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Santrauka

Amoniakas — placiai taikomas cheminis junginys. Daugiausiai jis naudojamas chemijos ir agrokulti-
ros pramong¢je. Dél brangstanciy energetikos resursy ieSkomi tokie technologiniai biidai, kurie leisty
pagaminti produkta naudojant mazesnius gamybos kastus.

Magistro baigiamajame darbe atlikti AB ,,Achema‘* gamykloje veikian¢io amoniako cecho sintezés
ir amoniakinio Saldymo skyriy technologinis vertinimas. Buvo sukurti minéty skyriy modeliai ,,Aspen
Plus* programoje. Taip pat Siame darbe, naudojant kinetinius duomenis, buvo suprojektuota nauja
technologiné amoniako sintezés linija, kuri bty jdiegta tarp trecio ir ketvirto sintezés dujy suslégimo
laipsniy, pries sintezés dujoms patenkant j esama amoniako sintezés skyriy. Atlikus simuliacijas buvo
ivertinti technologiniy parametry poky¢iai po rekonstrukcijos. Buvo nustatyta, kad jgyvendinus pro-
jekta, esant tokiam paciam apkrovimui, 100 atm slégio gary vartojimas ceche sumazéty 2,55 t/h, taip
pat panaudojus Siluma po naujos sintezés kolonos, biity pagaminta 11 t/h gary (100 atm).

Atlikus profesinés rizikos vertinimg, jvertinus darbo higieng, sauguma ir prieSgaisring apsauga, atlikta
darbuotojy saugos ir sveikatos analizé. Pagal sprogima ir gaisra sukeliancius pavojus, nustatytos spro-
gios ir degios zonos.

Ivertinus finansinius ir ekonominius skai¢iavimus, nustatyta skysto amoniako savikaina. Atlikus skai-
¢iavimus buvo jvertinta projekto grynoji esamoji verté, investicijy efektyvumas, pelningumas. [ver-
tinus skaiciavimus rekonstrukcijai, gaunamas papildomas 3,5 mln. Eur pelnas per metus. Planuojamo
projekto atsipirkimo laikas 4,3 mety.

Atlikus aplinkosauginj renovuojamos technologijos vertinimg, nustatytas daromas poveikis aplinkai.
Pagrindines tarSos problemas sukelia iSmetimai j org ir susidarancios katalizatoriaus atliekos, kurios
veliau utilizuojamos.
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Summary

Ammonia is a widely used chemical compound. It is mainly used in the chemical and agricultural
industries. Due to the rising cost of energy resources, technological methods are being sought that
would allow the product to be produced using lower production costs.

In this master‘s degree thesis technological research of synthesis and refrigeration processes which
take place in “Achema” factory ammonia plant was carried out. The models of these two sections
were created in process modeling program “Aspen Plus”. Also, the new technological line was de-
signed by using data of reaction kinetics. This new line would be installed between third and fourth
stages of synthesis gas compression before gas enters the synthesis cycle. The changes in technolog-
ical parameters after reconstruction were evaluated by simulating processes. It was found that if load
of plant would not change, the consumption of 100 atm pressure steam would be reduced by 2,55 t/h.
As well as utilization of heat after the new synthesis column would produce 11 t/h of steam (100 atm).

The occupational safety and health analysis has been carried out on the basis of occupational risk
assessment, assessment of job hygiene, safety and anti-explosion protection. Explosive and fire haz-
ardous areas have been identified as explosive and flammable.

Estimating financial and economical calculations provides the prime price of liquid ammonia. The
calculations assessed the net present value of the project, investment efficiency, profitability. After
calculating the reconstruction, there are an additional 3,3 min. Eur profit in a year. In conclusion,
reconstructed ammonia synthesis technology produces higher profits. The payback period of the
planned project is 4,3 years.

An environmental assessment of the refurbished technology has identified environmental impacts.
The main pollution problems are caused by emissions to air and the resulting catalyst wastes, which
are subsequently disposed of.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
RMDE - §aknis i$ vidutinés kvadratinés paklaidos (angl. root mean square error)
MDE — vidutin¢ kvadratiné paklaida (angl. mean squared error)
MYV — maitinantis vanduo
AVM - azoto vandenilio miSinys
TOF — kataliziniy cikly daznis (angl. turn over frequency)
CD — cirkuliacinés dujos
GDM - gary — dujy miSinys

MDEA — metildietanolaminas
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Ivadas

Europos sgjungoje buvo sudarytas ,,zaliasis susitarimas*, kurio tikslas iki 2050 m. uztikrinti neutraly
poveikij klimatui. Taip pat Sio susitarimo tikslas iki 2030 m. bent 55 % sumazinti iSmetamyjy, Siltna-
mio efektg sukelianciy, dujy kiekj lyginant su 1990 mety iSmetimais [1]. Tokie keliami tikslai paveiks
daugelj pramonés Saky, kuriy veikla stipriai susijusi su tradiciniais energijos resursais (nafta, gamti-
nés dujos, suskystintosios dujos ir pan.). Amoniako technologija yra viena i3 tokiy. Siais laikais amo-
niakui pagaminti gamtinés dujos yra reikalingos ne tik kaip energijos Saltinis (endoterminei metano
konversijai vykdyti, gary gamybai), bet ir kaip Zaliava iSgaunant vandenilj. Gaminant pagal esama
technologija, susidaro dideli kiekiai anglies dioksido.

Taip pat svarbu tai, jog amoniakas yra viena svarbiausiy medziagy Zemdirbystéje ir chemijos pramo-
néje. Amoniakas yra naudojamas gaminant visas azotines trgSas. Déka Sio cheminio junginio, Zmonija
sugeb¢jo padidinti Zemdirbystés naSuma augant gyventojy skaiciui pasaulyje. Amoniako gamybos
kiekiai vis auga. 2018 metais jo buvo pagaminta 230 mln. tony, o 2021 metais 236,4 min. tony [2].

Kuomet yra stengiamasi pereiti prie aplinkos neterSianciy energijos Saltiniy, kyla klausimas kas bus
pagrindinis energijos nesSiklis. Iki Siol, tai buvo naftos produktai. Daznai kaip viena i$ tinkamiausiy
medZiagy ,,Zalios* energijos kaupimui yra pristatomas amoniakas. Svarstoma, kad amoniakas galéty
kaupti ,,7alig“ elektros energija cheminio junginio pavidalu. Tuomet, jvertinus visus paminétu aspek-
tus, akivaizdu, jog amoniakas d¢l svarbos Zemdirbystéje, taip pat savo, kaip energijos nesiklio poten-
cialo, ir toliau bus gaminamas vis didesniais kiekiais. Planuojama, kad ties 2030 metais amoniako
bus pagaminta apie 290 min. tony [2]. Tokiu atveju biitina perziiiréti Sio produkto gamybos techno-
logija ir rasti sprendima, kaip didinant gamybos apimtis visame pasaulyje, sumazinti iSmetamy, Silt-
namio efektg kurianciy, dujy kiekj.

Sio baigiamojo magistrinio projekto tikslas yra i$analizuoti pramonéje naudojamus amoniako sinte-
z¢s budus, Zinomus technologinius sprendimus, jvertinti nagrinéjamos amoniako gamybos technolo-
gijos tobulinimo galimybes.

Siekiant jgyvendinti tikslg, buvo suformuoti tokie uzdaviniai:

— atlikti amoniako sintezés buidy literatiiros apzvalga techniniais ir ekonominiais aspektais;

— atlikti technologinio proceso analiz¢ ir vertinimg taikant pasirinkta skai¢iavimo/modelia-
vimo/analizés metodika ir pateikti technologijos tobulinimo galimybiy vertinima;

— pateikti gamybinio proceso vykdymo technologine schema ir papildomus brézinius jos tobu-
linimui;

— pateikti statybinius sprendimus, finansinius ir ekonominius skai¢iavimus, aplinkosauginj ver-
tinimg bei reikalavimus dé¢l darbuotojy saugos ir sveikatos.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Amoniako gamybos ir reik§més tendencijos

Tyrimais nustatyta, jog jei ir toliau CO2 iSmetimai augs tokiu paciu tempu, vidutin¢ temperatiira Ze-
me¢je pakils 1,5 °C. Siekiant i§vengti tokiy pasekmiy, energetikos Sakoje stengiama pereiti prie atsi-
naujinanc¢iy energijos Saltiniy, kurie pasizymi mazais CO2 iSmetimais. Pagrindiniai ,,zalios* energe-
tikos Saltiniai yra véjo, saulés ir jiros energijos technologijos. Jos pasiZymi nepastoviu energijos kie-
kiu, priklauso nuo oro salygy, nevienodai pritaikomos pasaulio regionuose. D¢l §iy, panaudojima
apsunkinanciy aspekty, atsinaujinancios energetikos technologijos yra neatsiejamos nuo energijos
kaupimo ir saugojimo technologijy. Tik kaupiant energija galima suvienodinti energijos tiekimg var-

totojui.
meénesiai
T Saugojimas cheminiais junginiais (amoniakas,
savaités : R ) ey
metanolis, vandenilis, hidrazinas ir kiti)
dienos
| v
Siuolaikinés
valandos . - baterijos Termo-mechaninis
Baterijos (Li jenu, :
) . RO (suspaustas oras)
| NiCd, NiMH ir kiti}
minutés B cheming
-Termo-mechaniné
= [ Mechanine
sekindes -Elektr?c.hemlne
Super laidis magnetai I Elektrine
1 kW 100 kW 1MW 10 MW 100 MW 16W

1 pav. Energijos kaupimo biidai pagal sukaupiamg energijos dydj ir jos saugojimo laikg

Yra daug energijos kaupimo budy, kurie pasiskirsto pagal maksimalig energijos talpa, bei energijos
saugojimo trukme. Energijos kaupimo technologijy palyginimai pavaizduoti 1 paveiksle. Kaupimas
cheminiy junginiy forma yra universaliausias savo energijos talpa, taip pat tokiu bidu energija galima
saugoti didZiausig laiko tarpg. Kaip COz iSmetimy neturintys cheminiai junginiai, $ioje technologijos
Sakoje i8siskiria vandenilis, amoniakas ir hidrazinas.

Hidrazinas pasizymi toksiSkumu, reaktyvumu. Todél jo, kaip kuro panaudojimas yra ribotas. Hidra-
zinas naudojamas kosmoso technologijose kaip pagalbinis kuras nenumatytais atvejais.

Vandenilis yra vienas i§ dazniausiai sutinkamy junginiy Zem¢je. Daugybé gavimo, transportavimo ir
vartojimo budy sudaro kompleksiskas vandenilio technologijos kainos, tarSos, masto ir reikalavimy
variacijas. Vandenilio, kaip pagrindinio energijos Saltinio, panaudojimui dar reikia iSspresti daugybe
techniniy ir infrastruktiiros klausimy. Palyginimui su amoniaku, vandenilio saugojimas yra didelé
problema, nes suskystinti $ia medziagg reikalingos didziulés energijos sanaudos. Dujinio vandenilio
energetinis tankis yra nedidelis, lyginant su amoniaku. Vandenilio laikymas galéty biti pigesnis tik
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tuo atveju, jei biity panaudotos pozeminés saugyklos [3], taciau tai sudétinga saugojimo infrastruk-
tiira. Jvertinta, kad vandenilio saugojimo islaidos, palyginus su amoniaku, yra 26 — 30 karty didesnés
[3]. Taip pat vandenilis pasizymi kaip skvarbi molekulé, turinti itin didelg¢ sprogumo ribg (4 — 75 %).

Pastaruoju laikotarpiu, daznai kaip viena i§ tinkamiausiy medziagy ,,zalios energijos kaupimui yra
pristatomas amoniakas. Si medZiaga gali biiti laikoma skystame bivyje palyginus $velniomis salygo-
mis (atSaldZius iki -33 "C, esant atmosferiniam slégiui ar 0,8 — 1,0 MPa virsslégiui). Dél tokiy fizikiniy
amoniako savybiy jis yra universalus ir lengvai saugojamas. Taip pat skystas amoniakas turi didesnj
vandenilio tankj nei pats skystas vandenilis. Esant 20 K temperatirai, skystame vandenilyje yra 70
kg Hao/m’, tuo tarpu skystame amoniake 300 K temperatiiroje ir 1,0 MPa slégyje, vandenilio koncent-
racija yra lygi 106 kg Ha/m? [4]. Taip pat svarbu paminéti, jog amoniakas yra antra pagal gamybos
kiekj cheminé medziaga. Jo per metus pasaulyje apytiksliai pagaminama apie 180 mln t. [5], todél
jau dabar egzistuoja gerai i1Svystyta vartojimo, transportavimo, saugojimo infrastruktiira, kuri yra ge-
ras atspirties taskas plétojant amoniako panaudojima energijos saugojimui.

Siekiant pereiti prie amoniako energetikos reikia perzitréti ir jo gamybos technologija. Siekiant ,,za-
liosios* energetikos, amoniako gamyba turi pereiti prie nuliniy CO2 iSmetimy. Pasak Australijos
mokslininky, amoniako technologija keisis trimis etapais [6]. Sios kartos technologija naudoja me-
tano konversijos procesg iSgaunant vandenilj. Tokiu bidy gaunant vandenilj kaip Salutinis produktas
i$siskiria anglies dvideginis, kuris geriausiu atveju, siekiant mazinti iSmetimus, gali biiti kaupiamas
ir saugojamas. Tokia technologija (,,mélynojo* vandenilio) galéty biiti naudojama pereinant prie ant-
ros kartos technologijos, kurios pagrindinis principas biity panaudoti atsinaujinancius energetikos
Saltinius vandenilio gavybai i§ vandens elektrolizés biidu. Toks ,,zalias* vandenilis kartu su oro skai-
dymo budu gautu azotu biity naudojami kaip reagentai tradiciniame Haber‘io — Bosch‘o cikle. Ga-
liausiai trecios kartos technologija atsisakyty ir minéto ciklo. Vandenilis bity gaminamas elektrolizés
bidu, o amoniakas — redukuojant azota specialiose membranose.

_Kuro vartojimas pasaulyle

1004

o

per metus
ax

Siuclaikiné technologija
1 karta

Pagamintas amoniako kiekis PWh

2 pav. Amoniako gamybos apimties ir skirtingy technologijy panaudojimas ateityje

Pagrindiniai aspektai, kurie reikalauja techniniy sprendimy naudojant amoniaka kaip energijos a-
genta, yra NOx iSmetimai, korozija, stabilumas ir vartojimo saugumas.
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1.2. Amoniako sintezés termodinamika

Pagrindiné priezastis, kodél amoniako sintez¢ vyksta sudétingomis salygomis, yra stiprus tarpatomi-
nis trigubas azoto rySys molekuléje. RySio energija yra lygi 941 kJ/mol, atstumas tarp atomy 109,76
pm, pirmosios jonizacijos energija lygi 15,3 kJ/mol.

N, — 2N, AG =911.13 kJ /mol

Toks didelis N2 molekulés stabilumas lemia maza disociacijos konstantos reikSme. Tuo paciu tai yra
paaiskinimas, kodél amoniako sintezé negali jvykti Svelniomis sglygomis savaime. 3 paveikslélyje
pavaizduota, kaip keiciasi dalinis atominio N ir H slégis tarp N2 ir H2 molekuliy, kei¢iantis tempera-
tarai.

1
0.00001
1x10710
1x1071%
1x10720
1x10728
1x10730
1x10735
1x10740
1x1074%
1x10°50
1x107%5
1x1070
1x10765
1x10770
1x10775
1x10°80

Dalinis slégis

—0— p(H)/p0
—&— p(N)/p0

\ | | 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Temperattra K

3 pav. Atominio azoto ir vandenilio dalinio slégio priklausomybé nuo temperatiiros grynose dujose.

Akivaizdu, jog be katalizatoriaus, kuris padidina disocijavusiy molekuliy kiekj, pritaikomy reakcijos
greiciy pasiekti yra nejmanoma. Taip pat matome, jog disociacija sulétéja temperatiirai priartéjant
prie 1000 K, todél sintezés metu temperatiira neturéty biti didesné nei 700 K [7].

Tiriant amoniako sintezei skirtus katalizatorius, daznai vienas i§ kriterijy, siejamy su aktyvumu, yra
nitridy formavimasis. Jei azoto molekulé gali chemosorbuotis ant katalizatoriaus pavirSiaus, reisSkia
gali susidaryti aktyvios azoto atomo formos, kurios gali reaguoti su vandeniliu. Nustatyta, jog N2
chemosorbcijos Siluminis efektas stipriai priklauso nuo pavirSiaus padengimo [8]. Vidutiniskai che-
mosorbcijos entalpijos verté ant Fe yra apie 200 kJ/mol, ant pramong¢je naudojamy katalizatoriy Si
verté svyruoja nuo 50 iki 210 kJ/mol. Tokie svyravimai atsiranda dél skirtingy katalizatoriaus pavirsiy
struktiiry, kurios priklauso nuo sudéties, nuo redukcijos etapy. Esant mazam pavirSiaus padengimui
(ik1 0,22 ©) silumos efektas siekia 288 — 445 kJ/mol, esant dideliam padengimui 136 — 122 kJ/mol.
Sios vertés, palyginus su gryno geleZies nitrido formavimosi entalpija, yra Zymiai didesnés. Formuo-
jantis FesN fazés nitridui, Siluminis efektas lygus -48 kJ/mol [9].

Amoniako sintezés reakcija yra egzoterminé. Gibso laisvoji energija reakcijai AG® = -32,8 kJ/mol
(esant 298 K temperatirai). Tai reiskia, kad reakcijos pusiausvyra yra amoniako susidarymo kryptimi,
todé¢l reakcijos vyksma riboja reagenty atomy susidarymas. 4 paveikslélyje pavaizduota amoniako
susidarymo pusiausvyra skirtinguose slégiuose.
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4 pav. Susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo reakcijos temperattiros (K) ir slégio.

Matome, jog pusiausvyra biity perstumiama j amoniako pus¢ reakcijg vykdant mazesnéje temperati-
roje ir didesniame slégyje (pagal La Satelje principa). Tiesa, kinetika riboja procesa ir biitent katali-
zatorius nubréZia maziausios — optimalios temperatairos ir slégio ribg. Kuo aktyvesnis katalizatorius,
tuo mazesngéje temperatiiroje ir Zemesniame slégyje gali vykti reakcija.

1.3. Amoniako sintezés kinetika

Amoniako sintezés metu vyksta heterogeniné kataliziné reakcija. Reakcija vyksta reagentams savei-
kaujant ant kietos fazés katalizatoriaus aktyviyjy centry. Sios saveikos metu, dél pasikeitusiy reagenty
tarpatominiy jégy, susidaro adsorbuoti tarpiniai junginiai, kuriems sureagavus susidaro amoniako
molekulé. Pramongje yra naudojami dviejy skirtingy pagrindiniy komponenty katalizatoriai: gelezies
ir rutenio. Toliau Siame poskyryje aptariamas reakcijos mechanizmas. Etapai tiek ant vieno, tiek ant
kito katalizatoriaus pavirSiaus yra tokie patys, taciau ant skirtingos prigimties katalizatoriy, reakcijos
zingsniai yra skirtingo pobuidzio dél ne vienody pavirSiaus fizikiniy ir geometriniy parametry. Tai
lemia skirtingus katalizatoriy aktyvumus.

1.3.1. Gelezies katalizatoriai

Amoniako sintezé ant Fe katalizatoriaus pavirSiaus vyksta etapais:
I. N +*x5S%*N,
2. *N, 52N
3. * N+*xH S+« NH +x*
4. * NH +x H Sx NH, +x*
5. * NH, +x H S*x NH3 ++*
6. * NH; = NH; ++*
7. Hy+2xs2xH

¢ia * simbolizuoja katalizatoriaus aktyvyji centra.

Molekulinis azotas su vandeniliu adsorbuojasi ant katalizatoriaus aktyviyjy centry ir disocijuoja. A-
tominis vandenilis laipsniSkai jungiasi prie atominio azoto, taip susidaro tarpiniai *NH, *NH2 jungi-
niai. Prisijungus tre¢iam vandenilio atomui prie to paties azoto atomo, susidaro amoniako molekulé¢,
kuri desorbuojasi ir taip pasiSalina iS reaktoriaus kartu su dujy srautu.
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Nustatyta, jog tipinémis reakcijos saglygomis (200 — 300 bar, 400 — 500 °C) proceso greitj lemia azoto
adsorbcijos etapas. Tokios prielaidos buvo patvirtintos, kuomet buvo nustatyta, kad amoniako sinte-
z¢€s greitis apytiksliai lygus azoto adsorbcijos greiciui [10]. Taip pat nustatyta, jog hidrinimo etapas
vyksta Zymiai greiciau, palyginus su N2 adsorbcija.

Tai, jog amoniako molekulé gaunama laipsniskai prisijungiant vandenilio atomams prie azoto atomo,
buvo jrodyta infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodais nustacius, jog ant katalizatoriaus pa-
virSiaus yra tarpiniy junginiy NH, NH2 [11]. Taip pat antriniy jony emisijos tyrimais buvo aptiktas
NH" junginys, tai patvirtino NH junginiy buvima reakcijos metu.

