido paruo$imo procesas.

Fig. 1 yra schematiné diagrama, kurioje pavaizduotas granuliuoto karbamido
paruodimo procesas pagal § i3radimg, kurio jgyvendinimui naudojamas
granuliavimo jrenginys 5, veikiantis bokstinio granuliavimo ar pseudoverdangiojo
sluoksnio biidais. Irenginys susideda i maiSytuvo 1, kuriame vandeninis
formaldehido tirpalas gali biiti sumaiSytas su karbamido tirpalu ir sumaidytasis
tirpalas gali buti jkaitintas, garintuvo 2, skirto vandens, esandio i§ maidytuvo 1
ateinanCiame misriajame tirpale, iSgarinimui, ir vakuuminio kondensatoriaus 3,
skirto iSgarinto vandens kondensavimui.

Karbamido tirpalas prie§ jam patenkant j granuliavimo jrenginj 5

perskiriamas | karbamido tirpala A ir karbamido tirpala B, ir, kaip bus aprasyta
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veliau, karbamido tirpalas B sumaiSomas su grazintu atgal ir paduotu linija 11 j
granuliavimo jrenginj 5 karbamido tirpalu A.

Karbamido tirpalas A paduodamas | maiSytuva 1 linija 12. ] maiSytuva 1 linija
13 taip pat yra paduodamas vandeninis formaldehido tirpalas, o linija 14 -
amoniakas. MaiSytuve 1 karbamido tirpalas yra homogeniskai sumaiSomas su
formaldehidu, ir, jei biitina, jvykdoma karbamido reakcija su formaldehidu. Sglygos
Siai reakcijai vykti bus apraSytos veéliau. Gautasis karbamido tirpalo A ir
formaldehido vandeninio tirpalo misinys, koncentruotas garintuve 2, linija 16 yra
grazinamas atgal j linija 11, sumaiSomas su karbamido tirpalu B ir po to
nukreipiamas j granuliavimo jrenginj 5.

Karbamido tirpalo A kiekis nustatomas tokiu biidu, kad pridedamo
formaldehido kiekis sudaryty 0,3-0,6 masés % karbamido, paduodamo |
granuliavimo jrenginj 5, o molinis santykis karbamido, esan¢io maisytuve 1, su jau
minétu formaldehidu sudaryty 0,5 ar daugiau. T.y., svorio santykis A/T tarp
karbamido tirpalo A ir bendro karbamido kiekio T yra 2af, kur “f” yra formaldehido
kiekio/bendro karbamido kiekio svorio santykis, o “a” yra karbamido tirpalo A
kiekio/formaldehido kiekio molinis santykis.

Esant  moliniam  santykiui maZziau nei 0,5, gali padidéti
formaldehido/karbamido molinis santykis ir susiformuoti karbamido ir
formaldehido polimeras.

Jei molinis santykis padidinamas daugiau nei reikalinga, pavyzdziui, 5,0 ar
daugiau, karbamido kiekis taip pat padidéja, ir kaitinamo karbamido/formaldehido
miSinio reakeijos produktas iSaukia tokio Salutinio produkto, kaip biuretas,
susidaryma. DaZniausiai karbamido tirpalo A kiekis yra labai maZas bendro
karbamido kiekio atzvilgiu.

Karbamido tirpalas A ir formaldehidas Zymiai padidina dideliy karbamido
granuliy mechaninj atsparuma vien tik maiSant ir koncentruojant (perskirti
karbamido tirpalai gali biiti jkaitinti ir paveikti reakcijos tuo metu, kai jie vél
sumaiSomi ir persiunc¢iami j granuliavimo jrenginj 5). Tadiau, kaip bus apradyta

veliau, pageidautina, kad reakcija biity jvykdyta i§ anksto ir nesukeliant
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polimerizacijos (toliau karbamido tirpalo A ir formaldehido tirpalas ir jy reakcijos
tirpalas yra vadinami miSriaisiais tirpalais).

Karbamidui reaguojant su formaldehidu, kuo Zemesé yra misriojo tirpalo pH
reikSme ir kuo aukStesnés temperatiiros, tuo lengviau suformuojamas karbamido ir
formaldehido polimeras. Siekiant iSvengti $io polimero susiformavimo, pH reik$me
stengiamasi iSlaikyti ties 6,5 ar auksciau, paduodant amoniako dujas ar amoniako
vandenj. pH, kurio rodiklis Zemesnis nei 6,5, i$8aukia karbamido ir formaldehido
polimero susiformavimg ir padidina polimerizacijos greitj net ir tuo atveju, jei
reakcijos temperatiira yra zema. Tuo biidu, polimeras yra suformuojamas prie$
koncentracija, ir koncentracija i§ esmés tampa nebejmanoma.