Molekulinis azotas adsorbuojasi esant salyginai zemoms temperatiiroms, taciau disociacija jvyksta
tik esant aukStoms temperatiroms. Tai, kad kintant temperatiirai, azoto adsorbcijos metu susidaro
skirtingi junginiai, patvirtina ir eksperimentai. Nustatyta, jog adsorbuojantis azotui 130 °C — 300 °C
temperatiry intervale, stabdoma CO adsorbcija [12]. Adsorbuojantis azotui 210 °C temperatiiroje,
uzfiksuojamas Zymiai prastesnis reakcingumas hidrinimo metu, lyginant su atvejais, kuomet azotas
adsorbuojasi ties 400 °C temperatiira [ 13]. Atliekant eksperimentus su izotopais, buvo patvirtinta, jog
zemoje temperatiiroje adsorbuojasi molekulinis azotas, o aukStesnéje atominis. Paveikus Fe kataliza-
toriy  2*N2/*'N2 misinyje esant 350 °C temperatiirai, nebuvo uzfiksuota jokiy junginiy, liudijanciy
apie azoto disociacijg. Taciau, atlikus tokj patj eksperimentg esant 380 ir 400 °C temperatiirai, buvo
uzfiksuotas 2Nz [14]. Taip pat tyrimais jrodyta, jog azoto adsorbcija priklauso ir nuo Fe pavirsiaus.
Aktyviausiai azotas adsorbuojasi ant Fe (111) pavirSiaus. Nustatyta, jog ant Fe (111) pavirSiaus, a-
moniako sintezé vyksta greiciausiai lyginant su reakcija ant Fe (100) ir Fe (110) pavirSiy. Tam tikri
pavirSiaus centrai, turintys 7 kaimyninius Fe atomus (C7 centrai) yra aktyviausi. Tokius centrus turi
Fe (111) pavirsius, o Fe (100) ir Fe (110) pavirsiai neturi [15].

Fe(110)

Pirmas sluoksnis Antras sluoksnis Trecias sluoksnis

5 pav. Skirtingos Fe kristalinés struktiiros

Kadangi ne bet kokia, o biitent disociatyvi azoto adsorbcija nulemia amoniako susidarymo greitj,
tiriant Fe katalizatorius, buvo atlieckami eksperimentai nustatant disociatyvios adsorbcijos kinetika.
Eksperimentai parodé, jog prilipimo koeficiento reik§més tokiai adsorbcijai yra labai mazos (10
eilés dydziai) . Nustatyta, jog disociatyvios adsorbcijos aktyvacijos energija lygi 67 kJ/mol, o adsor-
bcijos entalpija lygi 155 kJ/mol [10]. Gravimetriniais eksperimentais nustatyta, jog proceso aktyva-
cijos energija néra pastovi. Jos reikSme didéja, augant pavirSiaus padengimo laipsniui azotu. Kuomet
pavirsiaus padengimo laipsnis lygus 0, aktyvacijos energija lygi 22 kJ/mol, taciau esant aukstam pa-
dengimo laipsniui, aktyvacijos energija siekia 96 kJ/mol. Tuo tarpu desorbcijos aktyvacijos energija
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augant pavirSiaus padengimui, mazéja. Esant dideliam padengimo laipsniui, reik§mé siekia 230
kJ/mol ir kartu su padengimu mazéja iki 127 kJ/mol [16].

Vieni informatyviausiy eksperimenty tiriant Fe kristalus, buvo pavirSiaus tyrimy metodais atlikti ki-
netiniai azoto disociatyvios adsorbcijos bandymai ant taisyklingy, vienodos struktiiros kristaly [17].
Jais buvo patvirtinta, kad azoto prilipimo koeficientas ant Fe (111) ir Fe (100) pavirsiy yra 10° — 10-
7 eilés dydis. Taip pat buvo patvirtinta, jog ant Fe (111) azoto disociatyvi adsorbcija vyksta 20 karty
greiGiau, nei ant Fe (100). Siy eksperimenty rezultatai sutapo su gravimetriniy tyrimy rezultatais, jie
taip pat parodé, kad azoto adsorbcijos aktyvacijos energija auga, didé¢jant pavirSiaus padengimui. Ta-
¢iau vienos konfigiiracijos kristaly, aktyvacijos energijy reikSmés buvo kur kas mazesnés. Ant Fe
(100) pavirsiaus, esant nuliniam pavirSiaus padengimui, 8 kJ/mol ir 42 kJ/mol, kuomet pavirsiaus
padengimo laipsnis lygus 0,2. Ant Fe (111) pavirSiaus, esant nuliniam pavirSiaus padengimui, buvo
uzfiksuota neigiama aktyvacijos energijos reikSmeé: -3 kJ/mol. Didé¢jant padengimo laipsniui, vertés
pasieké teigiamas reikSmes.

Panasiis eksperimentai buvo atlikti ir ant Fe (111), Fe (100) pavirsiy, kuriy struktiiroje buvo jterpta
kalio priemaisy [18]. Buvo nustatyta, kad kalio priemaisos Fe struktiiroje zenkliai padidina azoto
prilipimo koeficiento reikSmes vykstant disociatyviai adsorbcijai. Ant Fe (111) pavirSiaus kalio prie-
maisos padidino prilipimo koeficiento reikSme 8 kartus (esant reakcijai biidingai temperatirai), akty-
vacijos energija sumazéjo iki -12 kJ/mol. Ant Fe (100) pavirSiaus su kalio priemaiSomis, sorbcijos
koeficiento reikSmé padidéjo net 280 karty, o aktyvacijos energija pasieké neigiama reikSme, suma-
7¢jo iki -8 kJ/mol. Sios studijos leido suprasti, jog kalio priedai, jterpiami j Fe katalizatoriaus struk-
tiirg, leidzia pasiekti didesnius azoto adsorbcijos greicius ir sumazina dviejy skirtingy Fe pavirSiaus
struktiiry aktyvumy skirtuma.

Panaudojus programuojamos temperatiiros desorbcijos tyrimo metoda, buvo nustatyta, kad vykstant
azoto desorbcijai tuo pat metu dalis azoto atomy rekombinuoja [17]. Priémus, jog prie§ eksponentinis
faktorius lygus 10'® s! eilés dydziui, buvo nustatyta, kad Fe (111) pavirsiuje desorbcijos aktyvacijos
energija yra lygi 213 kJ/mol, o Fe (100) pavirsiuje, 243 kJ/mol.

Tokiais paciais metodais nagrin€¢jant molekulinés adsorbcijos kinetikg esant zemoms temperatiiroms,
kuomet disociatyvi adsorbcija yra nereikSminga, nustatyta, jog prie§ eksponentinis faktorius lygus
2-10'%s!, o aktyvacijos energija 31 kJ/mol [18]. Pastebéta, kad kalio priemai$os pavirsiuje padidino
aktyvacijos energijos verte iki 44 kJ/mol. Toks efektas sutapo su polikristaliniy pavirsiy kolorimetri-
niais tyrimais.

Atlikus tokius adsorbcijos — desorbcijos tyrimus su vandeniliu, buvo nustatyta, kad adsorbcijos pro-
ceso Siluma tiek ant Fe (111), tiek ant Fe (100) pavirSiaus, priklausomai nuo pavir§iaus padengimo,
auga nuo 88 iki 108 kJ/mol. Kalio priedai padidina adsorbcijos Silumg 8 — 12 kJ/mol ir 2 kartus
sumazina prilipimo koeficientg [19].

Skirtingi gelezies pavirSiai po azoto adsorbcijos buvo tiriami mazos energijos elektrony difrakcijos
metodu [17]. Eksperimentai pademonstravo, kad vykstant N2 adsorbcijai ant Fe (100) pavirSiaus, ne-

.....

pavirSiaus susiformuoja 50 % viengubo sluoksnio. Padarytos iSvados, kad Fe (100) atveju, azotas
adsorbuojasi ant aktyviyjy centry, kuriuos sudaro 4 Fe atomai. IStyrus Fe (111) pavir$iy, gauti jrody-
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mai, jog vykstant azoto adsorbcijai, pavirSius rekonstruojasi. Didesnis azoto atomas jsiterpia j garde-
Iés erdve. Buvo uzfiksuota, jog pavirsiuje formuojasi heksagoninis sluoksnis, kurio plokStuma pana-
Sus j FesN (111).

1.3.1.1. Analitinés reakcijos greicio iSraiSkos Fe katalizatoriams

Labiausiai paplitusi, amoniako sintez¢ apibiidinanti reakcijos grei¢io matemating iSraiSka yra Tem-
kin‘o — Pyzhev*o lygtis [7].

Pu)* " [(PNHQT‘“
B

r = kP, [(PNHQZ Pu)?

Si lygtis i§vesta priimant, kad azoto adsorbcijos — disociacijos etapas apsprendzia reakcijos greitj, o
katalizatoriaus pavirSiaus padengimo laipsnis atominiu azotu yra didelis. ISvedant Sig lygtj azoto
adsorbcija yra apibiidinama izoterma, kurioje azoto adsorbcijos entalpija, kintant pavirSiaus padengi-
mui, keiciasi tiesiskai. Jei a lygus 0, tuomet adsorbcijos entalpijos pokytis dél padengimo, turi jtakos
tik desorbcijos proceso aktyvacijos energijai. Jeigu a lygus 1, tuomet keiciasi tik adsorbcijos aktyva-
cijos energija. Tokiu atveju, desorbcijos greicio konstanta islieka pastovi kei¢iantis padengimui.

Daugelis mokslininky naudojo Temkin‘o — Pyzhev*o lygtj tiriant amoniako sintezés ar amoniako ski-
limo procesus. Buvo nustatyta, kad o kinta intervale 0,5 — 0,8 [7].

Kai kurie mokslininkai iSved¢ kitokias reakcijos greicio iSraiSkas. Dazniausiai jos yra patobulintos
Temkin‘o — Pyzhev*o iSraiSkos priémus tam tikras prielaidas. Priimdami, kad pavirSiaus padengimo
laipsnis atominiu azotu néra didelis, Ozaki‘s ir kiti gavo kita iSraiSka [20]:

(Pyi,)?
' Py — k' LNHs
~ ALN, B (P, )
r= p 2a
L+ K L]
1 K

Si lygtis grizta i pradine, Temkin‘o — Pyzhev‘o lygties israiska, kuomet vardiklyje esantis dydis

c (1;1\;% >> 1. Jei ant pavirSiaus labiausiai paplites tarpinis junginys yra NH, lygtis jgauna tokia
forma [20]:
12 P k” (PNH3)2
r= PNH 2a
1k, T

Siekiant gauti universalesne israiska, Nielsen‘as pasitilé tokig reakcijos greicio iSraiska [21]:

(anm )2
K" Pv — k' 3
o AFN, B (aH2)3
= o v, 2a
[ + ¢ asz]

Sioje israiskoje a simbolizuoja skirtingy medziagy aktyvumus.
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1.3.2. Rutenio katalizatoriai

1990 metais didel] amoniako pramonininky susidoméjimg pelné rutenio pagrindu pagaminti katali-
zatoriai. Tuo metu jau buvo atlikta daugybé Fe katalizatoriy tyrimy ir jie buvo pagrindiniai naudojami
katalizatoriai amoniako sintez¢je. Taciau dél Ru katalizatoriy gerokai didesnio aktyvumo, ypac esant
aukstoms amoniako koncentracijoms sintezés dujose, buvo pradéti aktyviis Ru tyrimai amoniako sin-
tezés srityje.

Pirminiais bandymais, siekiant nustatyti N2 disociacijos greitj ant Ru pavirSiaus, buvo pastebéta, jog
proceso greitis nepriklauso nuo gryno Ru pavirSiaus struktiiros [22]. Panasiai kaip ir su Fe kataliza-
toriais, buvo atliekami fizikiniai pavirSiaus tyrimai. Panaudojant gautus rezultatus buvo siekiama aps-
kaiciuoti galimo Ru katalizatoriaus aktyvuma. Atliekant tyrimus buvo pastebéti tam tikri neatitikimai
tarp teoriniy ir eksperimentiniy duomeny. Ant Ru(0001) pavirSiaus eksperimentiskai nustatyta N2
disociacijos energija lygi 0,4 eV. Tokia reikSme stipriai skiriasi nuo apskai¢iuoto energetinio barjero,
kuris lygus 1,36 eV [23]. Buvo kartojami N2 disociacijos bandymai ant Ru(0001) pavirSiaus padengto
auksu (Au 1 — 2 % ant pavirSiaus) [24]. Au atomai iSsidésté Salia Ru aktyviyjy centry pakeisdami
bendra pavirSiaus struktiirg. Pastebéta, jog N2 disociacija ant pavirSiaus praturtinto Au yra beveik
pilnai sustabdoma. Taigi galima sakyti, jog N2 disociacijos procesas yra labai jautrus Ru pavirSiaus
struktiiros pakitimams. Taip pat buvo padarytos iSvados, kad N2 disociacija didZigja dalimi vyksta ant
LHlaiptuoty® aktyviyjy centry. Nustatyta, jog biitent ant Siy centry reakcijos aktyvacijos energija yra
0,4 eV. Ant ,terasos* tipo pavirSiaus defektiniy aktyviyjy centry azoto disociacijos greitis mazesnis
~10° eilés dydziu, lyginant su vykstanéia disociacija ant ,,laiptuoty* aktyviyjy centry esant 500 K
temperatiirai. Minéty dviejy tipy aktyviyjy centry energetiniy barjery skirtumas lygus 1,5 eV. 6 pa-
veikslélyje pavaizduota adsorbuotos azoto dalies priklausomybé nuo temperatiiros ant gryno
Ru(0001) ir Au padengto Ru(0001) pavirsiy.

-10 F

Ru(0001)

11 E,=0.4+0.1eV

log Sy

13} 1-2% Au on Ru(0001)
E,=1.3+0.2eV

14 F

'l

0.0015 0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
1/T (1/K)

6 pav. ISmatuotos adsorbuotos N, dalies Arenijaus priklausomybé ant gryno Ru(0001) ir Ru(0001) padengto
Au pavirsiy [24]

7 paveikslélyje pateikiamas N2 disociacijos energetiniy barjery palyginimas procesui vykstant ant
skirtingy gryno Ru(0001) pavirSiaus aktyviyjy centry. Disociacijos ant ,,laiptuoty* aktyviyjy centry
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energetinis barjeras yra labai panaSaus dydzio, lyginant su pirmyjy Ru tyrimy metu gautais duome-
nimis. Taigi, mokslininkai skirtumg tarp apskaiciuotos ir nustatytos aktyvacijos energijos paaiskina
tuo, jog reakcijos greiciai ant ,,laiptuoto* tipo aktyviyjy centry yra Zymiai greitesni ir praktiskai viso
ant pavirSiaus adsorbuoto azoto dalis disocijuoja ant panasSios struktiiros centry.

BT
0 L

2,

AE [eV/N,]

7 pav. N disociacijos ant skirtingy Ru(0001) aktyviyjy centry energetiniy barjery palyginimas. VirSuje pa-
vaizduoti energetiniai lygmenys ir pereinamosios stadijos vykstant disociacijai ant lygaus, ,.terasos* tipo pa-
vir§iaus. Apacioje pavaizduoti disociacijos proceso ant ,,laiptuoty aktyviyjy centry energetiniai lygmenys [24]

Tyrimai parodé, jog N2 molekul¢ disocijuoja efektyviausiai, kuomet Ru pavirsiaus ,,laiptelio* defekto
vietoje susiformuoja trijy Ru atomy sudaromas ,,tustumos* ir ,tiltelio* aktyvieji centrai, kurie, esant
Salia vienas kito, suformuoja vieng bendra N2 disociacijos aktyvyji centra (B5 aktyvusis centras).
Tokioje konfigiiracijoje N2 atomai esant pereinamojoje stadijoje nesudaro jokio rySio tarp to paties
Ru atomo. Galime palyginti 7 paveikslélyje pavaizduotus 3 — 4 etapus. Disociacijai vykstant ant
»laiptelio® defekto aktyviojo centro, atsiskyre azoto atomai atsiduria ant skirtingy ,,tuStumy* akty-
viyjy centry, o kuomet azoto atomai disocijuoja ant lygaus pavirSiaus, atsiskyre atomai sudaro rysj su
tuo patiu Ru atomu. Sis esminis skirtumas paaikina, kodél ant lygaus Ru pavirsiaus disociacijos
energetinis barjeras yra didesnis. Ru atomai, esantys lygiame pavirSiuje, turi maZesnj koordinacinj
skai¢iy. Svarbu paminéti ir tai, jog Ru pavirSiuje suformavus ,laiptelio® tipo defektus, sukuriama
daugiau reikiamy aktyviyjy centry, taip sumazinant disociacijos aktyvacijos energija, taciau visai ne-
paveikiamas azoto atomy adsorbcijos stiprumas. Sis aspektas yra pagrindiné prieZastis, kodél amo-
niako sintezés reakcija vyksta bitent ant tokio tipo aktyviyjy centry. 8 paveikslélyje pavaizduotos
apskaiciuotos potencinés energijos diagramos vykstant amoniako sintezei ant skirtingy tipy Ru pa-
virsiy [25].
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8 pav. Amoniako sintezés proceso potenciniy energijy diagramos ant skirtingy Ru(0001) aktyviyjy centry
(virSuje — ant lygaus pavirSiaus, apacioje — ant ,,laiptuoto” tipo aktyviojo centro) [25]

Matome, jog vandenilio prisijungimo procesas energetiSskai yra labai panaSus, lyginant rezultatus,
kuomet procesas vyksta ant skirtingy aktyviyjy centry [25]. Taip yra todél, kad ant abiejy tipy akty-
viyjy centry Sio etapo pereinamoji biisena yra panasi. Galima pastebéti, jog NH2* tarpinio junginio
hidrinimo ant lygaus Ru pavirSiaus aktyviyjy centry energetinis barjeras yra didesnis. Taciau, kaip
matome 9 paveikslélyje, reakcijos greitj nustatantis etapas yra N2 disociacija. Paveikslélyje pavaiz-
duotos NH2* hidrinimo ir N2 disociacijos etapy grei¢io konstanty priklausomybé nuo temperatiiros.
Jei keiciantis struktirai, keistysi azoto atomy adsorbcijos ant Ru atomy jéga, t.y. ji didéty, tuomet
NH2* hidrinimo etapas galéty tapti limituojantis. Taciau, kaip minéta anks¢iau, adsorbcijos stiprumas

nesikeicdia.
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9 pav. NH>* hidrinimo ir N> disociacijos ant ,,laiptuoto® tipo aktyviojo centro greiciy konstantos [25]

Minétas skirtingas reakcingumas ant skirtingy tipy Ru aktyviyjy centry paaiskina tam tikrus dalykus.
Pirmiausia, aiSku, jog N2 disociacija priklauso nuo ,,laiptuoto tipo aktyviyjy centry skaiciaus. Ka-
dangi ant ,,laiptelio* tipo defektai dominuoja ant jvairiy gryno Ru pavirsiy, tai paaiskina, kodél pir-
mieji N2 disociacijos tyrimai pasirodé nejautriis pavirsiy pasikeitimams. Tac¢iau vélesni tyrimai pade-
monstravo didelj jautruma pavirsSiaus pasikeitimams, deformuojant ar suardant ,,laiptuota* struktiira.
D¢l Sios priezasties amoniako sintezés reakcija ant Ru katalizatoriaus yra labai jautri pavirSiniams
pasikeitimams. Kadangi nanodaleliy laiptuotos struktiiros tankumas pavirsiuje stipriai priklauso nuo
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Ru kristaly dydzio, galima daryti prielaida, jog keiciant katalizatoriaus daleliy dydj, galima keisti
katalizatoriaus aktyvuma.

Buvo nustatyta, jog didziausia tikimybé susiformuoti BS centrams yra tuomet, kada kataliziskai ak-
tyvaus Ru kristalo dydis priklauso intervalui nuo 1,8 iki 2,5 nm [26]. Daleléms did¢jant, tikimybé
vienodu jautrumu susidaryti B5 centrams mazéja. Tiesa, esant per mazoms daleléms, aktyvusis cent-
ras taip pat nesusiformuoja, nes kristalas turi pasiekti tam tikrg kritinj dydj.

1F
F \ RU(000Y) pavirsius  Maias kiistalas
3 01 F \
e f e
2 .
< \ Krastinial atomai
\
U~
AktyvUs central
0.01
E ] ‘

0 2 4 6 8 10
Kristalo dydis (nm)

10 pav. Vulfo formos 2,9 nm Ru nanodalel¢ (atomai sudarantys B5 centrus pazyméti raudonai). TEM |, laipte-
lio* nuotrauka. Atomy sudaranciy B5 aktyviuosius centrus skaiciaus priklausomybé nuo kristalo dydzio [26]

Kiti mokslininkai iStyre, kaip keiciasi bendras aktyvumas ir kokios rusies aktyvieji centrai dalyvauja
reakcijoje keiCiantis kristaly dydziui ir temperatiirai [27]. Buvo nustatyta, jog didziausias aktyvumas
pasiekiamas, kuomet kristalo dydis lygus 3 nm. Sis dydis artimas anks¢iau minétam tinkamy kristaly
dydziy intervalui. Galima pastebéti, kad visus aktyviuosius centrus iki 700 K temperattros sudaro A
ir B tipo centrai (11 paveikslélis). Pasiekus 700 K temperatiirg, A ir B centry sumazéja ir pradeda
didéti D tipo aktyviyjy centry skaicius pavirSiuje. Toks skirtingy aktyviyjy centry kiekiy pokytis,
keiciantis temperatiirai, paaiSkina Ru katalizatoriaus aktyvumo padidéjima, atlikus nedidelio laipsnio
sukepinimo procediirg. Tokio proceso metu persiformuoja nedidelés kristalo struktiiros.

1200 K

Aktyvumas (salyginiai vienetai)

20 230 540 5090 20 340 5090 20 40 0

Skersmuo (nm) Skersmuo (nm) Skersmuo (nm)

11 pav. Ru katalizatoriaus vyraujanciy aktyviyjy centry ir bendro aktyvumo pokytis keiCiantis amoniako ga-
mybos proceso temperatiirai (kairéje). Aktyviyjy centry grafiniai vaizdai (desinéje) [27]
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1.3.3. Amoniako sintezés katalizatoriy aktyvumas

Dar 1911 metais Sabatier‘as suformulavo véliau jo vardu ir pavadinta principa, kuriuo vadovaujantis
apibidinamas efektyvus katalizatorius [28]. Principas teigia, jog katalizatoriaus pavirSiaus sgveika su
reaguojanciomis medziagomis negali biiti nei per stipri, nei per silpna. Ant labai reaktyviy metaly
pavir$iy desorbcijos procesas yra létas, o ant maziau aktyviy, §is procesas greitéja. Jei metalas bus
per aktyvus, desorbcijos energetinis barjeras bus aukStas ir Sis reakcijos etapas taps limituojanciu
visos sintezeés greitj. Jei metalas bus maziau aktyvus, desorbcijos barjeras bus Zzemesnis, taciau kiti
etapai, pavyzdziui, N2 desorbcija ar tarpiniy junginiy hidrinimas taps limituojanciais. I$ to seka is-
vada, jog egzistuoja optimalus metalo aktyvumas. Daznai skirtingi katalizéje naudojami metalai ly-
ginami pavaizduojant juos taip vadinamame ,,ugnikalnio* kreivéje (angl. ,,vulcano plot*). Tokiose
kreivése dazniausiai vaizduojama katalizatoriaus aktyvumo parametro (aktyviyjy centry ciklo daznis
ir pan.) priklausomybé¢ nuo reaguojanciy medziagy sudaromo rysio stipruma su pavirSiumi apibidi-
nancio parametro (adsorbcijos entalpija). Tipiné ,,ugnikalnio kreivés forma yra trikampis ar apversta
parabolé. 12 paveikslélyje pavaizduota eksperimentais gauta ,,ugnikalnio* kreive, apibudinanti skir-
tingy metaly tinkamuma amoniako sintezei pagal Sabatieras principa.
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12 pav. (a) amoniako sintezés greicio, (b) amoniako skilimo greicio priklausomybés nuo chemosorbcijos en-
talpijos ant skirtingy metaly pavirsiy [29]

Egzistuoja tiesiné priklausomybeé tarp aktyvacijos energijos (laisvoji enegija) ir reakcijos (laisvosios)
energijos. Si priklausomybé dar vadinama BEP (Bronsted — Evans — Polanyi) principu [30]. Tikslios
Siy dviejy parametry tarpusavio priklausomybés buvo nustatytos po to, kai katalizés srityje buvo pri-
taikyta tankio funkcijos teorija (TFT). Tai tam tikras kvantinés mechanikos modeliavimo metodas,
kuris naudojamas tirti elektroning struktiirg kristaluose, atomuose ar molekulése. 13 paveikslélyje
pavaizduota TFT paremtais skai¢iavimais gauta BEP priklausomybé tarp N2 adsorbcijos entalpijos ir
N2 disociacijos energetinio barjero ant skirtingy metaly pavirsiy.
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13 pav. BEP priklausomyb¢ tarp N, adsorbcijos entalpijos ir N, disociacijos energetinio barjero ant skirtingy
metaly pavirsiy ir skirtingo tipo aktyviyjy centry [31]

Darant prielaidas, kaip NHx ir H atomy adsorbcijos energijos skiriasi nuo azoto adsorbcijos energijos,
kuriami amoniako sintezés mikro — kinetiniai modeliai. Derinant tokiy modeliy duomenis su anks¢iau
minétais metodais apskaiciuoty BEP priklausomybiy duomenimis, galima apskaiciuoti katalizinio
aktyvumo priklausomybe nuo azoto rysio stiprumo su pavirSiumi. Tokia priklausomybé pavaizduota
14 paveikslélyje [32]. Matome, jog Fe ir Ru yra arti kreivés maksimumo. Tokie apskai¢iuoti duome-
nys koreliuoja su 12 paveikslélio eksperimentiniais duomenimis.
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14 pav. Aktyviojo centro reakcijos cikly daznio priklausomybé nuo azoto adsorbcijos energijos [32]

Su mikro — kinetiniais modeliais iSanalizavus pavirSiaus padengimo ir N2 disociacijos grei¢io prik-
lausomybe¢ nuo azoto adsorbcijos energijos, tampa aisku, kad maksimalus aktyvumas galimas tik e-
sant balansui tarp didelio N2 disociacijos greicio (maZos aktyvacijos energijos) ir didelio laisvy akty-
viyjy centry skaiciaus (mazas pavirSiaus padengimas NH ir N). 14 paveikslélyje pavaizduotos kreivés
desinioji pusé iliustruoja atveji, kada reakcijos greitis yra mazas dél auksto azoto disociacijos ener-
getinio barjero, o kairioji pusé, kuomet reakcijos greitis per mazas dél per didelio pavirSiaus paden-
gimo N ir NH.
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1.4. Amoniako gamybos technologija
Haber‘io — Bosch‘o proceso metu, amoniakas susidaro reaguojant Hz ir N2 pagal reakcija:
N, + 3H, < 2NHj; -99,22 kJ/mol

Tai egzoterminé, pusiausviroji reakcija, vykstanti ant kietafazio katalizatoriaus pavirSiaus. Viena
svarbiausiy proceso salygy yra pasaliniy, reaguoti galin¢iy medziagy nebuvimas dujy misinyje. Tam
tikros medziagos apnuodija katalizatoriaus pavir$iy ir sumazina aktyvumg.

Visg amoniako gamybos procesa, jvertinant ir sintezés dujy gamyba, galima apraSyti apibendrinancia
lygtimi (kuomet oro sudétyje yra 0,2099 Oz, 0,7804 N2, 0,0003 COz, 0,0094 Ar):

0,4422 CH, +0,6155 H,O (s) +0,6407 oro — NH;(s) + 0,4424 CO, + 0,006 Ar

Idealaus efektyvumo atveju, energija, reikalingg pagaminti 1 tong amoniako, galima prilyginti jo sa-
lyginiam skilimui } vandenj ir org. Tokiu atveju reikalinga energija yra lygi 4,73 Gceal/t amoniako
(dujinio, 300K) [33]. Pramon¢je naudojant Haber‘io — Bosch‘o cikla visa amoniako gamybos tech-
nologija pasiekia iki 70 % tokio efektyvumo, t. y. energijos suvartojimas yra lygus apytiksliai 6,8
Gcal/t NH3. Didziausi energijos praradimai gaunami metano konversijos metu - apie 1,18 Gcal/t, tuo
tarpu sintezés cikle praradimai siekia 0,37 Gceal/t [33].

Labiausiai paplites amoniako gamybos biidas pramoniniu mastu yra Haber‘io — Bosch‘o ciklo tech-
nologija, kurios metu yra naudojamas sintezés dujy misinys, gautas metano konversijos budy [33].
Tokios technologijos supaprastinta schema pavaizduota 15 paveikslélyje. Pirmasis etapas — tai gam-
tiniy dujy valymas nuo sieros junginiy siekiant iSvengti konversijos katalizatoriaus apnuodijimo siera.
Antrasis — metano konversija, kurios metu gamtinés dujos yra oksiduojamos vandens garais ant Ni
katalizatoriaus pavir§iaus. Reakcijos metu gaunamas Hz, CO, COz ir CH4 dujy misinys. Si reakcija
yra endoterming, todél vamzdiniai reaktoriai yra patalpinti krosnyje, kurioje, deginant gamtines dujas,
suteikiama reikalinga $iluma. Sio etapo metu temperatiira siekia iki 820 °C. Toliau gautas dujy misi-
nys keliauja | antrinés konversijos reaktoriy. Reaktoriaus pradzioje dujy misinys susimaiso su tie-
kiamu oru. Bitent Siame etape gaunamas reikalingas amoniako sintezei H2 ir N2 kiekiy santykis.
Iterpus deguonj, miSinyje buvegs metanas reaguoja pagal egzoterming reakcija susidarant COz ir H20.
Reakcijos miSinio temperatiira dél to iSauga ir toliau susidares Silumos kiekis sunaudojamas reak-
toriuje CH4 pabaigiant sureaguoti pagal endoterming reakcija. Toliau dujos tiekiamos j 4 etapg — CO
konversija. Sis etapas susideda i§ aukStatemperatiirés ir Zematemperatirés vandens — dujy reakcijos.
Sio proceso metu misinyje esantis CO sureaguoja su HO garais, susidaro Hz ir CO». Kadangi visi
deguonj turintys junginiai nuodija amoniako sintezés katalizatoriy, reikalingas tokiy junginiy pasali-
nimas i§ dujy misinio. Tam pramongéje yra jrengiamas 5 etapas — dujy valymas nuo COz. Jis vykdomas
absorbuojant COz Sarminiais tirpalais (K2CO3, NH4OH), o dazniausiai tai organiniy junginiy tirpalai
( pvz.: metildietanolaminas). 6 etapo — metanavimo metu, lik¢ CO ir CO2 pédsakai pasalinami redu-
kuojant Siuos junginius vandeniliu. Taigi po 6 etapy gaunamos sintezés dujos, kurios suslegiamos
kompresoriumi 4 laipsniais, tuo tarpu, tarp suslégimo laipsniy kondensuojant dujose esantj H20. To-
liau sintezés dujos patenka j Haber‘io — Bosch‘o cikla. Kaip buvo minéta, amoniako reakcija yra
ribojama pusiausvyros, todél reaktoriuje sureaguoja tik dalis Hz ir N2, tod¢l likusi dalis, kondensacijos
metu atskyrus susidarius] amoniakg ir suslégus kompresoriumi dujas iki buvusio slégio, vél grazi-
nama ] reaktoriy. Taip susidaro dujy ciklas, i kurj anks¢iau minéty etapy metu gautos Sviezios sintezes
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dujos ir yra jterpiamos po suslégimo. Tokiame cikle reikalingas ir dalinis cikliniy dujy pasalinimas,
siekiant iSlaikyti pastovig inertiniy (CHa, Ar) ir reaguojanciy dujy koncentracija.

co,
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15 pav. Amoniako gamybos technologiné linija

Svarbu paminéti, jog Sioje technologijoje labai svarbus ir Silumos paskirstymas. Sintezés, metana-
vimo, metano konversijos metu gauta Siluma yra panaudojama gary gamybai, kurie naudojami kon-
versijos reakcijoje, sukti kompresorius, siurblius ir t.t. Gautas amoniakas, tuo tarpu, yra naudojamas
kaip Saldalas kondensacijoje, dujy dZiovinime, auSinime ir pan.

Kadangi amoniako sintez¢ vyksta aukStame slégyje (100 — 200 bar), vienas svarbiausiy kriterijy pro-
jektuojant reaktoriy, yra jo dydis. Siekiama suprojektuoti tokias reaktoriaus konfigiiracijas (keiciant
ausSinima, dujy paskirstymo tipa), kad reaktoriaus tiiris, tuo paciu ir reikalingas katalizatoriaus kiekis
bty kuo mazesnis. Nustatyta, jog adiabatinio tipo reaktoriuje dujy miSinio temperatira pakyla 14 —
18 °C su kiekvienu susidariusio amoniako procentu. Taigi, kadangi amoniako reakcija yra egzoter-
ming, biitina sintezés procesa iSskirstyti j etapus, o tarp jy vykdyti dujy ausinima, taip atitraukiant
misinio bliseng nuo reakcijos pusiausvyros. 16 paveikslélyje pateikiama vidinio auSinimo ir adiaba-
tinio reaktoriaus su tarpiniu ausinimu dujy sudéties ir temperatiiros kitimai tekant per reaktoriy [34].
Antroji, adiabatinio tipo reaktoriaus su tarpiniu ausinimu konfigliracija yra viena dazniausiai naudo-

jamy amoniako technologijoje $iais laikais.
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16 pav. Adiabatinio reaktoriaus su tarpiniu ausinimu ir reaktoriaus su vidiniu ausinimu schematiniai pavyz-
dziai su pavaizduotu susidariusio amoniako ir temperatiiros kitimo pobuidziu
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Termodinaminio metodo parinkimas

Vienas svarbiausiy veiksmy, kuriant s€kmingg proceso simuliacijg, yra teisingo fizikinio metodo pa-
rinkimas. ,,Aspen Plus* programoje reikalinga nurodyti metoda, kuriuo remiantis bus skai¢iuojami
visi reikalingi fizikiniai, termodinaminiai parametrai. Naudojantis metodu, programa apskaic¢iuoja
molinius tdirius, slégius, visus termodinaminius potencialus, miSiniy tankius, aktyvumus, klampas ir
t.t. Jei metodas bus neteisingas, galimi didziuliai nuokrypiai nuo realiy fizikiniy parametry verciy,
todél simuliacija gali apskaiciuoti realybés neatitinkanc¢ius masés ir energijos balansus. Simuliuojant
sintezés ciklo procesg ir projektuojant sintezés kolong tinkamas metodas itin svarbus. Kadangi simu-
liuojant reaktoriy naudojamos kinetinés lygtys, labai svarbu, kad modelis, apskai¢iuodamas dujy mi-
Sinio parametrus, teisingai jvertinty komponenty tarpusavio sgveikas, nes esant skirtingoms sgvei-
koms medziagy lakumai skiriasi ir panaudojus ta pacia kinetine lygti po integravimo galima gauti
absoliuciai skirtingus atsakymus. Taip pat binarinés komponenty saveikos turi didelg jtakg separaci-
jos procesui. Sintezés cikle separacija vyksta dviem etapais, dviejose skirtingose temperatiirose ir
aukstame slégyje. Jei binariné komponenty saveika bus netinkamai jvertinta, separatoriuje gali susi-
kondensuoti per mazai ar per daug amoniako, t. y. sistema apskai¢iuos realybés neatitinkantj konden-
sacijos taska. Taip pat dél tos pacios priezasties gali kisti ir atskirty faziy moliné sudétis. Tokiame
aukstame slégyje kondensuojantis amoniakui iStirpsta dalis dujy. Separacijos metu atskiriamas pro-
duktas — amoniakas, tokiu biidu padidinant vandenilio ir azoto molines dalis cirkuliacinése dujose.
Dujy misSinys savo sudétimi yra atitraukiamas nuo pusiausvyros ir jj pakoregavus Svieziomis dujomis
vel siunc¢iamas | reaktoriy. Jei separacijos metu susikondensuos per mazai amoniako, vyks prastas
produkto atskyrimas ir reakcija kolonoje prislops ar net nustos vykusi. Jei amoniako susikondensuos
per daug, jvyks idealus produkto atskyrimas ir bus nejmanoma pasiekti cirkuliaciniy dujy realios su-
déties. Taip pat bus gauti visiSkai realybés neatitinkantys energetiniai kondensatoriy rezultatai. Nuo
separacijos priklauso ir prapttimo dujy kiekis. Jei CH4-Ar-N2-Hz sistemos saveika su amoniaku bus
Jvertinta neteisingai, iStirpusiy dujiniy komponenty kiekiai gali buti per dideli, dél to cirkuliacinése
dujose pernelyg daug sumazéja metano ir argono (inertiniy dujy), dél to prapiitimo dujy srauto debitas
gali tapti lygus nuliui. Pagal paminétus aspektus, akivaizdu, kad separacija yra vienas i§ svarbiausiy
procesy, lemiangiy sintezés ciklo masés balansa. Sis procesas daro didZiule jtaka siekiant konver-
gencijos taSko simuliacijoje. Priklausomai nuo separacijos skirsis komponenty kiekiai cirkuliacinése
dujose, todél programa kartodama skaiciavimy cikla vis keis bendra cirkuliaciniy dujy kieki. Vykstant
skai¢iavimy ciklui, keisis ir Silumokaitos parametrai. Keic¢iantis srautams, programa privalés surasti
dar 5 papildomus Silumokaitos konvergencijos taskus (esamos gamybos sintezés ciklo simuliacijoje).
Taigi dél separacijos proceso, kitaip tariant, dél neteisingo komponenty saveikos jvertinimo, progra-
mai gali biti nejmanoma pasiekti konvergencijos taSko arba jis bus neatitinkantis realybés. Net jei
konvergencinis taskas biity pasiektas, separacijos proceso rezultatai d¢l daugybeés konvergencijg is-
balansuojanciy Silumokaitos tasky turi netiesing priklausomybe su kitais simuliacijos parametrais.
Taigi dél visy iSvardinty aspekty labai svarbu parinkti tinkamg termodinaminj metodg siekiant sukurti
veikiant] modelj.

Visi termodinaminiai modeliai yra skirstomi j tam tikras grupes pagal simuliacijoje naudojamus kom-
ponentus arba pagal modeliuojamus procesus ir jy salygas.
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17 pav. Termodinaminio metodo pasirinkimo schema ,,Aspen Plus* programoje jvertinat komponenty polis-
kuma ir simuliuojamg procesa

Amoniako sintezés procese dalyvauja 5 pagrindiniai komponentai: NHs, H2, N2, CH4, Ar. Amoniakas
turi silpny poliniy savybiy, todél negalima sakyti, jog komponenty miSinys yra nepolinis. Proceso
metu nesusidaro klasikiniy elektrolitiniy miSiniy. DidZiojoje sintezés ciklo dalyje turime gerokai di-
desnj slégj nei 10 bar. Sekant schemg matome, jog tiek didesnio, tiek mazesnio slégio atveju, susidu-
riame su binariniy sgveiky vertinimo klausimu. Pagal schema, esant didesniam slégiui, vertéty rinktis
modifikuotas Peng — Robinson‘o ir Redlich‘o — Kwong‘o — Soave biisenos lygtis. Blokuose, kur slé-
gis yra maZzesnis, rekomenduojama skai¢iavimams naudoti NRTL, UNIQUAC ir Siy metody modifi-
kacijas.

Kaip buvo minéta anksc¢iau, separacijos procesas turi didel¢ jtakg masés balanso skai¢iavimams taip
pat ieSkant konvergencijos tasko. D¢l Sios priezasties buvo sukurtas paprastas separacijos modelis, su
kuriuo buvo siekiama jvertinti cirkuliaciniy dujy skirtingy faziy atskyrimo procesg naudojant skirtin-
gus termodinaminius modelius. Separacijos simuliacijos schema pavaizduota 18 paveikslélyje. | pir-
maj] separatoriy patenka 1§ reaktoriaus tiekiamos atausintos dujos, kuriy sudétis molio dalimis (pagal
AB ,,Achema*“ A2 agregato masés balansg): H2 0,5076; N2 0,1672; NH3 0,1821; Ar 0,0555; CH4
0,0876. Masées debitas 314927 kg/h, absoliutus slégis 227,4 bar, temperatira 23 °C. Pirmajame auksto
slégio separatoriuje (SEPHP1) jvyksta pirminés kondensacijos metu susidariusios skystos frakcijos
(LHP1) atskyrimas. Toliau dalis dujinés frakcijos (VHP) yra atskiriama (PR) kaip prapiitimo dujos,
kurios toliau atauSinamos iki -15 °C. Treciajame auksto slégio separatoriuje (SEPHP3) atskiriama
prapiitimo dujy (PR1) skystoji frakcija (LHP3). Likusi dujy dalis po pirmo kondensacijos laipsnio
taip pat yra atauSinama iki -18 °C ir antrajame auksto slégio separatoriuje (SEPHP2) atskiriama skys-
toji frakcija (LHP2). Visos skystosios frakcijos sujungiamos j vieng auksto slégio skystos frakcijos
srautg (LHP). Sis srautas yra nukreipiamas j zemo slégio separatoriy (SEPLP), kur slégis sumazéja
iki 16,5 bar. Siame separatoriuje atsiskiria itirpusiy dujy dalis (tankinés dujos) ir skystas amoniakas
su nedideliu kiekiu priemaisy.
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18 pav. Separacijos modelio schema ,,Apsen plus* programoje naudojant modifikuota RKS-BM model;.

Naudojant skirtingus termodinaminiy modeliy paketus buvo vertinamas susikondensavusiy skysty
frakcijy kiekis ir jy sudétis. Gauti rezultatai buvo lyginami su jmonéje gautais medziagy balansais. 1
lentel¢je ir 1 priede atitinkamai pateikti jmonés srauty duomenys ir §io darbo separacijos proceso

simuliacijos bandymy rezultatai.

1 lentelé. Jmonés separacijos proceso duomenys gauti i§ agregato masés balanso

Srautas vhlf:t' CD LHP1 | LHP2 | LHP3 | LLP PR VHP VHP2 | VLP
Temperatara | °C 23,0 23,0 -18,0 -15,0 9,0 23,0 23,0 -15,0 9,0
Slégis bar 2274 2274 237,9 218,3 16,5 2274 2274 2379 16,5

H:z mol. d. 50,76% | 0,77% | 0,38% | 0,39% | 0,20% | 56,36% | 56,36% | 60,89% | 27,81%
N2 mol. d. 16,72% | 0,23% | 0,12% | 0,13% | 0,01% | 18,56% | 18,56% | 20,06% | 8,47%
NH: mol. d. 18,21% | 98,25% | 99,01% | 98,96% | 99,84% | 9,25% | 9,25% | 1,98% | 38,92%
Ar mol. d. 555% 10,19% | 0,13% | 0,13% | 0,02% | 6,15% | 6,15% | 6,63% | 6,90%
CHsmol. d. 8,76% | 0,56% | 0,36% | 0,38% | 0,11% | 9,68% | 9,68% | 10,43% | 17,91%
Masés debitas | kg/h | 314927 | 43140 | 28519 | 469 70925 | 2666,98 | 2666,98 | 238180 | 2165
Masés tankis g/em’ | 0,1124 | 0,5904 | 0,6566 | 0,6525 | 0,6247 | 0,1026 | 0,1026 | 0,1142 | 0,0110
Mol. gary da-

lis 0,8900 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000

Matome, jog naudojant rekomenduojama PR-BM (Peng — Robinson‘o su Boston‘o — Mathias‘o mo-
difikacija) metoda, gaunamas panasus suminis auksto slégio skystos frakcijos kiekis. Taciau istirpusi
dujy dalis amoniake yra didesné daugiau nei 2,5 karto. Su tokiais duomenimis 1§ cirkuliaciniy dujy
biity pasalinamas pernelyg didelis kiekis inertiniy dujy, todél pasiekti konvergencijos taska, skaiciuo-
jant cirkuliaciniy dujy kiekj cikle, biity nejmanoma net nustacius nulinj praputimo debita. D¢l Sios
priezasties Sis metodas atmetamas. Naudojant RKSMHV?2 metoda, rezultatai dar stipriau nutole nuo
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jmonés duomeny. Matome, jog pirminé kondensacija skai¢iuojant su §iuo metodu visiskai nevyksta,
todél Sis metodas taip pat atmetamas. NRTL-RK metodas buvo panaudotas dél to, kad jis sujungia du
metodus ] vieng. Esant Zemesniems slégiams ties kondensacijos riba metodas skai¢iuoja duomenis
pagal NRTL lygtis (taip jvertinamas medziagy poliSkumas), o esant dujy fazéms, art¢jant prie kriziniy
parametry visi skai¢iavimai vykdomi pagal Readlich‘o Kwong‘o biisenos lygti. Buvo padaryta prie-
laida, jog toks metodas galéty gana tiksliai jvertinti dujy — skyscio sistemg sintezés cikle. Taciau kaip
galima spresti 18 rezultaty, Sis metodas néra tinkamas, nes, palyginus su jmon¢s projekto duomenimis,
separacijos modelyje su NRTL-RK metodu, susikondensuoja per didelis bendras skystos frakcijos
kiekis — apie 85 t amoniako, kai jmonés projekte Sis kiekis yra apie 71 t (LLP). Taip pat Sis modelis
dar labiau nukrypsta lyginant su PR-BM dujy tirpumu amoniake. Geriausius rezultatus pavyko gauti
naudojantis RKS-BM (Redlich‘o — Kwong‘o — Soave su Boston‘o — Mathias‘o alfa funkcijos modi-
fikacija) modeliu. Sis modelis rankiniu biidu buvo pakoreguotas. Buvo pakeisti komponenty tarpusa-
vio sgveikos stiprumg apibiidinantys koeficientai.