Taciau pH, kurio reikSme 9,5 ar daugiau, sulétina reakcijos greitj ir padidina
formaldehido, dar nesureagavusio su karbamidu, kiekj. Be to, formaldehidas
paverCiamas garais, ji kaitinant, todél padidéja jo sanaudos reakcijos metu. Taip pat
padidéja ir sunaudoto amoniako kiekis, o amoniako kvapas maZina darbinguma,
todél pH reikSme jokiu biidu neturi vir$yti 9,5.

Karbamido, formaldehido ir amoniako reakcija yra egzoterminé reakcija, ir
miSraus tirpalo temperatiira pakeliama reakcijos $ilumos déka. Siluma pasalinama
Saldymo vandeniu. Silumos pasalinimas, siekiant islaikyti tinkama temperatlira, yra
svarbus dél to, kad neleidzia suformuoti polimero. T.y., reakcijos temperatiira yra
palaikoma 40-100°C ribose, esant pH reikimei 6,5 ar daugiau. Temperatiira,
zemesné nei 40°C, sulétina reakcijos greitj, o temperatiira, virijanti 100°C,
suformuoja polimerg tam tikrais atvejais dar prie§ koncentracija.

Gautasis maiSytuve 1 miSrusis tirpalas linija 15 yra paduodamas j garintuva 2
koncentracijai. ] garintuvaq 2 paduodama Siluma gary pavidalu, kuri yra biitina
iSgarinti ir paSalinti dalj vandens i§ miSraus tirpalo. Darbinis slégis valdomas
vakuumu, kurio dydis nustatomas taip, kad tirpalo temperatiira nekilty, jj kaitinant.
Vakuumg sukuria vakuuminis siurblys 4, jrengtas uz vakuuminio kondensatoriaus 3.
IS garintuvo 2 i8¢j¢s garas yra nukreipiamas linija 17 j vakuuminj kondensatoriy 3,

kur jis atSaldomas, ir vanduo, kondensuotas tokiu biidu, pasalinamas i3 sistemos.
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I8 kitos puses, koncentruotas iki nustatyto dydZio miSrusis tirpalas yra
grazinamas linija 16 atgal j karbamido tirpalg ir sumai§omas su karbamido tirpalu B.
Po to jis nukreipiamas j granuliavimo jrenginj 5 granuliuotam karbamidui paruosti.

Siame iSradime dalis karbamido tirpalo dar prie§ granuliavimo jrenginj yra
atskirta kaip karbamido tirpalas A ir sumaiSyta $u vandeniniu formaldehido tirpalu.
Po to miSrusis tirpalas yra koncentruojamas ir vél panaudojamas granuliuotam
karbamidui ruosti kartu su likusiu karbamido tirpalu B. Tuo biidu, granuliuotas
karbamidas gali biiti paruostas, nedidinant drégmés kiekio produkte. Atskirtojame
karbamido tirpale A karbamido/formaldehido molinis santykis siekia 0,5 ir daugiau,
todél kaitinimu sukelta polimerizacija ir koncentracija yra valdomi. Kadangi
karbamido tirpalo A reakcija su formaldehidu vykdoma esant pH reikimei 6,5 ar
daugiau, polimerizacija yra nuslopinta.

Kaip minéta, dalis karbamido tirpalo dar prie§ granuliavimo jrenginj yra
atskirta kaip karbamido tirpalas A. ] ji, ruoSiant granuliuota karbamida, yra
pridedama formaldehido ir gautasis miSinys yra vél koncentruojamas ir sumaiSomas
su likusia karbamido tirpalo dalimi B. Tuo biidu, atskiestas vandeninis formaldehido
tirpalas gali biiti panaudotas kaip formaldehido 3altinis.

Molinis karbamido/formaldehido santykis atskirtajame karbamido tirpale A
yra 0,5 ar daugiau, todél polimerizacija 3ildymo ir koncentravimo metu yra labai
silpna.

Karbamido tirpalo A reakcija su formaldehidu vykdoma, esant pH reikimei
6,5 ar daugiau, todél yra jmanoma atlikti koncentracija ir neleisti tuo pat metu
polimerizuotis karbamidui su formaldehidu.