Redlich‘o — Kwong‘o — Soave su Boston‘o — Mathias‘o alfa funkcijos modifikacija biisenos lygties
iSraiska:

RT a
Vo—b V,(V,+Db)

p:

¢ia p — dujy slégis; R — universalioji dujy konstanta; 7 — temperatiira; V,, — molinis tiiris; ¢ — koreguojanti
konstanta, kuria skai¢iuojant jvertinamos molekuliy traukos jégos; b — ttirio korekcijos konstanta;

Gryno komponento tiirio korekcijos konstanta priklauso nuo komponento kriziniy parametry ir yra
apskaiciuojama pagal iSraiska:

b; = f (T, py)

ci

b; = 0,08664

Pci

Nagrinéjant dujy misinj, jo koreguojanti tiirio konstanta b yra vidutinis dydis, priklausantis nuo misinj
sudaranciy medziagy molinés dalies ir gryny medziagy molekuliy tirio:

b = Z X ibi
i
¢ia x; — komponento moliné dalis miSinyje; b; — atitinkamo komponento tiirio korekcijos koeficientas.

Gryno komponento traukos jégy korekcijos faktorius skaiciuojamas pagal iSraisSka:

a; = f(T, TC' pci!wi)
ZTZ

R cl
a; = (ZLO,42747

Dci

a; = f(T)

Misinio molekuliy traukos jégy korekcijos konstanta, komponento molinés dalies atzvilgiu, yra kvad-
ratin¢. Traukos jégos korekcijos faktorius misiniui iSreiSkiamas taip:
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a=ay+a

ao yra standartiné sumaiSymo kvadratiné funkcija:

n

a, = z z xixjy @i (1 = kij)

n
i=1 j=1
ai yra papildoma asimetriné funkcija:

n
1/3
a, = Z X; x]' ((aiaj)l/zlﬁ)

i=1 j=1
¢ia k;; ir [; — binariniai sgveikos koeficientai tarp dviejy skirtingy komponenty.
_ 2 (3)
kij = kij + kij T + kij /T

kij = kji

1 2 3
Ly =170 + 10T+ 10T
lij = ljl =0

Norint jvertinti traukos jégas, reikalingas o; parametras, kuris yra temperatiiros funkcija. Soave, siek-
damas pagerinti grynyjy komponenty gary slégiy koreliacija, iSvedé tokia lygti:

a;(T) = [1+m(1 - TH]?
miparametras priklauso nuo medZiagos picerio kriterijaus o:

m; = 0,48508 + 1,55171w; — 0,15613w?

Mazos molekulinés masés dujoms ties auksta redukuota temperatiira, naudojant Soave ai(T) funkcija,
gaunami realybés neatitinkantys rezultatai. Didéjant temperatirai, traukos jégos tarp molekuliy turéty
mazeti ir o asimptotiskai turéty artéti prie 0. Boston‘as ir Mathias i§vedé o funkcija, skirta tempera-
tiroms, kurios yra didesnés nei kriting.

a;(T) = [explc;(1 — T

Naudojant Redlich‘o — Kwong‘o— Soave su Boston‘o — Mathi‘as alfa funkcijos modifikacijos modelj,
aireikSmé, kuomet temperatiira yra mazesné nei kriting, yra apskai¢iuojama pagal Soave a; funkcija.

Parinkus §j modelj skai¢iavimams pagal literattros Saltinius [35] ir ,,Aspen Plus‘ programos pavyz-
dines simuliacijas buvo pakoreguotos gryno amoniako fizikinés savybés ir anksciau apibudinti k;
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binariniy sgveiky parametrai. 2 lenteléje pateiktos rankiniu biidu jvestos amoniako formavimosi en-
talpijos, Picerio kriterijaus RKS-BM modeliui ir amoniako krizinio slégio reikSmés, taip pat 3 lente-
1¢je nekoreguotos ir koreguotos RKS-BM biisenos lygties ki; koeficientai.

2 lentelé. Gryno amoniako fizikiniai parametrai jvesti rankiniu biidu

Parametras Matavimo vnt. | Verté

Pc (RKS) N/m? 1,05-107
o (RKS) - 0,22012
AHy J/kmol -4,59-107

3 lentelé. RKS-BM termodinaminio modelio binariniy saveiky koeficienty kitimo duomenys

kij ,,Aspen*
Komponentas i Komponentas j kiKkoreguoti vidiniai duo-
menys
H, N» 0,037 0,0978
H, CH4 -0,038 -0,0222
N» NH;3 0,2765894 0,2222
Nz Ar O 0
N> CH4 0,025 0,0278
Ar NH; 0,41045 -0,22
Ar CH, 0,0252 0,0252
H, Ar -0,1120 -
H, NH; 0,2622665 -
CH4 NH; 0,2282545 -

Matome, jog pradingje stadijoje RKS-BM metodas duomeny bazéje neturi sgveikos tarp H2 — Ar, Ha
— NH3, CHs4 — NH3 apibudinanciy koeficienty. Rankiniu buidu buvo pakoreguoti visi koeficientai,
i§skyrus N2 — Ar ir CHs4 — Ar pory. Buvo pridéta vandenilio ir metano sgveiky su amoniaku koefi-
cientai, argono sgveikos su amoniaku koeficientas jgavo teigiama reikSme. Visy komponenty sgvei-
kos su amoniaku koeficientai buvo padidinti. Tai reiSkia, kad skai¢iuojant misSinio molekulines jégas
apibuidinantj koeficienta a, jo reik§me bus mazesné. Tokiu bidu modeliui nurodoma silpnesné saveika
tarp dujiniy komponenty su amoniaku. Kaip matome, i§ cirkuliaciniy dujy separacijos, simuliacijos
rezultaty padidinti koeficientai leidzia pasiekti realias proceso metu uzfiksuojamas frakcijy sudéties
ir kiekiy reikSmes.

Svarbu paminéti, jog jmonés duomenys, su kuriais yra lyginami Siame tyrime atliekamy skai¢iavimy
rezultatai, néra iSmatuoti parametrais. Tai modeliavimy rezultatas skai¢iuojant agregato srauty balan-
sus. Modeliuojant inovacija, absoliuti modelio duomeny ir realiy iSmatuoty parametry sutaptis néra
tokia svarbi. Svarbiausia yra sukurti modelj, kuriame parametry kitimo priklausomybés biity artimos
realiy procesy désningumams. Taip yra todél, kad vertinant inovacija, svarbu paskaiciuoti ekonomine
nauda, lemiancig parametry pokytj. Apibendrinant Siuos teiginius galima daryti prielaida, jog jmonés
modelio rezultatai gali turéti tam tikra paklaida. Taigi lygindami Siame tyrime apskai¢iuotus duome-
nis su jmongs skai¢iavimy duomenimis, negalime sakyti, kad RKS-BM metodu apskaiciuoti rezulta-
tai yra netinkami, galime tik spresti, ar kuriamos simuliacijos rezultatai turi prasmg¢. IStirpusiy dujiniy
komponenty kiekiai abiem atvejais yra artimi. Sio darbo simuliacijoje uzfiksuojama maZesné suminé

34



iStirpusiy dujy dalis, taip pat galime matyti, kad didesné dalis amoniako susikondensuoja pirmajame
laipsnyje. Bendras sukondensuoto amoniako kiekis Siame tyrime yra mazesnis 0,94 %. Svarbu pami-
néti, jog amoniako gamybos metu analiziniais prietaisais matuojama amoniako tiirio dalis dujiniame
sraute po pirmo kondensacijos laipsnio separatoriaus yra apie 8 %. Ivertinus §j fakta, galima teigti,
jog simuliacijos duomenys yra labai artimi realiems (VHP sraute amoniako dalis 7,8 %). Apie galimas
gamyklos skai¢iavimy paklaidas liudija ir kiti realiis, iSmatuoti dydziai gamykloje. Cirkuliacinése
dujose (jtekanciose j reaktoriy) A2 ceche amoniako koncentracija siekia apytiksliai 2,5 %(v/v), tuo
tarpu simuliacijoje, $i koncentracija lygi 1,39 %(v/v). Taip pat gamykloje periodiskai vykdomos la-
boratorinés analizés metu nustatyta, jog i$ reaktoriaus iStekanc¢iose dujose amoniako dalis lygi 15 —
15,5 %(v/v), o skaiCiuotinuose technologijos vertinimuose po reaktoriaus amoniako dalis dujose yra
18,21 %(v/v).

Siekiant patikrinti koreguotos RKS-BM biisenos lygties tinkamuma, buvo atlikta dar viena simulia-
cija, kurios metu buvo tiriamas konkrecios sudéties srauto faziy atskyrimas ir rezultatai lyginami su
eksperimentiniais matavimais [36]. Simuliacija buvo sudaryta i§ vieno separatoriaus, i kurj jteka skir-
tingos temperatiros ir slégio dujy srautas, kuriame komponenty molinés dalys yra: H2 0,4747; N2
0,1582; NH3 0,2650; Ar 0,0300; CH4 0,0720. Panaudojus simuliacija buvo skai¢iuojama amoniako
moliné dalis dujingje fazéje. 19 — 21 paveiksléliuvose pavaizduotas eksperimentiniy ir suskaiciuoty
duomeny palyginimas.

Matome, jog naudojant PENG-ROB ir nemodifikuota RKS-BM modelius gaunami labai panasis re-
zultatai. Taciau su Siais modeliais apskaiciuoti duomenys tik Zemesniame slégyje (49 bar) yra artimi
eksperimentiniams duomenims. Esant didesniam nei 100 bar slégiui, naudojantis minétais modeliais
gaunamos didesnés amoniako molinés dalys gary fazé¢je. Tai reiskia, kad skaiciuojant su Siais mode-
liais amoniako kondensacijos procesas biity vertinamas su paklaida, o tai lemty viso sintezés ciklo
skai¢iavimy rezultatus. Palyginimui buvo panaudotas ir SRK modelis be jokiy modifikacijy, matome
kad §is modelis visai néra tinkamas §io proceso skai¢iavimams. Sis modelis prastai jvertina skirtingy
komponenty tarpusavio saveikas. Tuo tarpu modifikuotas RKS-BM modelis jvertina minétas sgvei-
kas ir tai leidzia iSlaikyti skai¢iuoty ir eksperimentiniy duomeny sutaptj tiek Zemesniame, tiek auks-
tame slégyje.

30,0% -

éje

25,0% 1

20,0% 1

0
15,0% 1 —e—49 bar, RKS-BM su pakeistais binariniais koef.
49 bar, RKS-BM
49 bar, SRK
—e—49 bar, PENG-ROB
€ 49 bar, eksperimentiskai

10,0%

NH3 molin¢ dalis gary faz

]

5,0%

0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatiira, °C

19 pav. Simuliacijos su skirtingais termodinaminiais modeliais ir eksperimentiniy matavimy metu gautos
amoniako molinés dalies H,— N,— NH3 — Ar — CH,4 sistemos gary fazéje priklausomybé nuo temperattiros
esant 49 bar slégiui
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20 pav. Simuliacijos su skirtingais termodinaminiais modeliais ir eksperimentiniy matavimy metu gautos
amoniako molinés dalies H,— No— NH; — Ar — CHy sistemos gary fazéje priklausomybé nuo temperatiiros
esant 98 bar slégiui
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20,0% 1-e—294 bar, RKS-BM

294 bar, SRK

15,0% +—*—294 bar, PENG-ROB

@ 294 bar, eksperimentiskai

10,0% 1

5.0%

NH3 moliné dalis gary fazéje

0,0% T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatiira, °C

21 pav. Simuliacijos su skirtingais termodinaminiais modeliais ir eksperimentiniy matavimy metu gautos
amoniako molinés dalies H,— No— NH; — Ar — CHy sistemos gary fazéje priklausomybé nuo temperatiiros
esant 294 bar slégiui

Kadangi naudojant RKS-BM modelj apskaiciuoti amoniako kondensacijos ir separacijos procesy
rezultatai yra artimi realiems dydziams, taip pat buvo nustatytas skai¢iavimy ir eksperimentiniy
duomeny atsikartojimas, buvo nuspresta, kad amoniako ciklo modelio kiirimui RKS-BM metodas
yra tinkamas.

2.2. Katalizatoriy kinetiniai duomenys
2.2.1. Gelezies katalizatorius KMI

AB ,,Achema* amoniako ceche sintezés kolonoje naudojamas ,,Haldor Topsoe* gamybos KMI mar-
kés gelezies katalizatorius. Kadangi katalizatoriy cheminé sudétis, fizikiniai ar kinetikos parametrai
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yra komerciné paslaptis, sunku surasti tikslius duomenis, kurie biity naudojami skai¢iavimams. Lite-
ratliroje pavyko surasti vieng amoniako sintezés ant Fe katalizatoriaus pavirSiaus kinetine lygtj [37].
Nurodytame literatiros Saltinyje pateikiami kinetiniai koeficientai, tinkantys apibiidinti reakcijos
greicius ant pramoniniy gelezies pagrindu pagaminty katalizatoriy.

1.5 1
2 ay ang
r=k [(Kp) an, (a - 1) - (a 135>l
NH; H,

¢ia k — atgalinés reakcijos greicio konstanta, K, — reakcijos pusiausvyros konstanta, a — atitinkamy medziagy
koncentracijos.

Siekiant nustatyti ar atliekant skaiciavimus, remiantis rastais kinetiniais duomenimis, gaunami amo-
niako iSeigos rezultatai yra patikimi, buvo atliktas apskai¢iuoty (teoriniy) ir eksperimentiniy duomeny
sugretinimas. Pavyko rasti ,,Haldor Topsoe* KMIR markés katalizatoriaus eksperimentinius duome-
nis [7]. KMIR markes katalizatorius, lyginant pagal sudétis, yra vienodas su placiai paplitusiu KMI
katalizatoriumi Fe203 90,2-97 %, Al203 0,8-3 %, CaO 0,8-3 %, K20 0-0,7 %. KMIR markés katali-
zatorius yra 1§ anksto dalinai redukuotas KMI katalizatorius. Gamintojas 1§ anksto pagal specialig
redukcijos programa paruosia katalizatoriy, suformuoja oksido plévele ant pavirSiaus ir pristato  a-
moniako gamybos vieta. Todél naudojant KMIR katalizatoriy sintezés kolonoje redukcijos procesas
uzima zymiai trumpesnj laika. D¢l to sumazéja paleidimo kastai, tikimybé sugadinti katalizatoriy
nukrypstant nuo redukcijos plano rezimy. Eksperimentiniai KMIR katalizatoriaus duomenys gauti
naudojant mikroreaktoriy izoterminémis salygomis. Jame buvo patalpinta 1,25 cm® KMIR kataliza-
toriaus sumaisyto su 1,25 cm? kvarcinio smélio. Katalizatoriaus daleliy dydis pries redukcijg 7,6 mm,
po redukcijos 0,3 — 0,8 mm. Bandymy metu jtekantis srautas buvo sudarytas i§ vandenilio ir azoto
miSinio santykiu H2: N2 = 3.

Siekiant patikrinti kinetinés lygties rezultatus su eksperimentiniais duomenimis, buvo nuspresta mo-
deliuoti vieng realios sintezés kolonos lentyna, perskai€iuojant atitinkamus jtekanc¢iy sintezés dujy
srautus pagal eksperimentinius trinius greicius. ,,Aspen Plus* programoje modeliuojant jkrautinj a-
moniako sintezés reaktoriaus lentyna, buvo panaudotas RPLUG tipo reaktorius. Tai vamzdinio tipo
ikrautinis reaktorius. Pagal AB ,,Achemos* technologinius duomenis buvo nustatytas j reaktoriy jk-
rautas katalizatoriaus kiekis (35860 kg). Zinoma, kad jmonéje naudojamo katalizatoriaus daleliy dy-
dis pries redukcija yra 1,5 — 3 mm. Literatiiroje buvo rastas neredukuoto, savo sudétimi panasaus Fe
katalizatoriaus piltinis tankis, kuris yra lygus 2700 kg/m? [7]. Buvo priimta, kad jmonéje naudojamo
katalizatoriaus piltinis tankis prie$ redukcija yra toks pats. Tokiu atveju katalizatoriaus uzimamas
tiris lentynoje yra lygus 13,3 m>. Zinant katalizatoriaus tarj ir eksperimenty tirinius grei¢ius buvo
apskaiciuotas reikalingas dujy debitas simuliacijai. Kadangi mikro — reaktorius eksperimenty metu
dirbo izoterminémis saglygomis, tokias pacias salygas parenkame ir simuliacijoje naudojamam reak-
toriui. ,,Aspen Plus“ programoje sintezés reakcijos kinetiniai duomenys buvo aprasyti naudojant
Langmuir‘o—Hinshelwood‘o—Hougen‘o—Watson‘o kinetinés iSraiskos forma:

_ (kinetinis faktorius) (varomosios jégos iSraiska)

g (adsorbcijos dedamoji)
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Kinetinis faktorius:
T\" _E1_1 E(1
k* (—) e (7 To) ar k*e_ﬁ(T)

Varomosios jégos iSraiska:

N N
S CE
i=1 j=1
Adsorbcijos dedamoji:
M N
v
S([Te
i=1 j=1

¢ia C; ir C; — tai skirting medziagy koncentracijy dedamosios, kurios $iuo atveju buvo isreikstos kaip atitinkamy
komponenty daliniai slégiai; k — atitinkama grei¢io konstanta; K — pusiausvyros konstanta; E — aktyvacijos
energija; T — temperatiira; m — adsorbcijos iSraiskos laipsnio rodiklis; ai, Bj — atitinkamy komponenty tiesiogi-
nés ir atgalinés reakcijos laipsniy rodikliai; v; — adsorbeijos dedamosios komponento laipsnio rodiklis;

Kaip matome, KMI katalizatoriui skirtoje kinetinéje lygtyje varomosios jégos dedamoji iSreiksta pa-
naudojant pusiausvyros konstantg Kp. Tiksli §ios konstantos verté buvo apskaiciuota pagal Gillespie
ir Beattie koreliacija [38]:

s s, 20016
log, (K, =-2,691122-log,, T - 5,519265-10° T+1,848863-10°7 T*+ ——=+2,6899

Kinetinéje lygtyje komponenty koncentracijos iSreikstos aktyvumais (lakumais):

a=fi=yi- [ fC=vi-P

Kinetinis faktorius minétoje reakcijos greicio iSraisSkoje yra lygus atgalinés reakcijos (amoniako ski-
limo) greicio konstantai, kurios priklausomybé nuo temperatiiros apibiidinama Arenijaus lygties
forma:

_Eq 40,76
k=ky e RT = 1,72-108 - e” "RT

Pries eksponentinés konstantos ko matavimo vienetai kmol/(s-kgkat). o aktyvacijos energijos
kcal/mol.

Atlikty skai¢iavimy bei simuliacijos ir eksperimentiniy rezultaty palyginimas pateikiamas 4 lentelé¢je.
Siekiant jvertinti modelio nukrypimus nuo eksperimentiniy duomeny kiekvienam matavimo taskui
buvo paskaiciuota santykiné paklaida, taip pat kiekvieno slégio matavimy serijai vidutinés kvadrati-
nés paklaidos ir jos 3aknies vertés (MSE ir RMSE rodikliai). Sie parametrai yra pateikti 5 lenteléje.
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4 lentelé. KMI katalizatoriaus eksperimentiniy ir simuliacijos duomeny palyginimas

=g | gda| 2f | 2 x| a3 &

£ | 22%| E55| 537 3:22 = | 3:%2| %
= ‘S 225 225 28| 2520 8555 @«

@) &= o =< . E W = = = = -0 o] o s= ) @
s = = 2O g L5~ ZENE zzege £ 2 E£eL 'EE
ol | 2 | EEE| 5B gEE| 228 2 | S| £E

E | SEg| 228 Zzgg ZzEES| = ZEET| E

= S o 3 2 S \eEQ- \e«EN 5] \eaE“ o

E = :“% o— B ;g e 35 wn SN N

450 | 320 | 16000 | 305 212504 | 30 30,2 0,7% 28,5 -5,0%
450 | 320 | 16400 | 313 217816 | 29,9 30,1 0,6% 28,4 -5,1%
450 | 320 | 24000 | 458 318756 | 26,7 27,7 3,7% 25,8 -3,3%
450 | 320 | 30100 | 574 399773 | 27,7 25,9 -6,3% | 24,2 -12,8%
450 | 320 | 80000 | 1572 1062519 | 18,4 17,9 -2,6% | 16,9 -8,1%
450 | 214 | 14000 | 267 185941 | 22,8 24,1 5,7% 22,9 0,3%
450 | 214 | 16000 | 305 212504 | 22,2 23,5 5,9% 22,2 0,0%
450 | 214 | 24000 | 458 318756 | 20 21,3 6,3% 19,9 -0,5%
450 | 214 | 27200 | 519 361256 | 19,2 20,5 6,5% 19,1 -0,3%
450 | 214 | 50000 | 954 664074 | 15,3 16,4 7,2% 15,4 0,8%
448 | 214 | 85600 | 1634 1136895 | 13,8 13,0 -54% | 124 -10,2%
450 | 107 | 11600 | 221 154065 | 13,9 15,3 9,8% 14,6 5,4%
450 | 107 | 16000 | 305 212504 | 13,2 14,3 8,5% 13,6 3,2%
450 | 107 | 23500 | 449 312115 | 124 12,9 4,0% 12,2 -1,6%
450 | 107 | 24000 | 458 318756 | 12,5 12,8 2,5% 12,1 -3,0%
450 | 107 | 47100 | 899 625558 | 9,8 10,0 2,2% 9,5 -2,9%

Buvo pastebéta, jog modelis grazina vertes su ne maza paklaida. Pagal RMSE matome, jog naudo-
jantis Sia lygtimi, amoniako moliné dalis po reaktoriaus lyginant su eksperimentu yra apie 1 % di-
desné. Esant 214 atm slégiui, gauname didZiausig nuokrypj — 1,18 %.

5 lentelé. Eksperimento ir kinetinio modelio rezultaty paklaidos

T, °C P, MSE (be RMSE (be MSE (su RMSE (su
atm adsorbcijos) | adsorbcija) | adsorbcija) | adsorbcija)

450 320 0,864122 0,929582 4,029537 2,007371
450 214 1,391446 1,179596 0,336873 0,580408
450 107 0,701544 0,837582 0,201408 0,448785

Gamykloje sintezés procesas vykdomas 220 bar slégyje. Kadangi biitent tokiame slégyje ruoSiamasi
projektuoti esamg gamykloje sintezés cikla, 214 atm slégio eksperimentiniy duomeny imties sutaptis
su skaiCiavimais yra labai svarbi. Kadangi buvo uzfiksuota per didelé¢ paklaida, pradiné reakcijos
greicio lygtis buvo koreguojama pridedant adsorbcijos dedamaja ir visi skai¢iavimai buvo pakartoti
(4, 5 lentelés). Adsorbceijos dedamosios iSraiska [7]:
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2
Pyy, la

Adsorbcijos dedamoji = [1 + Kga [CEL
Hy

¢ia a —konstanta apibiidinanti pavirSiaus padengima, K.q—adsorbcijos pusiausvyros konstanta, P — atitinkamy
medziagy daliniai slégiai
a = 0,654

_AEg 12104
Kyg=kg-e RT =294-107%-¢7 7T

Atlikus skai¢iavimus su patobulinta lygtimi buvo pastebéta, jog adsorbcijos proceso jvertinimas leido
sumazinti paklaidas didZiojoje dalyje eksperimentiniy im¢iy. Modeliy ir eksperimento duomenys pa-
lyginimui grafiskai pavaizduoti 22 — 24 paveiksléliuose.
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22 pav. Eksperimento ir simuliacijos metu nustatyta susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo Ha/N,
misinio tiirinio greicio esant 450 °C temperatirai ir 107 atm slégiui.

Matome, jog jvertinus adsorbcijos procesa sumazejo reaktoriuje susidares amoniako kiekis ir rezulta-
tai esant 107 atm ir 214 atm priartéjo prie eksperimentiSkai nustatyty. Apie tai liudija ir RMSE rodik-
lis, kuris 107 atm slégio im¢iai sumazejo dvigubai: nuo 0,837582 iki 0,448785. Kaip matome, pagal
grafikus apskaiciuoti rezultatai prie 214 atm slégio praktiskai sutampa su eksperimentiniais. Tik esant
labai dideliam ttiriniam greiciui uzZfiksuotas nuokrypis. Jei vertinsime visg duomeny imtj prie 214 atm
slégio, RMSE vert¢ nukrito nuo 1,179596 iki 0,580408. Taciau jei atmestume duomenis, kuomet
tiirinis greitis lygus 85600 h!, RMSE verté, lyginant eksperimentg su patobulintu modeliu, biity lygi
0,08021.
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23 pav. Eksperimento ir simuliacijos metu nustatyta susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo H2/N»
misinio trinio grei¢io esant 450 °C temperatirai ir 214 atm slégiui.

Tai reiSkia, kad esant maziems ir vidutiniams tiriniams greic¢iams, suskai¢iuotos amoniako molinés
dalies vertés dujy sraute po reaktoriaus nuo realiy dydziy skiriasi 0,08 %. Gamykloje, sintezés kolo-
noje, per antrg katalizatoriaus jkrova teka visas j reaktoriy jtekéjes dujy srautas. | reaktoriy jteka apy-
tiksliai 750000 — 800 000 nm>/h. Antroje jkrovoje yra 100 050 kg katalizatoriaus (tankis 2700 kg/m?).
Apskai¢iavus gauname, kad tirinis greitis antrojoje jkrovoje yra apytiksliai lygus 21000 — 22000 h™!.
Galima daryti iSvada, jog adsorbcijos dedamgja pakoreguota kinetin¢ lygtis yra tinkama siekiant su-
modeliuoti gamyklos reaktoriy, nes darbinis tiirinis greitis yra tokioje srityje, kur pagal kineting lygtj
apskaiciuoti duomenys sutampa su eksperimentiniais.

39,0 r
370 b _ _
350
33,0 r
31,0
29.0
27,0 }
250
23,0
21,0 }
19,0 |
170 — — T=450 oC, P=320atm Gibso pusiausvyra
15,0 : : : '

0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008
1/tiirinis greitis, h

—— T=450 oC, P=320atm apskaiciuota (su adsorbcija)
—&— T=450 oC, P=320atm apskaiciuota
—0— T=450 oC, P=320atm eksperimentas

Amoniako moliné daliis iStekan¢iame
sraute, %

24 pav. Eksperimento ir simuliacijos metu nustatyta susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo H2/N»
misinio tlrinio grei¢io esant 450 °C temperatirai ir 320 atm slégiui.

Apskaiciuoti rezultatai, kuomet reakcija vyksta 320 atm slégyje, skiriasi nuo eksperimentiniy duo-
meny. Matome, jog eksperimento duomenys auksto slégio, tokio slégio saglygomis iSsidésto pagal
skirtingg pobud;j lyginant su Zemesnio slégio rezultatais. Atlikus skai¢iavimus be adsorbcijos deda-
mosios gaunamas eksperimentiniy rezultaty vidurkis, o pridéjus adsorbcijos dedamaja apskaiciuotos
susidariusio amoniako vertés yra mazesnés. Kadangi ruoSiamasi kurti sintezés ciklo ir naujos sintezés
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kolonos simuliacijas, Siame darbe svarbus kinetinés lygties tinkamumas 145 — 230 bar slégio inter-
vale. D¢l Sios priezasties nagrinéjama kinetiné lygtis yra tinkama tolimesnei simuliacijai nepaisant
eksperimentiniy ir apskai¢iuoty duomeny neatitikimo esant 320 atm slégiui.

2.2.2. Rutenio katalizatorius

Rutenio katalizatoriai palyginus su gelezies katalizatoriais néra taip stipriai paplite¢ pramon¢je. Pag-
rindiné priezastis — rutenio katalizatoriy kaina. Taciau, kaip buvo apzvelgta literatiiros analiz¢je, Sio
metalo katalizatoriai pasizymi daug didesniu aktyvumu nei gelezies katalizatoriai. Kadangi Siame
darbe projektuojamas reaktorius, kuris nedalyvaus sintezés cikle, tai reiSkia, kad pratekantis dujy kie-
kis per laiko vieneta bus mazesnis, tiksliau, lygus sintezés dujy kiekiui po metanavimo skyriaus.
Auksto slégio amoniako sintezés cikle, esanciame gamykloje, cirkuliaciniy dujy kiekis, pratekantis
pro sintezés kolong, yra apytiksliai lygus 700000 nm3/h, o j ciklg tiekiamy ,,$vieziy“ dujy, apie
200000 nm*/h. Taigi pro projektuojamg reaktoriy pratekés 3,5 karto mazesnis dujy kiekis. Jvertinus
tai, kad kolona dirbs maZesnio slégio salygomis, galima daryti prielaidg, jog projektuojamoje kolo-
noje naudoti rutenio katalizatoriy gali biiti ekonomiskai naudinga. Kadangi sintezés reakcija naujoje
kolonoje vyks mazesniame slégyje, naudojant gelezies katalizatoriy, sprendziant pagal reakcijos ter-
modinamika po reakcijos susidarys mazesnis kiekis amoniako. Siekiant padidinti konversijos laipsnj
galima padidinti katalizinés zonos aktyvuma pakeiciant geleZies katalizatoriy j rutenio arba kombi-
nuojant du katalizatorius toje pacioje kolonoje. D¢l mazesnio dujy debito, sumazéja kolonos katali-
zinés zonos tiris, tuo paciu ir reikalingas katalizatoriaus kiekis. Tai reiskia, kad investicija j rutenio
katalizatoriy nebiity tokia didel¢ lyginant su kolonos rekonstrukcija sintezés cikle. Siekiant sukurti
kolonos su rutenio katalizatoriumi modelj, reikia atlikti rutenio katalizatoriaus kinetiniy duomeny
analize esant salygoms, kuriomis dirbs projektuojama kolona. Siam tikslui buvo tyrin¢jami Ru/C ka-
talizatoriaus kinetiniai duomenys [39]. Sio katalizatoriaus sudétis yra panasi j komercinio Ru/C ka-
talizatoriaus: Ru 3,2 m%, Ba/Ru 0,6 (mol/mol), Cs/Ru 1 (mol/mol), K/Ru 3,5 (mol/mol). Rutenis ir
kiti priedai impregnavimo biidu buvo padengti ant grafitinés anglies. Sio katalizatoriaus piltinis tankis
590 kg/m>. Reakcijos greicio iSraiska buvo nustatyta eksperimantiskai atliekant bandymus su skirtin-
gais H2/N2 santykiais, slégyje nuo 50 iki 100 bar, temperatiiry intervale nuo 370 iki 460 °C:
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S C (anm,
(aw,) " |50z @)™

dn (aNH3)0,25 (an,
—— = keA(@) 03 0.2
1+ Ky, (an,) "~ + Kyu, (au,)

1
K,

dr

¢ia k,— atgalinés reakcijos greicio konstanta, K, — reakcijos pusiausvyros konstanta, a — atitinkamy medziagy
aktyvumai, dn/dt — N> sureagavimo greitis, Ky, - Hz adsorbceijos pusiausvyros konstanta, Kyy, — NH;3 adsor-
bcijos pusiausvyros konstanta, A(g) — konstanta priklausanti nuo Ha/N, santykio (1, kai santykis lygus 3 ir 3
kai santykis lygus 1,5)

Reakcijos pusiausvyros konstantos priklausomybé¢ nuo temperatiiros, kaip ir Fe katalizatoriaus atveju,
yra apibudinama pagal Gillespie ir Beattie koreliacija [38].

Kinetinis faktorius minétoje reakcijos greicio iSraiskoje, taip pat kaip ir KMI katalizatoriui, yra lygus
atgalinés reakcijos greic¢io konstantai, kurios priklausomybé nuo temperatiiros apibiidinama Areni-
jaus lygties forma:

_Ea _230
k=ky-e RT = 426-e¢ RT
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pries eksponentinés konstantos ko matavimo vienetai kmol/(s-kgka). 0 aktyvacijos energijos kcal/mol.

_AFan, _ (-4529)
=ky, e RT = 3,3633-1075-¢" T

Ky

2

AEany, _ (=3523)
RT = 1,5338-1073-¢ T

Knn, = knn, - €

Tyréjai kartu su kinetine lygtimi pateikia ir gautos kinetinés lygties parametry vertinima, optimiza-
vimo proceso eiga, visus eksperimentinius duomenis. Taip pat pateikiamas skaiiavimy su kinetine
lygtimi, skirty apibiidinti amoniako sintezés procesa ant Ru/C katalizatoriaus pavirSiaus, bei eksperi-
mentiniy duomeny palyginimas (25 paveikslélis). Spendziant pagal eksperimentiniy ir skai¢iavimy
rezultaty sutaptj galima daryti iSvada, kad kinetiné lygtis Ru/C katalizatoriui yra tinkama projektuo-
jant amoniako sintezés reaktoriy, nes apskai¢iuoti duomenys gana tiksliai atitinka eksperimentinius
duomenis.

Kaip buvo minéta literatiiros apzvalgoje, Ru katalizatoriai pasizymi tuo, kad vandenilio adsorbcija
ant pavirSiaus vyksta Zymiai aktyviau nei ant Fe katalizatoriy. KMI katalizatoriaus adsorbcijos deda-
mojoje buvo vertinama amoniako adsorbcija, kuri priklauso ir nuo vandenilio kiekio miSinyje. Ru/C
atveju, vertinama ir amoniako ir vandenilio adsorbcija. Reakcijos ant Ru/C katalizatoriaus kinetingje
iSraiskoje yra adsorbcijos dedamoji vandenilio ir amoniako adsorbcija yra jvertinta skirtingais adsor-
bcijos nariais. Todél vandenilio ir amoniako adsorbcijos procesas yra skirtingai veikiamas tempera-
tiiros pokycio. Siekiant patikrinti kokia jtaka daro vandenilio adsorbcija, buvo atlikti susidariusios
amoniako dalies priklausomybés nuo reakcijos temperatiiros skai¢iavimai kintant vandenilio kiekiui
AVM, t. y. kei¢iantis H2:N2 santykiui. Siy skai¢iavimy rezultatai pateikiami 26 paveikslélyje.
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25 pav. Eksperimentiniy ir pagal i§vesta kinetine lygtj suskai¢iuoty amoniako sintezés su Ru/C katalizato-
riumi duomeny palyginimas (taskai — eksperimentiniai duomenys, kreivés — skaiciavimy rezultatai). Kreivés
a duomenys gauti esant 100 bar slégiui, 460 °C temperatiirai, Ho/N» santykis 1,5; kreivés b duomenys gauti
esant 85 bar slégiui, 430 °C temperatiirai, Ho/N; santykis 3.

Matome, jog mazéjant vandenilio kiekiui AVM, reakcijos konversijos kreivés maksimumas slenka j
zemesniy temperatiiry ribg. Tai reiskia, kad maz¢jant vandenilio kiekiui miSinyje, adsorbcijos proceso
neigiamas efektas reakcijos greiciui silpnéja.
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26 pav. Susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo temperatiiros esant skirtingam Ha/N, santykiu,
kuomet tiirinis greitis lygus 13 600 h™', slégis 145 bar

Siekiant palyginti Ru/C ir KMI katalizatorius buvo nustatyta reakcijos metu susidariusio amoniako
kiekio priklausomybé nuo reakcijos temperatiiros naudojant skirtingus katalizatorius tokiomis pacio-
mis saglygomis. Kadangi ruoSiamasi projektuoti naujg sintezés kolona, kuri dirbs Zemesniame slégyje,
buvo pasirinkti tokie parametrai: H2:Na santykis lygus 3, slégi 145 bar, tiirinis greitis 13 600 h™'. Nus-
tatytos priklausomybés su skirtingais katalizatoriais pavaizduotos 27 paveikslélyje. Matome, jog
Ru/C pasizymi zymiai didesniu aktyvumu nei KMI katalizatorius, taciau temperatiiry intervale 250 —
350 °C, Ru/C katalizatorius pasiZymi stipresne adsorbcija nei KMI katalizatorius. Tai reiskia, kad
naudojant Ru/C katalizatoriy, pradinés reakcijos temperatiiros turéty biti Siek tiek aukStesnés, sie-
kiant, kad pradinéje reakcinés zonos turio dalyje reakcijos greitis biity didesnis.
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27 pav. Susidariusio amoniako kiekio priklausomybé nuo temperatiiros kuomet H»/N, santykis lygus 3, slé-
gis 145 bar, tiirinis greitis 13 600 h™!
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3. Inzineriné dalis

3.1. Technologijos projektavimas

3.1.1. Sintezés kolonos modelis
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Amoniako sintezés kolona, pagal savo konstrukcija, yra
sudétingas aparatas. Ji sudaro:

1. Storasienis, aukStam slégiui pritaikytas iSorinis kor-
pusas

2. Tarpas tarp vidinio jkrovos ir kolonos iSorinio kor-
puso

Vidinis jkrovos korpusas

Tarpsluoksninis Silumokaitis

Dujy paskirstymo vamzdziai

Centrinis iStekanciy dujy kolektorius

Pirma katalizatoriaus jkrova

Centrinis sietas

00N U AW

. Katalizatoriaus jkrovos perdanga
10. Antra katalizatoriaus jkrova

11. Istekanciy/jtekanciy dujy Silumokaitis

A. I kolong jtekanciy dujy jvadas

B. AuSinanciy sintezés dujy jvadas ] tarpsluoksninio
Silumokaic¢io vamzding ertme

C. Ausinanciy sintezés dujy jvadas | pirmg sumaiSymo
kamera

D. IS reaktoriaus iStekanc¢iy dujy iSvadas.

Dujos, pries patenkant j kolona, yra isskirstomos j srau-
tus (pagrindinis srautas ir du auSinantys srautai). Pagrin-
dinis srautas | kolong patenka per pagrindinj jvada A.
Dujos teka auksStyn ertme tarp vidinio 3 ir auksto slégio
1 korpusy. Taip nuo perkaitimo yra apsaugomas iSorinis
korpusas. Toliau dujos patenka j istekanciy/jtekanciy
dujy Silumokaitj 11, kur yra pasildomos 1§ reaktoriaus 18-
tekanc¢iomis dujomis. IS virSutinio Silumokaicio 11 tarp-
vamzdings ertmés dujos patenka j erdve vir$ pirmo kata-
lizatoriaus sluoksnio. Katalizatorius yra sandariai pri-
dengtas metaline plokste 9. Dujos i§ sumaiSymo kameros
patenka j dujy paskirstymo vamzdzius 5, sumontuotus

28 pav. Amoniako sintezés kolonos pjiivis pagal perimetrg prie iSorinio katalizatoriaus dézés krasto.
su schematiniu srauty judéjimo vaizdavimu Paskirstymo vamzdziai i§ katalizatoriaus pusés turi dau-

gybe siaury kalibruoty plySiy (perforacijg), jie apspren-

dzia tolygy dujy srauto paskirstymg visuose vamzdziuose per visg katalizatoriaus sluoksnio aukst;.
Per katalizatoriaus sluoksnj 7 dujos teka radialine kryptimi nuo iSorés link kolonos centro. Dujos,
peré€jusios katalizatoriy, patenka per perforuota katalizatoriaus dézés centrinio vamzdzio sienele 8 |
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iSore, tarp pirmo katalizatoriaus sluoksnio ir tarpsluoksninio §ilumokai¢io korpuso 4, o toliau i Sio
Silumokaicio tarpvamzding ertmg¢ per angas jo virSutinéje dalyje. Dujos, tekanc¢ios Zemyn tarpsluoks-
ninio Silumokaicio tarpvamzdine ertme, patenka j erdve vir§ antro katalizatoriaus sluoksnio. I$ Sios
erdvés dujos per analogiSkus, kaip pirmo sluoksnio, paskirstymo perforuotus vamzdzius 5 tolygiai
paskirstomos per visa katalizatoriaus sluoksnj. Cia dujos radialine kryptimi nuo iSorés link centro
prateka antrg katalizatoriaus sluoksnj 10, patenka i perforuota centrinj vamzdj 6 ir per Silumokaicio
11 vamzding ertme, atidavusios dalj Silumos jtekanc¢ioms dujoms, iSteka i$ katalizés zonos. Dujy tem-
peratiira pirmame katalizatoriaus sluoksnyje kei¢iama reguliuojant ,,Salty* dujy srautg. Dujos patenka
1 dujy sumaiSymo kamera vir§ pirmo katalizatoriaus sluoksnio, kur susimaiSo su pagrindiniu dujy
srautu ir patenka j pirmo katalizatoriaus sluoksnio paskirstymo vamzdzius kaip jau aprasyta anskc¢iau.
Kita salyginai Salty dujy dalis tiekiama j tarpsluoksninio Silumokai¢io vamzdelius i§ apacios. Dujos
vamzdeliais teka aukstyn ir atSaldo dujas, tekancias i§ pirmo katalizatoriaus sluoksnio tarpvamzdine
ertme, iki temperatiiros, reikalingos antro katalizatoriaus sluoksnio j¢jime. Si temperatiira reguliuo-
jama keiciant dujy debitg ] tarpsluoksninio Silumokai¢io vamzdelius. Pratekéjusios tarpsluoksninio
Silumokaicio vamzdelius dujos patenka j sumaiSymo kamerg vir$ pirmo katalizatoriaus sluoksnio, kur
susimaiso su pagrindiniu ateinanciy dujy srautu ir patenka j pirmo katalizatoriaus sluoksnio paskirs-
tymo vamzdzius kaip jau apraSyta auks¢iau. Vadovaujantis aprasyto srauty judéjimo sintezés kolo-
noje schema, buvo sukurtas atitinkamas kolonos modelis ,,Aspen Plus* programoje. Modelio schema
pavaizduota 29 paveikslélyje.
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29 pav. Sintezés kolonos modelio schema ,,Aspen Plus programoje

Dujos i§skaidomos panaudojus SPLITER bloka. Pagrindinis srautas HV606 nukreipiamas ] iStekan-
¢iy/jtekanciy dujy Silumokaitj 122-C. PasSildytos pagrindinés eigos dujos bloke COLD1 susimaiSo su
pirmu $altu srautu HV604Q. COLD1 blokas — tai pirmosios sumaiSymo kameros virs katalizatoriaus
ikrovos atitikmuo. AtausSintos iki reikiamos temperatiiros dujos patenka j pirma reaktoriaus lentyng
S1. Po jos iStekancios dujos atausinamos trec¢iuoju ,,Saltu srautu HV601. Simuliacijoje, siekiant ma-
ziau apkrauti programg, nenaudojamas tarpsluoksninis Silumokaitis. Realiu atveju treciasis ,,Saltas*
srautas po Silumokaicio susimaiSo su likusiu dujy srautu ir pasiekiama temperatiiros pusiausvyra,
todel Silumokaicio blokas Cia nereikalingas. Toliau visas dujy srautas FEED2 prateka antrg kataliza-
toriaus lentyna ir atidaves Siluma iSteka i§ reaktoriaus CDT603. Taip pat modelis buvo papildytas
sildytuvu 607, kuris reikalingas pradinéms $iluminiy parametry vertéms gauti. Sis $ildytuvas dirba
tik kolonos paleidimui, t. y. nustatoma reikalinga temperatiira pradiniams skai¢iavimams, toliau $il-
dytuvas deaktyvuojamas, o programa, turédama pradines reikSmes, atlieka skai¢iavimus ir randa kon-
vergencijos taska.