Be to, gali biiti Sildoma tik neZymi dalis viso karbamido, todél galima
nekreipti demesio j tokio 3alutinio produkto, kaip biuretas, susiformavima.

Pavyzdziai

Toliau iSradimas bus apradytas detaliau su nuoroda j pavyzdzius.
1 Pavyzdys

Tam, kad biity pagaminta 41,667 kg/val karbamido, karbamido tirpalas A
(ty. 417 kgival) buvo atskirtas i3 bendro karbamido tirpalo ir nukreiptas j

granuliavimo jrenginj 5 (pseudoverdanciojo sluoksnio granuliatoriy, aprasyta JP-B-
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4-63729) ir linija 12 | maiSytuva 1. Be to, vandeninis formaldehido tirpalas -
formalinas - (694 kg/val), turintis 30 masés % formaldehido, buvo nukreiptas linija
13 | maiSytuvg 1, ir santykis karbamido su formalinu sudaré 1. Linija 14 buvo
paduotas amoniakas (10 kg/val), todél pH reikSmeé maiSytuve 1 buvo apie 8 ir
karbamidas sureagavo su formaldehidu. Susidariusi maiSytuve 1 Siluma buvo
padalinta $aldymo vandeniu ir miSriojo tirpalo temperatiira iSlaikyta ties 70-75°C.

MiSrusis tirpalas buvo nukreiptas j garintuva 2 ir koncentruotas iki 75%,
esant slégiui 150 mm Hg ir 80°C temperatiirai. Koncentracija buvo atlikta, kaitinant
garais, kuriy kiekis sudaré apie 310 kg/val. Vandens, pasalinto i$ misriojo tirpalo
gary pavidalu, kiekis sudaré 264 kgfval, jis buvo atlaldytas, kondensuotas ir
atstatytas vakuuminiame kondensatoriuje 3. Tokiu biidu gautas koncentruotas
karbamido/formaldehido miSrusis tirpalas buvo nukreiptas linija 16 j granuliavimo
irenginj 5, prie$ tai jj sumaisius su likusiu karbamido tirpalu B. Gautasis karbamido
tirpalas, turintis apie 0,5 masés % formaldehido, buvo panaudotas granuliuotam
karbamidui ruosti granuliavimo jrenginyje 5.

Gautasis granuliuotas karbamidas buvo dziovinamas toliau granuliavimo
jrenginyje S, ir taip buvo gautas galutinis granuliuotas karbamidas, turintis 0,2 masés
% vandens. Sis produktas pasizyméjo dideliu mechaniniu atsparumu ir atsparumu, ji
transportuojant. Pavyzdziui, produkto atsparumas trupinimui sudaré 25-35 N/2,7
mm.

1 Palyginamasis Pavyzdys

MaiSytuvas 1 veiké tuo paciu bidu, kaip ir 1 Pavyzdyje, iSskyrus tai, kad
amoniako, maiomo su karbamido tirpalu A, kiekis buvo sumazintas nuo 10 kg/val
iki 2 kg/val. Pradzioje pH reik$mé sieké 8, bet maiSytuvo is¢jime ji buvo sumaZzinta
iki 6, todél susiformavo polimeras, kurio déka tolesné operacijos eiga tapo
nejmanoma.

2 Pavyzdys

Buvo pakartota ta pati procediira, kaip ir apradytoji 1 Pavyzdyje, iSskyrus tai,

kad absoliutus slégis garintuve 2 buvo sumazintas iki 120 mm Hg ir miSrusis tirpalas

sukoncentruotas iki 80%.
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I3 tokiu biidu gautojo karbamido tirpalo jprastu blidu buvo paruostos
karbamido granulés, kuriose buvo 0,3 masés % vandens. Sio produkto mechaninis

atsparumas sieké 10-15 N/1,7 mm.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Granuliuoto karbamido paruo$imo biidas i§ pilamo ar purskiamo karbamido
tirpalo laSy, besiskiriantis tuo, kad perskiria karbamido tirpala j dvi dalis A
ir B, sumaiso dalj A su vandeniniu formaldehido tirpalu, koncentruoja misinj,

sumaiso koncentruotg dalj A su dalimi B ir po to granuliuoja A ir B mi3inj.

2. Bidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad sumai3o dalj A su vandeniniu
formaldehido tirpalu, esant moliniam karbamido santykiui su formaldehidu 0,5 ar

daugiau.

3. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad sumai$o dalj A su vandeniniu

formaldehido tirpalu ir koncentruoja misinj, esant pH reik$mei 6,5 ar daugiau.
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