46



3.1.2. AB ,,Achemoje“ esancio sintezés ciklo simuliacija

Siekiant jvertinti, kaip naujas projektas pakeis sintezés gamybos energetinius rodiklius bei mases
balanso pokytj, pirmiausia buvo sukurta AB ,,Achema* veikiancio sintezés ciklo simuliacija ,,Aspen
Plus* programoje. Simuliacijos srauty schema pateikta 30 paveikslélyje. Schema sutampa su realiai
veikiancio ciklo schema. Toliau pateikiamas gamyklos sintezés ciklo schemos aprasymas su realiais
iSmatuotais parametrais' ir modeliavimo metu atliktos schemos korekcijos skai¢iavimams supapras-
tinti.

Sviezios sintezés dujos j amoniako sintezés cikla patenka i§ kompresoriaus 103-J paskutinés ketvirtos
pakopos, atSaldytos Saldytuve 124-C iki 10°C temperatiiros. Sintezés dujy slégis po 4 suspaudimo
laipsnio yra lygus ~22,1 MPa. SvieZios dujos yra tickiamos j cirkuliaciniy dujy linija prie$ §ilumokaitj
602. Svieiiq dujy sudétyje yra 73 — 74 % vandenilio, 24 — 25 % azoto, 0,5 — 0,6 % metano, 0,3— 0,5
% argono. Tuo tarpu cirkuliacinés dujos j separatoriy 608 patenka i§ amoniako garintuvo 606. Cia
cirkuliaciniy dujy temperatiira yra lygi -12 °C (antrinés kondensacijos temperatiira). Susikondensa-
vusio skysto amoniako lygis separatoriuje 608 palaikomas automatiskai iSleidziant skystag amoniaka
1 rinktuva 610. Cirkuliacinés dujos po antrinés kondensacijos separatoriaus 608, turinc¢ios sudétyje
2,3 — 3,5 % tiirio amoniako, paSildomos Silumokaityje 605 iki 26 — 30 °C. Toliau dujos susimaiSo su
Svieziomis sintezés dujomis iS 4 kompresoriaus suspaudimo laipsnio. Gautame dujy misinio sudétyje
yra 60 — 65 % vandenilio, 19 — 22 % azoto, 6,5 — 8 % metano, 5 — 6 % argono ir nedaugiau nei 3,5
% amoniako (gamykloje stengiamasi palaikyti amoniako koncentracija iki 2,3 — 2,5 %). Dujoms
prie$ patenkant j sintezés kolong 601, tolesnis cirkuliaciniy dujy Sildymas iki 138 — 148 °C tempera-
tiros jvyksta Silumokaicio 602 vamzdingje ertmeje. Jos Sildomos cirkuliacinémis dujomis, priesinga
kryptimi tekanCiomis i§ sintezés kolonos po maitinanc¢io vandens Sildytuvo 603, Silumokaic¢io 602
tarpvamzdinéje ertméje. Toliau dujos patenka j sintezés kolong per pagrindinj ir ,,Salty srauty jvadus
ir pratekéjusios pro katalizing zong pagal anks¢iau minétg srauty judéjimo schema pasisalina 1S re-
aktoriaus. IS sintezés kolonos cirkuliacinés dujos patenka j vandens Sildytuvo 603 vamzding ertme,
kur sintezés reakcijos Siluma iSnaudojama maitinimo vandens pasildymui nuo 104 iki 308 °C. Cirku-
liacinés dujos vandens Sildytuve 603 atausinamos iki 141 °C. Toliau jos teka per Silumokaicio 602
tarpvamzdine ertme, kurioje atausinamos iki 54 °C, dujomis, judanc¢iomis vamzdine ertme. IS Silu-
mokaicio 602 dujos teka j oru auSinamus kondensatorius 180-C, o po to j amoniako garintuva 117
pirminei susintetinto amoniako kondensacijai. Jo vamzdeliuose cirkuliacinés dujos atSaldomos skystu
amoniaku iki 16 — 24 °C. Prie Sios temperatiiros, esant 22 MPa slégiui, amoniakas kondensuojasi.
Susikondensaves amoniakas separatoriuje 621 atsiskiriamas nuo cirkuliaciniy dujy. Amoniako kon-
centracija dujose po separatoriaus 621 sumazéja iki 7 — 9 % molio dalimis. Dujos i$ separatoriaus 621
patenka j kompresoriaus 103-J cirkuliacinés pakopos jsiurbima. Iki kompresoriaus yra sumontuota
atSaka ] pastovaus prapiitimo sistemg. Cirkuliacinio darbo rato dujos, suspaustos iki 22,4 MPa slégio,
patenka atgal j sintezés cikla, ] vamzding Silumokaicio 605 ertme, kur jos atSaldomos iki 14 — 16 °C
temperatiiros, tarpvamzdine ertme judanciu prieSingos krypties cirkuliaciniy dujy srautu. Po Silumo-
kaicio 605 dujos patenka j amoniako garintuvo 606 vamzding ertme ir atSaldomos iki -12 °C. Dujinio
amoniako ertm¢je palaikomas ne didesnis negu 0,175 MPa slégis. Amoniakas verda tarpvamzdinéje
ertméje prie -12 °C temperatiiros ir atSaldo vamzdeliuose judancias dujas. AtSaldytos cirkuliacinés
dujos patenka j antrinés kondensacijos separatoriy 608. Susikondensaves skystas amoniakas atsiskiria
nuo dujy. Cia cirkuliaciniy dujy judéjimo ratas uzsidaro ir ciklas kartojasi. SvieZias azoto — vandenilio

! Parametrai priklauso nuo aplinkos oro temperatiiros, drégmés kiekio, taip pat cecho apkrovimo. Pateikiami parametrai,
kuomet oro temperatiira lygi 18,5 °C, cecho apkovimas pagal gamtines dujas  metano konversijos reakcija: 44500 m>/h.

47



misinys, itekantis ] sintezés cikla, savo sudétyje turi vandenilio ir azoto (santykiu 3:1). Bendrame
dujy sraute yra nedidelis dujy kiekis nedalyvaujanciy amoniako sintezés reakcijoje. Tai inertinés du-
jos — metanas ir argonas. Jy kaupimasis mazina azoto ir vandenilio dalinj slégj. Bendras metano ir
argono kiekis cirkuliacinése dujose j€jime ] sintezés kolong, numatytose proceso salygose, sumoje
neturi virSyti 13+17 % tirio. Inertiniy dujy koncentracija normaliose ribose palaikoma pastoviu sin-
tezés ciklo prapiitimu ir dujy atnaujinimu. Pastovus praptitimas vykdomas i$ linijos po separatoriaus
621 nukreipiant dalj cirkuliaciniy dujy 18 sintezés ciklo tokiu kiekiu, kad ttriné inertiniy dujy dalis
(metanas + argonas) j€jime ] sintezés kolong biity apie 13+17 %. D¢l per didelio cirkuliaciniy dujy
iSmetimo padidéja konvertuoty dujy nuostoliai, mazé¢ja amoniako iSeiga. O prapuciant per mazai,
sintezés sistemoje kaupiasi daugiau inertiniy dujy, didéja slégis cikle, mazéja amoniako iSeiga, komp-
resorius 103-J sunaudoja daugiau garo energijos. Prapttimo dujos savo sudétyje turi 7 — 9 %. amo-
niako. Amoniako sugrazinimui dujos atSaldomos. Jos patenka j kondensacinés kolonos 611 vidinj
Silumokaitj, kur atSaldomos prieSingos krypties srautu ir patenka j skysto amoniako Saldytuvo 125-C
vamzding ertm¢. Jame prapiitimo dujos atSaldomos tarpvamzdinéje ertméje verdan¢iu amoniaku iki
-25 °C temperatiiros. Toliau atSaldytos prapiitimo dujos grizta | separacing kondensacinés kolonos
611 dalj, kur atsiskiria susikondensaves skystas amoniakas. Dujose lieka amoniako ne daugiau 2 %
tirio. Amoniakas i§ kondensacinés kolonos 611 iSleidziamas j amoniako rinktuva 610. Prapiitimo
dujos su amoniako koncentracija ne didesne negu 2 % iSeina 1§ kondensacinés kolonos 611 per vidinj
Silumokaitj, atSaldydamos Sviezias prieSinga kryptimi einancias prapttimo dujas, ir su temperatiira
30 °C, slegiu 21 MPa, i8duodamos ] vandenilio i$skyrimo jrengimy bloka. Simuliacijoje d¢l supap-
rastinimo skai¢iavimams pries$ kolong buvo sukurtas saldytuvo blokas, atitinkantis amoniakinj Saldy-
tuva 125-C. Po Sio Saldytuvo Saltos dujos nukreipiamos j separatoriy 611, kuriame atsiskiria susikon-
densaves amoniakas. Simuliacijoje nebuvo modeliuojamas Silumos atidavimas tarp prapitimo dujy
ir dujy po 125-C su skystu amoniaku. Tokia kondensaciné kolona apsunkinty skai¢iavimus. Kadangi
koncentruojamasi j visg ciklo darba, o ne j konkrety jrenginj, t. y. 611 kolong, 125-C $aldytuvo bloke
buvo nustatoma tokia temperatiira, kuri atitinka realiame cikle i§ kolonos iStekanciy dujy temperatiira.

Skystas amoniakas, atsiskyres separatoriuje 621, kondensacingje kolonoje 611 ir separatoriuje 608
per atitinkamas lygio reguliavimo sistemas ir voZtuvus i§duodamas ] skysto amoniako rinktuva 610.
Amoniako rinktuve 610 slégis yra sumazinamas iki 1,4 MPa. D¢l slégio sumaz¢jimo istirpusiy dujy
dalis amoniake sumaz¢ja, todeél i§ rinktuvo skystoje fazgje iSteka 99,9 % grynumo amoniakas, o du-
jingje faz¢je — i$siskyre tankinés dujos, kuriy sudétyje yra 41 — 47 % vandenilio, 13,5 — 17 % azoto,
19 — 23 % metano, 7 — 9 % argono ir nedaugiau nei 13 % amoniako. Kadangi didele dalj sudaro
vandenilis, Sios dujos nukreipiamos j vandenilio iSskyrimo blokg. Prie§ patenkant ten, dujos yra at-
Saldomos iki -17 °C temperatiros amoniako garintuve, tuomet susikondensaves amoniakas separato-
riuje 614 yra atskiriamas nuo tankiniy dujy ir tiekiamas j skysto amoniako linijg po rinktuvo 610.
Susijungus Siems skysto amoniako srautams, gaunamas suminis pagaminto amoniako srautas, kuris
teka ; amoniako Saldymo bloka.
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3.1.2.1. Gamyklos sintezés ciklo simuliacijos duomenuy jvestis

Simuliuojant jmon¢je veikiant] Haber‘io — Bosch‘o ciklg, siekiant priartinti modelio skaiiavimus
prie realiy dirbancio agregato parametry, programoje buvo naudojamas ,,Rigorous* rezimas vertinant
simuliacijoje naudojamus 3 Silumokaicius. Tiksli Silumos perdavimo jrenginiy geometrija buvo nu-
rodyta papildomoje ,,Aspen EDR* programoje. Sukurti failai buvo priskirti prie atitinkamo $ilumo-
kaicio. Visi Silumokai¢iy geometriniai duomenys pateikiami 2 priede. Siekiant apskai¢iuoti sumode-
livotos technologinés sintezés ciklo schemos srauty rezultatus, programoje buvo nurodomi skaiciavi-
mams reikalingi parametrai, kurie pateikiami 3 priede.

3.1.2.2. Simuliacijos skai¢iavimy eiga

Kadangi vertinamas procesas yra cikliskas, visi skaiiavimai nebuvo atlikti vienos integravimo
sesijos metu. Pirmiausia buvo skai¢iuojamas atidaryto ciklo modelis. Srautas IS605 buvo atjungtas
nuo sumaiSymo bloko AVM+CD. | §j mazga buvo prijungtas AVM ir sp&jamos cirkuliaciniy dujy
sudéties ir kity parametry srautas. Taip pat 601 herarchijos bloke (sintezés kolonoje) buvo nustatyta
i$ pagalbinio Sildytuvo 607 iStekancio srauto temperatiira (320 °C). Atlikus pirmg skai¢iavimy cikla,
buvo gaunami pradiniai srauty, iStekanciy i$ katalizatoriaus jkrovy, rezultatai. Programa viska skai-
¢iuoja is eilés, t. y. apskaiciuoja rezultatus viename bloke, gauna iStekanciy srauty rezultatus ir toliau
su jais atlieka kito bloko skai¢iavimus. Todé¢l pirmasis skai¢iavimy ciklas yra skirtas gauti reikalingus
pradinius iStekanciy srauty duomenis. Jei toks skai¢iavimas nebus atliktas, sistema nieko negalés sus-
kaiciuoti, nes sintezés reakcija tiesiog nevyks. Jei i§ karto atliksime skai¢iavimus uzdare visa cikla,
programa neturés j sintezés kolonos vidinj Silumokaitj jtekancio karsty dujy srauto pradiniy duomeny,
todél nejvyks Silumos perdavimas j pirma katalizatoriaus jkrova jtekanciam srautui, todé¢l integruo-
jant kinetine lygtj bus gauta, kad amoniako sintez¢ nevyksta. Kadangi buvo atliktas pirmas skaicia-
vimy ciklas, programa gavo pradinius reakcijos duomenis. Tuomet Sildytuvas 607 buvo deaktyvuotas
ir atliktas dar vienas skai¢iavimy ciklas. Gavus atviro ciklo pradinius duomenis su spéjamu cirkulia-
ciniy dujy srautu sumaiSymo mazge AVM+CD buvo atjungiamas spéjamasis srautas ir prijungiamas
cirkuliaciniy dujy srautas IS605. Tokiu biidu buvo gautas uzdaras ciklas. Nustacius tinkamg kiekj
prapitimo dujy buvo atlickamas dar vienas skai¢iavimo ciklas, kurio metu programa ieskojo konver-
gencijos tasko.

3.1.2.3. Sintezés ciklo simuliacijos rezultatai

Siekiant jvertinti, ar sukurtas amoniako sintezés ciklo modelis gali tinkamai apibudinti realiai vei-
kiantj cikla gamykloje, buvo parinktas tam tikras parametry rinkinys palyginimui. Visi parametrai ir
ju reikSmeés pateiktos 8 lentel¢je. Tokie parametrai kaip dujy sudétis, buvo gauti atlikus dujy labora-
toring analize, kiti parametrai, gauti matavimo prietaisy, skirty stebéti procesa, pagalba. Papildomai
4 priede yra pateikta simuliacijos schema su pagrindiniais srauty parametrais.

6 lentelé. Amoniako sintezés ciklo simuliacijos ir gamyklos duomeny palyginimas

Srauto parametras ((1;1?:11122:;: fi:::;:i;iijos Pastabos

TO601 temperatira, °C 130 136 ISmatuota

TO601 moliné sudétis:

H, 64,2% 64,3% Laboratoriné analizé
N, 20,7% 21,7% Laboratoriné analizé
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NH; 2,5% 2,2% Laboratoriné analizé

Ar 5,6% 4,7% Laboratoriné analizé

CH,4 7,0% 7,1% Laboratoriné analizé

CDT603 temperatiira, °C | 330 329 ISmatuota

CDT603 mol sudétis:

H; 53,0% 53,2% Laboratoriné analizé

N, 17,0% 18,0% Laboratoriné analizé

NH; 15,4% 15,5% Laboratoriné analizé

Ar 6,4% 5,3% Laboratoriné analizé

CH,4 8,2% 8,0% Laboratoriné analizé

TO180 temperatiira, °C 62 54 ISmatuota

F621 NH;3 mol dalis ~8% 8,9% ISmatuota

CDTCOMP tario debitas,

tikst. nm*/h (20°C, 1 atm) | 600 - 650 667 ISmatuota

TO605 temperatira, °C 37 36 ISmatuota

5 Galia prie gamyklos duomeny, tai maksimali
Silumokaicio 602 galia Sio Silumokaicio galia nurodyta jrenginio
MW 33,7 32,2 pase

5 Galia prie gamyklos duomeny, tai maksimali
Silumokaicio 605 galia Sio Silumokaicio galia nurodyta jrenginio
MW 11 9,7 pase

NH3 masés debitas, kg/h | ~68000 68457

Prapiitimo dujy debitas prie gamyklos duo-
meny yra i$ cecho medziagy balanso. Toks
praptitimo dujy kiekis reikalingas, kuomet
cirkuliaciniy dujy sudétyje pries sintezés ko-
long yra 2,86 % NH3, 7,71 % CHa, 4,6 % Ar,
64 % Hb,, 20,82 N», o bendras dujy kiekis
pries cirkuliacinj kompresoriaus suspaudimo
laipsnj yra 276931 kg/h (simuliacijos atitinka
PD debitas, kg/h 4512 5041 srautg CDTCOMP)

Matome, jog visi simuliacijoje gauti rezultatai savo reikSmémis yra artimi gamyklos duomenims.
Srauto TO601 temperatiira simuliacijoje yra 6 °C didesné nei iSmatuota gamykloje, o srauto TO180,
8 °C mazesné. Siy srauty temperatiiros priklauso nuo §ilumokai¢io 602 parametry. Matome, jog pagal
gamykloje esantj §io jrenginio techninj pasa, $ilumokai¢io maksimali galia yra lygi 33,7 MW. Si galia
priklauso nuo cirkuliaciniy dujy kiekio, nuo aplinkos oro temperatiiros (nes kinta jtekancio AVM
temperatiira), nuo dujy sudéties. Nurodzius geometrinius duomenis simuliacijos metu buvo apskai-
Ciuota, kad Sio Silumokaicio galia yra lygi 32,2 MW. ReikSmés yra artimos, tod¢l galime sakyti, kad
Silumokaitis pakankamai gerai apibiidina gamyboje veikiantj jrenginj, taiau programos suskaiciuota
Silumos pernasa néra idealiai atitinkanti iSmatuotus parametrus (reikalinga tikslinti geometrija, jvady
dydzius, analizuoti srauto pobudj Silumokaityje, nes jis lemia konvekciniu biidu perduodama Silumos
kiekj). Jvertinus tai, kad gamykloje naudojamos termoporos turi £3 °C paklaida, galima padaryti is-
vada, jog simuliacijoje Sis Silumos perdavimo mazgas skai¢iavimy rezultatais yra artimas realiems
parametrams.

51



Gamykloje stebint procesus tam tikry srauty parametrai yra analizuojami laboratorijoje. Atlikus la-
boratoring analizg, buvo gauta dujy sudétis pries sintezés kolong ir po jos. Matyti, jog dujy sudétis
simuliacijos atveju yra labai panasi j laboratorijoje nustatyta sudétj. Vandenilio kiekis abejuose srau-
tuose yra panaSus. Gamykloje sraute prie§ kolong nustatytas per 0,3 % didesnis amoniako kiekis.
Matome, jog skiriasi azoto ir argono kiekiai sraute. Siy parametry nesutapimas priklauso nuo refor-
mingo skyriuje palaikomo dujy ir oro santykio Sachtiniame konverteryje, kuriame vykdoma egzoter-
miné metano konversija. Taip pat §iy komponenty skirtumas gali bati paaiskintas tuo, kad skaiciavi-
muose naudotas RKS-BM metodas ne idealiai apibiidina Ar ir N2 binaring sgveikg su kitais kompo-
nentais. Taip pat nereikia pamirsti, jog visi laboratoriniai metodai turi savo paklaidg. Dujy sudéties
nustatymas atlieckamas dujy chromatografuose, ta¢iau méginiai imami i§ atitinkamo srauto vamzdyno
analiziniuose tasuose, o gaunami rezultatai priklauso ar dujy méginio balionas buvo $varus, ar dujy
analizinis taskas buvo ,,prapuc¢iamas‘ srautu prie§ méginio émima. Jvertine visus jtakg rezultatams
turin¢ius veiksnius, galima sakyti, kad simuliacijos ir iSmatuoty rezultaty skirtumas néra esminis.
Taip pat pagal dujing sudét] galima spresti ir apie sintezés kolonos tinkamg darbo apibiidinimg. Visy
komponenty tiek simuliacijos, tiek gamyklos atveju, kiekiy pokytis sraute yra labai panaSus. Amo-
niako kiekio sraute pokytis gamykloje yra mazesnis. Mazesné¢ amoniako iSeiga gali buti paaiskinta
tuo, kad gamykloje KMI katalizatorius naudojamas jau 15 mety ir jo aktyvumas einant laikui mazéja,
taip pat, kaip matome, ] reaktoriy jtekanciame sraute gamybos atveju amoniako kiekis yra didesnis,
o tai keicia reakcijos greit]. Kadangi simuliuojamoje sintezés kolonoje temperatiiriniai reZimai buvo
nustatyti pagal gamybos duomenis, galima teigti, jog modelis gerai apibiidina kolonos darbg, nes
iSeinanciy i8 reaktoriaus dujy temperatiira yra lygi 329 °C. Tai taip pat parodo, jog, panaudojus vidi-
nio kolonos Silumokai¢io geometrinius duomenis, pasiekiamas geras rezultaty atitikimas.

Galima pastebéti, jog po pirminés kondensacijos cirkuliaciniy dujy sudétyje amoniako kiekis simu-
liacijos atveju yra didesnis. Gamykloje amoniako dalis sraute apskai¢iuojama automatinio analizato-
riaus pagalba. Sio prietaiso paklaida yra +0,5 %. Tagiau §is kiekis priklauso ir nuo oro aplinkos tem-
peratiiros, nes atvésus orui pirminé kondensacija oriniuose ausintuvuose 180 vyksta intensyviau, o
temperatiira po amoniakinio i§garintuvo 117 yra Zemesné. IS 117 auSintuvo iStekancio srauto tempe-
ratlira simuliacijoje buvo parinkta pagal gamyklos iSmatuotg temperatiirg, kurios matavimo paklaida
+3 °C. Taigi jvertinus Siuos aspektus, galima sakyti, kad gaunama panasi amoniako molin¢ dalis
sraute po pirminés kondensacijos proceso.

Kadangi nebuvo galimybés iSmatuoti cirkuliaciniy dujy kiekio ceche, buvo panaudoti gamykloje
gauti medziagy balanso duomenys, pagal kuriuos cirkuliaciniy dujy sudétis priklausomai nuo cecho
apkrovimo, prapiitimo kiekio, varijuoja tarp 600 000 ir 660 000 nm3/h (20°C, 1 atm). Kadangi Sis
kiekis priklauso nuo prapiitimo kiekio, buvo palygintas PD srauto debitas. Simuliacijoje Sio srauto
debitas lygus 5041 kg/h, o pagal cecho medziagy balansg, PD debitas yra 4512 kg/h. Tac¢iau medziagy
balanse toks prapiitimo dujy kiekis apskaiciuotas esant skirtingai cirkuliaciniy dujy sudéciai, taip pat
cirkuliuojant Zymiai mazesniam kiekiui dujy cikle (simuliacijoje kg/h, o medziagy balanse 276931
kg/h). D¢l $iy priezasCiy cirkuliaciniy dujy kiekis simuliacijoje taip pat reikalingas prapiitimo kiekis
iSlaikant reikalingg dujy sudétj yra apskaiciuoti pakankamai tiksliai.

Vienas svarbiausiy parametry yra cikle pagamintas amoniako kiekis (srautas NH3). Ceche pagami-
namas amoniako kiekis svyruoja dél daugelio tarpusavyje susijusiy parametry kitimo, taciau vidutinis
pagaminamas amoniako kiekis yra 68 t/h. Simuliacijoje apskaiciuota, kad pagaminamas amoniako
kiekis cikle lygus 68,46 t/h. Sis apskai¢iuotas kiekis, kaip buvo minéta anksé¢iau, gali bati nulemtas
tam tikry prietaisy paklaidos (dél kurios buvo priimami netikslts pradiniai skai¢iavimo duomenys),
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taip pat d¢l naudojamo RKS-BM skaic¢iavimy metodo paklaidos, dél netikslaus cirkuliaciniy dujy
kiekio. Bet kokiu atveju pagaminto amoniako debitas gamyboje ir simuliacijoje skiriasi tik 0,67 %,
visi like simuliacijos parametrai taip pat yra artimi gamyklos duomenims, todé¢l galima teigti, jog
visas sukurtas amoniako sintezés ciklo modelis yra tinkamas norint jvertinti, kokig naudg esamai ga-
mybai teiks jgyvendintas naujas sintezés projektas.

3.1.3. Naujai projektuojama sintezés kolona

Naujame projekte numatyta jrengti papildoma amoniako sintezés kolong tarp trecio ir ketvirto azoto-
vandenilio miSinio (AVM) suspaudimo laipsniy. AVM | trec¢igjj laipsnj patenka po dujy dziovinimo
bloko. Po antro AVM suspaudimo laipsnio dujos yra atauSinamos amoniako garintuve ir nukreipia-
mos | separatoriy, kur atskiriamas po antro laipsnio susidargs amoniakas ir procesinis kondensatas.
Toliau dujos nukreipiamos j rekuperatoriy, kur jvyksta Silumos mainai su iStekan¢iomis i$ dziovinimo
kolonos dujomis. Po rekuperatoriaus dujos patenka j dziovinimo kolona, kur yra laistomos skystu
amoniaku. Tokiu biidu dujos atausinamos ir sukondensuojamas sraute lik¢s amoniakas (kurio po a-
moniakinio garintuvo lieka apie 2 %v dujin¢je fazéje). Po Sio bloko dujose licka amoniako, taciau
Sioje linijoje neatlickama dujy sudéties analiz¢. Pagal technologinius skai¢iavimus amoniako moliné
dalis po dziovinimo bloko turéty biiti mazesné nei 1 %. Tolimesniems skai¢iavimams priimta, kad
amoniako moliné dalis AVM, jtekancio j trecig suspaudimo laipsnj, yra lygi 1 %. Treciajame laips-
nyje dujos suspaudziamos iki ~15 MPa slégio, ju temperatiira suspaudime lygi ~82 °C. Siuo metu po
tre€io suspaudimo laipsnio yra jrengtas orinis ausintuvas, kuriame dujos atausinamos iki 40 °C tem-
peratiiros, toliau jos patenka i separatoriy, skirtg atskirti procesinj kondensatg. Po jo dujos patenka |
ketvirto laipsnio jsiurbimg. Cia dujy slégis siekia iki 14,5 MPa. Naujo projekto skai¢iavimams buvo
priimta prielaida, jog dujy slégis, jtekantis j nauja sintezés kolona, yra lygus 146 MPa.

Naujai projektuojama linija nebus cikliné. Pagrindinis aparatas — sintezés kolona. Vienas svarbiausiy
uzdaviniy yra suskaiciuoti sintezés kolonos katalizinés zonos turj ir reikalingg katalizatoriaus kiekj.
Taip pat nuspresti, koks bus Siluminés energijos paskirstymas ir apskaiciuoti srauty debitus bei Silu-
mos srautus. Pries tai atlickant svarbu jvertinti tam tikrus cecho technologinius aspektus. Siuo metu
AB ,,Achema‘ amoniako ceche gamybos metu susidaro daug Silumos energijos gaunamos i§ proceso.
Didziausia dalis Siluminés energijos, gaunamos i§ cheminiy reakcijy: sintezés reakcija, egzoterminé
metano konversija, CO konversija, metanavimo reakcija, yra panaudojama garo gamybai. Po egzo-
terminés metano konversijos, po aukstatemperatiirés CO konversijos ceche jrengti garo gamybos ka-
tilai, kuriuose cirkuliuojantis maitinantis vanduo yra iSgarinamas ir gaunamas 100 atm garas. CO
zematemperatiirés konversijos, metanavimo reakcijos ir amoniako sintezés metu gauta Silumin¢ ener-
gija yra panaudojama Sildant maitinantj vandenj iki 308 — 315 °C temperatiiros (prie§ jam patenkant
1 gary katilus).

Projektuojant naujg sintezés kolong svarbu jvertinti, kur bus panaudota reakcijos iluma. Siuo metu,
pagal vidutinius garo iSdavimus j tarp cechinj tinklg, cheminiy procesy Siluma néra iSnaudojama op-
timaliai. Pavyzdziui, nuo iSduodamo garo kiekio priklauso reikalingo maitinancio vandens (MV) de-
bitas. Jei MV debitas didelis, tai reiSkia, kad yra reikalingas didesnis Silumos kiekis MV pasildymui.
MYV debitas sintezés ciklo vandens pasildytuve 603 yra pastovus, nes kei¢iant vandens kiekj, keiciasi
ir $ilumos kiekis cikle. Sis MV debitas néra reguliuojamas dideliame intervale, jis reguliuojamas tik
esant Silumos pasikeitimams cikle (oro temperatiira, prapiitimo kiekis, kompresoriaus darbas). D¢l
i8duodamo garo kiekio, MV debitas j 603 nekinta. Taip pat yra ir su MV Sildytuvu po CO Zematem-
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peratiirés konversijos. Ten utilizuojama konvertuoty dujy (KD) Siluma iki pastovaus dydzio, nes to-
liau KD tiekiamos j metildietanolamino kaitintuvus tirpalo regeneracijos procesui. Silumos kiekis
reikalingas MV pasildyti yra reguliuojamas keiciant utilizuotos Silumos kiekj po metanavimo reakci-
jos. Po metanavimo reaktoriaus sintezés dujy temperatiira yra lygi ~316 °C. Dujos tiekiamos  Silu-
mokaitj, kuriame reguliuojant pratekéjusio MV debitg, keic¢iamas perduotas Silumos kiekis ir i§ Silu-
mokaicio iStekan¢iy dujy temperatiira. Dujy temperatiira po Silumokaicio svyruoja nuo 120 iki 180
°C. Po to dujos tiekiamos } orinis auSintuvus, kur yra atauSinamos iki 30 — 40 °C temperatiiros ir
tiekiamos ] sintezés dujy kompresoriy. Kadangi po metanavimo reakcijos yra suprojektuoti oriniai
auSintuvai, galima reguliuoti Silumos kiekj maitinan¢iam vandeniui §ildyti, nes nepanaudotas Silumos
kiekis bus utilizuojamas j aplinka. [vertinus aspekta, kad dujy, tekanciy i orinius auSintuvus, tempe-
ratiira yra 120 — 180 °C intervale, galima padaryti iSvada, jog buty netikslinga Siluma, gauta naujai
suprojektuotame sintezés reaktoriuje, panaudoti MV Sildymui. Didelé tikimybé, kad toks Silumos
kiekis buty perteklinis ir tai reiksty dideles energijos sagnaudas Saldymo jrenginiui, siekiant atausinti
sintezés dujas po naujos kolonos ir sukondensuoti amoniakg. D¢l tokios priezasties buvo nuspresta,
kad Siluma turéty biiti panaudota garo gamybai. Toks sprendimas reiskia, kad naujos kolonos tempe-
ratlrinis rezimas turés skirtis nuo dabar cikle veikiancios kolonos rezimo. Dabartinéje sintezés kolo-
noje 601, itekanciy dujy temperatira siekia 126 — 140 °C, o iStekanciy i§ kolonos 330 — 340 °C. Esant
10,5 MPa slégiui, soCiy vandens gary temperattra yra lygi ~315 °C. Tai reiskia, jog veikiant tokiu
paciu rezimu, i$ sintezés kolonos iStekancios dujos negaléty biiti efektyviai panaudotos garo gamybai
del per mazos varomosios jégos. Siekiant nustatyti temperatiirinj rezimg, buvo sukurtas sintezés ko-
lonos modelis priklausomai nuo |} ja itekanciy dujy kiekio. Modeliuojant buvo priimtos tam tikros
prielaidos.

Bendras dujy kiekis, jtekantis j cikle veikiangig sintezés kolong yra apie 770000 m>/h (priklauso nuo
prapiitimo kiekio, agregato apkrovimo ir kity veiksniy). Pagal cirkuliaciniy dujy sudétj tai atitinka
34400 kmol/h. Sintezés dujy kompresoriuje trec¢iu suspaudimo laipsniu optimaliomis apkrovimo sg-
lygomis prateka 74800 kg/h azoto — vandenilio miinio. Sis masés debitas atitinka ~8500 kmol/h.
Palyginus dujy molinius debitus, matome, jog 1 nauja kolong jtekantis debitas yra ~4 kartus mazesnis.
Bendras katalizatoriaus tiiris esamoje sintezés kolonoje yra ~50 m?. Jei vertintume projektuojamos
kolonos dydj pagal jtekancio srauto debita, naujos kolonos katalizatoriaus tiiris turéty biiti 12,44 m?>.
Pirmoje esamos sintezés kolonos lentynoje yra jkrauta 35860 kg katalizatoriaus, o antrojoje 100050
kg (piltinis tankis 2700 kg/m?). Apskai¢iavus gauname, kad pirmoje lentynoje yra 13,28 m?, o antroje
37,06 m® katalizatoriaus. Taigi pirmoje lentynoje esantis katalizatoriaus tiiris sudaro 26,38 % bendro
katalizatoriaus tiirio, o antrojoje lentynoje §i dalis lygi 73,62 %. Kadangi esamas reaktorius buvo
projektuojamas detaliai skai¢iuojant ir vertinant optimaly lentyny dydj ir temperatiiras siekiant gauti
didziausig amoniako iSeiga, priimame, kad naujai projektuojama kolona bus 2 jkrovy, o katalizato-
riaus tiirio pasiskirstymas bus toks pat kaip ir dabartingje, cikle dirbancioje kolonoje. Pirmoje lenty-
noje bus 3,28 m?, o antrojoje 9,16 m? KMI katalizatoriaus.

Naujoje kolonoje tekés ne cirkuliacinés dujos, o azoto — vandenilio miSinys, o tai faktorius, lemiantis
didesn;j susidariusio amoniako kiekj. Tac¢iau kitoje sverto puséje yra mazesnis slégis kolonoje, kuris
lemia mazesnj konversijos laipsnj. Tam, kad biity galima palyginti dabartinés ir naujai projektuoja-
mos sintezés kolonos darba, priimta, jog temperatiiriniai rezimai ties kiekvienos katalizatoriaus jkro-
vos pradzia bus tokie patys kaip ir esamoje kolonoje. Ties pirma lentyna apie 360 — 370 °C, ties antra
390 °C. Su Siomis prielaidomis buvo sukurtas modelis, kurio schema atitinka 29 paveikslélyje pa-
vaizduota schema. Modelyje abi katalizatoriaus jkrovos - tai du atskiri vamzdinio tipo aksialiniai
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reaktoriai. Zinant kiekvienos lentynos tiirj, buvo priimta, kad lentynos diametras bus lygus 1 m. Tuo-
met pirmosios lentynos ilgis 4,18 m, o antrosios 11,67 m. Pirmoje lentynoje jkrauta 8862,89 kg, o
antrojoje 24733,35 kg KMI katalizatoriaus. Nustatyta, jog kiekvienoje jkrovoje slégio perkrytis yra
lygus 0,8 bar.

Norint padidinti iStekanciy 1§ reaktoriaus dujy temperatiira, reikia, kad Silumokaityje 122-C, biity
perduodamas mazesnis kiekis ilumos j reaktoriy jtekéjusioms dujoms. Siuo atveju nebuvo nurodyta
tiksli 122-C geometrija. Buvo nurodyta, jog pro Silumokaitj tekanciy dujy tarpusavio Silumos perda-
vimo koeficientas U yra lygus pastoviam dydziui, 350 W/K-m?. Priverstinés konvekcijos biidu per-
duodant Siluma tarp dujy, Sis dydis yra panasus j galimg realy dydj. Taip pat Silumokaicio 122-C
nustatymuose, buvo nurodytas Silumokaitos plotas, kuris yra lygus 200 m?. Nustatytas minimalus
temperatiiry skirtumas 20 °C. Sie parametrai néra absoliugiai tikslis, tadiau su tokiais reZimais, gau-
namas realus energijos srauto dydziai. Kadangi projektuojant nauja linija svarbu jvertinti pokytj esa-
mai sistemai, darbe nebuvo koncentruotasi j visiskai tikslius mechaninius parametrus (jei reali Silu-
mos perdavimo koeficiento reikSmé bus kitokia, keisis Silumokaicio plotas).

Bandant atlikti simuliacija su jvestais parametrais, pastebéta, jog reakcija nustoja vykti. Taip yra to-
deél, kad jtekancios dujos gauna per maza Silumos kiekj 122-C Silumokaityje ir tokia sistema nejgali
perkopti reakcijos energetinio barjero. Tai reiskia, kad norint padidinti iStekanciy i§ kolonos dujy
temperatiira, privalome keisti ir jtekan¢iy dujy temperatiirg. Didinant ja, dujos turés daugiau energi-
jos, taCiau tuomet privalome keisti ir ,,Salty* srauty debita, kad iSlaikytume reikalingas temperatiiras
ties kiekvienos katalizatoriaus jkrovos pradzia. Atlikus eil¢ bandymy, buvo pasiektas toks parametry
derinys, kuomet iStekanc¢iy dujy temperatiira lygi 408 °C. Tai pavyko pasiekti kuomet pradiné jte-
kanciy dujy srauto temperatira lygi 215 °C, srautas HV606 ir HV604 sudaro 35 ir 23 % bendro jte-
kancio i kolong srauto (ciklo atveju 58 — 59% ir 19 %). Simuliacijos metu tokiomis salygomis i§
kolonos istekanciy dujy sudétyje molio dalimis yra H2 0,640; N2 0,215; NH3 0,134; Ar 0,004; Hz
0,007. Tokios iStekanciy dujy sudéties numatytas debitas galéty pagaminti apie 10000 kg 100 atm
garo. [vertinus garo gamybos galimybe, buvo nuspresta tolimesnius skai¢iavimus atlikti su nustatytu
nauju temperatliriniu rezimu.

Atlikus skai¢iavimus, taip pat jvertintas ir katalizatoriaus jkrovos efektyvumas. Kadangi modelyje
naudojama kinetiné lygtis, gauta temperatiiros kitimo jkrovoje kreivé. Abiejy jkrovy kreivés pavaiz-
duotos 31 paveikslélyje. Matome, jog kuomet jkrovose yra pagal dujy kiekj apskaiciuotas katalizato-
riaus kiekis, dalis katalizatoriaus yra nereikalingas, nes reakcijos pusiausvyra pasiekiama apytiksliai
pratekéjus 3 metrus pirmos jkrovos ir 10 antros jkrovos. Kadangi stengiamasi jvertinti minimaly ka-
talizatoriaus kiekj reikalinga naujajai sintezés kolonai, katalizatoriaus kiekiai buvo sumazinti. Tokiu
biidu sumaze¢ja reaktoriaus katalizatoriaus lentyny tiiris ir padidéja tiirinis greitis. Srauty kiekiai j ka-
talizatoriaus jkrovas nebuvo keiciami. Atlikus katalizatoriaus kiekio korekcija, temperatiiriniai rezi-
mai visame reaktoriuje ir amoniako kiekis iStekan¢iame dujy sraute nepasikeité. 31 paveikslélyje pa-
vaizduotas temperatiros kitimas koreguoto reaktoriaus katalizatoriaus jkrovose. Po korekcijos pir-
moje jkrovoje buvo patalpinta 7160 kg (2,65 m?), o antroje 21600 kg (8 m*) KMI katalizatoriaus.
Suminis katalizatoriaus kiekis 28760 kg (10,65 m?).
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31 pav. Temperatiiros kitimas katalizatoriaus jkrovose projektuojamojoje sintezés kolonoje pries (virSuje) ir
po korekcijos (apacioje)

3.1.3.1. Katalizatoriy kombinavimas

Projektuojant nauja amoniako sintezés kolong, kuri dirbs Zemesniame slégyje, tiréty biiti svarstomas
naudojamo katalizatoriaus klausimas. Esant Zemesniam slégiui, aktyvesnis katalizatorius leisty pa-
siekti ta pat] konversijos laipsnj esant trumpesniam kontaktavimo laikui, tai reiskia, kad sumazéty
ikrovos tiris, tuo paciu ir visa kolona. Prie§ tai buvo analizuojami du katalizatoriai: KMI ir Ru/C.
Buvo nuspresta panagrinéti, kaip keiciasi kolonos darbas kombinuojant skirtingus katalizatorius.
Buvo priimta prielaida, kad panaudojus aktyvesnj katalizatoriy, bus galima pasiekti didesn¢ amo-
niako iSeiga, taip pat sumazinti jtekanciy j reaktoriy dujy temperatiira. Kadangi jtekancias j reaktoriy
dujas iki reikiamos temperatiiros planuojama Sildyti dujomis, kurios iStekéjo 1§ reaktoriaus ir prate-
kéjo pro garo katilg, turéty sumazéti dujy, keliaujanciy j kondensacija temperatira, tai reiksty, jog
bty pasiekti maZesni energetiniai susidariusio amoniako atskyrimo kastai.

Siekiant iSsiaiskinti, kokig jtaka daro Ru/C katalizatoriaus panaudojimas, buvo nuspresta atlikti skai-
¢iavimus pilnai pakeitus KMI katalizatoriy j Ru/C antrojoje jkrovoje. Buvo kei¢iamas biitent antros
ikrovos katalizatorius, nes §i jkrova sudaro didzigja dalj reaktoriaus tiirio. Buvo padaryta hipoteze,
kad, panaudojus aktyvesnj katalizatoriy antroje jkrovoje, sumazés reikalingas katalizatoriaus turis,
taip pat dé¢l didesnio aktyvumo susidarys daugiau amoniako, iStekancio srauto temperatiira bus di-
desné ir dél to bus galima mazinti jtekancio srauto temperatiirg. IS pradziy atlikus skai¢iavimus buvo
pastebéta, jog uzpildzius visg buvusj KMI katalizatoriaus ttrj Ru/C katalizatoriumi, jkrova buvo is-
naudojama neefektyviai dél per mazo tiirinio greicio. Pusiausvyra antroje ikrovoje buvo pasiekiam
labai greitai. Prie§ mazinant katalizatoriaus kiekj buvo bandoma perskirstyti srautus kolonoje, tokiu
budu pakeiciant tirinius greicius skirtingose jkrovose. Taciau toks srauty perskirstymas Sio projekto
atveju yra apribotas temperatirinio rezimo bei pradinés jtekancio j reaktoriy srauto temperatiros.
Pagrindiné uZduotis yra paskirstyti srautg taip, kad temperatiiriniai reZimai buty i8laikyti ir dél iSsis-
kyrusio didesnio kiekio reakcijos Silumos j kolong jtekancio srauto temperatiira biity sumazinta. Jei
didinamas srautas j antrg jkrova, tuomet sumazg¢ja Saltas srautas j pirmg jkrova. Tokiu biidu padidéja
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tirinis greitis antroje jkrovoje ir sumaz¢ja temperatira ties antros jkrovos pradzia. Taip pat dél suma-
z€jusio Salto srauto j pirmg jkrova, padidéja pradiné temperatiira pirmos jkrovos pradzioje. Kadangi
Si temperatiira padidéja, dél sumazéjusio srauto kiekio, pirmoje jkrovoje sumazéja susidariusio amo-
niako kiekis. Tai pakei¢ia amoniako koncentracijos kitimg antroje jkrovoje. Kadangi antroji jkrova
padidinus Salta srautg i ja dirba didesnio tiirinio greicio salygomis, sumazéja i§ jkrovos istekanciy
dujy temperatiira. Nuo $io tasko visi minéti temperatiiros ir amoniako koncentracijos parametrai pers-
kai¢iuojami programoje dar karta, nes pasikeicia j Silumokaitj jtekanciy dujy temperatiira. Taigi ga-
lima pastebéti, kad visi sintezés kolonos parametrai yra susij¢ vienas su kitu ir priklausomybé néra
tiesiné. Siekiant rasti optimaly parametry derinj, pirmiausia, buvo kreipiamas démesys ribojantiems
parametrams. Svarbiausia buvo pasiekti kuo mazesne jtekanciy j kolong dujy temperatiira, po to pers-
kirstant srautus taip, kad amoniako dalis dujose po kolonos buity kiek jmanoma didziausia, o iStekan-
¢iy dujy temperatiira nebiity mazesné nei 400 °C.

Atlikus eilg skaiCiavimy buvo surastas optimalus taskas, kuomet antrosios jkrovos katalizatoriaus
panaudojimo efektyvumas buvo didZiausias, kiek tai leido sistema ribojancios salygos. Atradus opti-
maly taska, reakcijos pusiausvyra buvo pasiekiama srautui pratekéjus apie 70 % antrosios jkrovos
tiirio. Likusi jkrovos tiirio dalis buvo pripildyta katalizatoriaus ant kurio pavirSiaus reakcija nebevyko,
todel katalizatoriaus kiekis buvo sumazintas. Srauty temperatiiros pavaizduotos simuliacijos sche-
moje 32 paveikslélyje. SDSPLIT bloke srautai buvo padalinti: 0,19 HV604, 0,34 HV606, likusi dalis
HV601. KMI katalizatoriaus kiekis pirmoje jkrovoje 5560 kg (2,65 m®), o Ru/C katalizatoriaus kiekis
antroje jkrovoje 2950 kg (5 m®). Bendras katalizinés zonos tiiris 7,65 m>. Lyginant su atveju kuomet
buvo naudojamas tik KMI katalizatorius, katalizinés zonos tiiris sumazéjo 28 %. Panaudojus Ru/C
katalizatoriy, SD srauto temperatiira buvo sumazinta nuo 215 iki 200 °C.
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32 pav. Projektuojamos kolonos srauty temperatiiros pakeitus antros jkrovos katalizatoriy j Ru/C.

Temperatiiros ir amoniako koncentracijos kitimo skirtingose jkrovose kreivés pavaizduotos 33 pa-
veikslélyje. Palyginimui pateikiami ir tik KMI katalizatoriumi uzpildyty jkrovy rezultatai. Matyti, jog
Ru/C katalizatoriaus panaudojimo atveju temperatiira pirmos ikrovos pradzioje yra Siek tiek auks-
tesné, o antros jkrovos pradzioje Zemesné. Taip yra dél srauty perskirstymo, siekiant padidinti tiirinj
greit] antroje jkrovoje ir geriau iSnaudoti Ru/C katalizatoriy. Dél padidéjusios temperatiiros, pirmoje
ikrovoje susidares amoniako kiekis sumazejo per 0,3 %. Antrojoje katalizatoriaus jkrovoje, perskirs-
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¢ius srautus, pradiné temperatiira sumazeéjo iki 368 °C, taciau temperatiiros pokytis padidéjo, tai reis-
kia, kad antroje jkrovoje susidaré didesnis kiekis amoniako. Kreivése matome, kad panaudojus Ru/C
katalizatoriy amoniako kiekis iStekanciame sraute padidéjo ~1 %, o PROD2 srauto temperatiira i§liko
panasi. Dar vienas labai svarbus aspektas, kurj galima pamatyti i§ pavaizduoty kreiviy X paveikslé-
lyje, yra adsorbcijos proceso jtaka reakcijai. Matome, jog ties pirmais trimis metrais antros jkrovos
ilgio amoniako kitimo jkrovoje kreivés polinkio kampas su x aSimi yra mazesnis lyginant su kreive,
gauta naudojant KMI. Kuomet srautas prateka keturis metrus jkrovos ilgio, naudojant Ru/C, kreivés
polinkio kampas staiga padid¢ja ir yra zymiai didesnis uz KMI katalizatoriui priskiriamos kreivés
polinkio kampa. Tuo tarpu naudojant KMI katalizatoriy, kreivés polinkio kampas beveik nesikeicia
iki to momento, kuomet reakcijos greitj pradeda riboti pusiausvyra. Toks susidariusio amoniako kie-
kio kitimas jkrovoje, naudojant Ru/C, gali biiti paaiSkinamas adsorbcijos proceso jtaka reakcijos grei-
¢iui. Pradzioje adsorbcija vyksta intensyviai, nes temperatiira saglyginai Zema ir reakcijos greitis pra-
dinéje katalizinés zonos dalyje yra mazesnis nei naudojant KMI katalizatoriy. Taciau kuomet pasie-
kiama riba, kai varomosios jégos dedamoji d¢l padidéjusios temperatiiros persveria adsorbcijos jtaka,
reakcijos greitis staiga iSauga ir d¢l didesnio aktyvumo polinkio kampas staiga padidéja. Svarbu pas-
tebéti ir tai, kad, naudojant Ru/C katalizatoriy, katalizinés zonos pabaigoje reakcijos pusiausvyra pa-
siekiama staiga, o naudojant KMI katalizatoriy i§ l1éto. [vertinus paminétus aspektus, galima padaryti
tam tikras iSvadas apie KMI ir Ru/C katalizatoriy kombinavima.

Atrodyty, jog galimas toks scenarijus, kuomet aktyvesnj Ru/C katalizatoriy biity galima nedideliais
kiekiais patalpinti kiekvienos jkrovos pradzioje, tokiu biidu sumazinant jtekancio j reaktoriy srauto
temperatiira, nes aktyvesnis katalizatorius padéty reakcijai ,,startuoti® grei¢iau pakeldamas srauto
temperatiira prie§ dujoms patenkant ant KMI katalizatoriaus pavirSiaus. Taciau kaip parod¢ pastaro-
sios simuliacijos rezultaty analiz¢, toks scenarijus biity neefektyvus, nes, patalpinus Ru/C pradzioje
ikrovos, dél Zemos temperatiiros reakcijos greiti stabdyty adsorbcijos procesas. Taigi patalpine akty-
vesnj ir brangesn] katalizatoriy ne tik nesumazintume SD srauto temperatiirg, bet ir nepasiektume
didesnio konversijos laipsnio, kadangi pusiausvirgjg amoniako koncentracijg kiekvienos katalizinés
zonos pabaigoje lemty KMI katalizatorius.

D¢l adsorbcijos efekto neprotinga biity Ru/C katalizatoriy talpinti j pirma lentyna. | kolong jtekan-
¢iame AVM didziausig dalj sudaro vandenilis, todél adsorbcija pirmoje jkrovoje bty aktyvi ir stab-
dyty reakcijg.

Buvo padarytos iSvados, jog geriausia Ru/C katalizatoriy kombinuoti su KMI, talpinant Siuos du ka-
talizatorius toje pacioje jkrovoje, taciau pirmas sluoksnis turéty biiti KMI, o antras Ru/C. Tokiu biidu
uzpildzius jkrova, pradzioje medZziagos reaguos ant KMI katalizatoriaus pavirSiaus, adsorbcijos pro-
ceso itaka reakcijos greiciui bus nezymi. Srautas, pratekéjes pro KMI katalizine zong, nebus pasiekes
pusiausvyros, ta¢iau misinio temperatiira bus pakilusi ties tokia riba, kuomet adsorbcija ant Ru/C
katalizatoriaus yra prislopusi. Komponentams patekus j Ru/C katalizing zona, reakcija pabaigs vykti
ant aktyvesnio katalizatoriaus pavirSiaus, tokiu biidu tokio paties tiirio jkrovoje susidarant didesniam
kiekiui amoniako. Bitent tokia konfigtiracija buvo analizuojama ir Siame darbe. Kadangi Ru katali-
zatorius yra brangus®, buvo nuspresta KMI katalizatoriy keisti tik antrosios jkrovos gale. Buvo pa-
keista 20 % antrosios jkrovos tiirio (paSalinta 1,6 m?, 4320 kg KMI katalizatoriaus ir pridéta 944 kg
Ru/C). I§ pradziy Ru/C sluoksnio katalizatorius kaip ir ankstesniy simuliacijy metu buvo iSnaudoja-
mas neefektyviai. Pusiausvyra Ru katalizatoriaus sluoksnyje buvo pasiekiama per greitai, nes srauto

2 Gryno Ru kaina ~20000 Eur/kg [54], GeleZies ridos kaina ~130 $/t [55].
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debitas buvo per mazas tokiam aktyviam katalizatoriui, taip pat srauto temperatiira po KMI sluoksnio
buvo per auksta. D¢l Siy priezasCiy buvo keic¢iama SD srauto temperatiira ir paskirstymo santykis
bloke SDSPLIT: 19,5 % HV604, 34 % HV606, likes kiekis HV601. SD srauto temperatiirg pavyko
sumazinti iki 195 °C. PerskirsCius srautus, buvo pastebéta, jog tiek pirmos, tiek antros jkrovos gali-
néje tiirio dalyje reakcija nebevyksta dél pasiektos pusiausvyros. Si tirio dalis buvo Zymiai maZesné
nei pries srauty perskirstyma. Tolimesnio srauty perskirstymo nebuvo galima atlikti, nes padidinus
Salta srautg (HV601) j antrg jkrova temperatiira COLD2 sumaiSymo taske buvo per Zema ir susida-
riusio amoniako dalis sraute PROD?2 pradéjo mazéti. Dél Sios priezasties buvo sumazintas katalizinés
zonos tiris pasalinant dalj KMI katalizatoriaus i§ pirmosios ir antrosios jkrovy. Po visy korekcijy,
KMI katalizatoriaus kiekis pirmoje jkrovoje 5560 kg, o antros jkrovos pradzioje 14880 kg. Pirmosios
ikrovos tiiris 2,06 m* KMI, antrosios 5,51 m® KMI ir 1,6 m® Ru/C. 34 paveikslélyje pavaizduota
simuliacijos schema ir srauty parametrai.

510 A
O 500 A O
P < 460 -
£ 450 - =
5 —e—Tik KMI 5
2400 410 —&— Tik KMI
= 350 —e— Antroje jkrovoje Ru/C = —&— Antroje jkrovoje Ru/C
| I B I S B D B S B B S B S B S B B | 360 7 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 0 5 10
Pirmos jkrovos ilgis, m Antros jkrovos ilgis, m
12% A 15% ~
. 10% T E 13()0 .
] 8(y -
g0 1% -
;r. 4(; —o—Tik KMI :E” 99, Tik KMI
Z ¢ Z. —A—T1
204 —0— Antroje jkrovoje Ru/C 7% . .
—A— Antroje jkrovoje Ru/C
0% ' j j j j T j j j j T j j j j T j j j j ! 5% T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 0 5 10
Antrosios jkrovos ilgis, m Antrosios jkrovos ilgis, m

33 pav. Temperatiiros ir amoniako molinés dalies dujy miSinyje kitimas katalizatoriaus jkrovose projektuoja-
mojoje sintezés kolonoje naudojant KMI katalizatoriy abejose jkrovose ir antrojoje jkrovoje katalizatoriy pa-
keitus § Ru/C

Srauty temperatiiry kitimas jkrovos viduje kartu su amoniako molinés dalies kitimu pavaizduotas 35
paveikslélyje. Sprendziant pagal gautas kreives, galima padaryti iSvada, jog toks katalizatoriy kom-
binavimo biidas ir kiekiy santykis yra efektyvesnis lyginant su ankstesne simuliacija. Sios simuliaci-
jos metu buvo panaudota 68 % maziau Ru/C katalizatoriaus negu atveju, kada Ru/C katalizatoriumi
buvo uzpildyta visa antroji jkrova. Nepaisant mazesnio kiekio teisingas dviejy katalizatoriy panaudo-
jimas leido iSlaikyti tokias pacias pradines temperatiras ties kiekviena jkrova, pasiekti didesne¢ amo-
niako koncentracija iS reaktoriaus iStekanciame sraute (14,29 mol%), taip pat pavyko papildomai su-
mazinti SD srauto temperatiirg ir sumazinti bendrg kolonos katalizinés zonos tiirj nuo 10,65 m? (tik
KMI atvejis) iki 9,17 m>. Tolimesniems technologinés linijos skai¢iavimams buvo pasirinkta naudoti
bitent §ig naujos sintezés kolonos konfigiiracija.
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34 pav. Projektuojamos kolonos su kombinuoto katalizatoriaus antrgja jkrova simuliacijos schema ir srauty

parametrai
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35 pav. Temperatiiros ir amoniako molinés dalies dujy miSinyje kitimas katalizatoriaus jkrovose projektuoja-
mojoje sintezés kolonoje naudojant KMI katalizatoriy abejose jkrovose, antrojoje jkrovoje katalizatoriy pa-
keitus j Ru/C ir antroje jkrovoje pakeitus 20 % tiirio KMI | Ru/C

3.1.4. Naujas projektas

Atlikus naujos sintezés kolonos projektavimg toliau galima skaiciuoti naujo projekto technologing
linijg. 36 paveikslélyje pateikiama projekto simuliacijos schema ir srauty parametrai.
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36 pav. Naujai projektuojamos technologinés linijos simuliacijos schema ,,Aspen Plus“ programoje

Srautas AVM1 po dujy dziovinimo jrenginio patenka } sintezés dujy kompresoriaus 3 suspaudimo
laipsnio jsiurbimo kamera. Cia dujy sudétis molinémis dalimis: dujos po tregio suspaudimo laipsnio
(SD-3STG) patenka j Silumokait; M602, kuriame dujos pasildomos TO-M602 srautu iki numatytos
itekanciy j sintezés kolong dujy temperatiros (195 °C). Toliau dujos patenka j sintezés kolong M601.
Atidarius hierarchijos blokg M601 isvystume 34 paveikslélyje pavaizduota schema ir srauty paramet-
rus. Ivykus reakcijai, dujos i§ sintezés kolonos teka j garo gamybos katila M108. Kadangi §ioje pro-
jektavimo stadijoje néra tikslo nustatyti tiksliy Silumokaicio geometriniy duomeny, buvo panaudoti
du pasildytuvo blokai. Bloke M 108 dujy temperatiira buvo sumazinta nuo 400 iki 340 °C. Buvo pa-
rinktas realiai pasiekiamas temperatiiros perkrytis (iSlaikoma pakankama varomoji jéga) dujoms pra-
tekéjus pro gary katilg. Siame bloke i¥matuojamas $ilumos kiekis gautas i§ dujy. Silumos srautas
nukreipiamas ] kitg pasildytuva, kuriame visas Silumos kiekis suteikiamas nustatytam vandens debi-
tui. Buvo apskaiciuota, kad dujy suteikta Silumos energija yra pakankama norint iSgarinti 11 t maiti-
nanc¢io vandens, kuomet gary slégis yra lygus 10,5 MPa. Po M108, dujos teka } MV pasildytuva
M603. Cia tokiu padiu principu nustatomas perduodamos $iluminés energijos srautas maitinanéiam
vandeniui. Siame taske svarbu parinkti kuo didesnj jmanoma dujy temperatiros perkrytj, nes, panau-
dojus dali AVM amoniako, cikle sumazés tiekiamy Svieziy dujy srautas, tai reiskia, kad pasikeis cir-
kuliaciniy dujy kiekis, todél sumazés ir entalpijos srautas po cikle esancios sintezés kolonos. Dél to
sumazés MV debitas ] 603 Silumokaitj sintezés cikle. Dalis to srauto turés biiti kompensuota. Nusta-
¢ius kuo didesnj temperatiiros perkrytj tarp srauty TO-M603 ir TO-M602, daugiau MV debito bus
galima kompensuoti. Taciau i§ kitos pusés Siame taSke yra vienas apribojimas nustatantis maksimaly
temperattros perkrytj. Srauto TO-M602 temperatiira turi biiti pakankamai auksta, kad uztekty ener-
gijos pasildyti  reaktoriy atitekancias dujas iki 195 °C. Jvertinant abu paminétus faktorius, buvo nus-
tatyta, kad maziausia galima srauto TO-M602 temperatira yra 220 °C. Esant parinktam temperatiiry
perkry¢€iui, papildomai pasildytuvas QM603 pakaitins 20 t MV. Kaip buvo minéta anksc¢iau, dujos
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srautu TO-M602 patenka j Silumokaitj] M602, atiduoda Silumos energija ir atausta iki 97 °C. Toliau
dujos tiekiamos j orinj ausintuva 178, kuriame dujos atausinamos iki 35 °C. Sis augintuvas néra naujas
jrenginys. Tai §iuo metu gamykloje veikiantis jrenginys, skirtas atausinti dujas po 3 laipsnio suspau-
dimo prie§ patenkant j 4 laipsnj. Sis au$intuvas naujame projekte bty pritaikytas kaip kondensato-
rius. Po $io jrenginio dujose moliné gary dalis lygi 0,99. Toliau dujos tiekiamos j amoniakinj Saldy-
tuva, kur yra at§aldomos iki -13 °C i§garinant skysta amoniaka. Cia tokiu paéiu principu kaip ir MV
pasildymo atveju buvo nustatytas reikalingas amoniako kiekis norint atSaldyti dujas iki reikiamos
temperatiiros. | Saldytuva bty tiekimas amoniakas i§ Saldymo jrenginio pirmosios iSsiplétimo talpos,
kurioje amoniako slégis lygus ~5,5 bar, temperatiira ~6 °C. Dujinis amoniakas 1§ i§garinimo jrenginio
M606X patenka j antra Saldymo jrenginio i$siplétimo talpa, kurioje slégis lygus 2,4 bar. Dél Sios
priezasties | irenginj M606 jtekantis skystas 6 °C temperatiiros amoniakas iSgarintuve dél ségio su-
mazejimo atSala iki apytiksliai -13 °C temperatiiros. Dél sumazéjusios temperatliros ir iSgarinimo
Silumos kiekio siekiant atausinti 74800 kg dujy uztenka ~ 23 000 kg skysto amoniako.

AtSaldzius dujy srautg iki reikiamos temperatiiros, dujos srautu TO-M608 patenka | separatoriy
M608. Jame adiabatinio faziy atskyrimo metu susikondensaves skystas amoniakas atskiriamas nuo
dujy srauto. Apskai¢iuota, kad naujo projekto linijoje biity galima pagaminti 15 t/h amoniako. Sis
amoniakas jdiegus projekta srautu NH3-M608 biity tickiamas ] sintezés ciklo simuliacijoje paminéta
amoniako rinktuva 610. Jame, slégiui sumazéjus iki 14 bar, iSsiskirs iStirpusios dujos. Apskaiciuota,
jog po separatoriaus M608 dujy sraute TO-4STG moliné amoniako dalis yra lygi 2,87 %. Siuo metu
amoniako molin¢ dalis AVM yra lygi 1 %, taigi jdiegus projekta, amoniako kiekis ,,Svieziose* dujose
padidéja beveik 3 kartus. Tai turés jtakos technologiniams parametrams sintezés cikle.

Dar vienas svarbus pasikeitimas jdiegus nauja technologine linija — tai dujinio srauto i 4 suspaudimo
laipsnj (TO-4STG) debitas. D¢l susidariusio amoniako atskyrimo, srauto debitas nuo 74800 kg/h su-
mazéja iki 59711 kg/h (nuo 204697 nm?/h iki 159510 nm?/h). Pasikeitus jtekancio j ketvirto laipsnio
1siurbima srauto parametrams, biitina jvertinti, kaip pasikeis kompresoriaus darbas. 5 priede pateikia-
mos sintezés dujy kompresoriaus ketvirto laipsnio darbo kreivés. Darbo kreivés gautos atliekant eks-
perimentus su sintezés dujy kompresoriumi (juodi taskai) ir skaiiavimus. Isiurbimo salygos: slégis
145 bar, temperatira 30 °C. Kiekviena darbo kreivé atitinka skirtinga kompresoriaus apsisukimy
skaiiy (,,1 = 11400 aps./min, ,,10“ — 9600 aps./min, ,,nominalios salygos“ = 10600 aps./min). Zalia
linija kreivése pazymeétas srautas pries$ rekonstrukcija. Tokiomis jsiurbimo salygomis, AVM slegiant
iki 227 kg/cm?, politropinis koeficientas yra lygus 0,76, o ketvirto laipsnio darbo ratui reikalinga galia
~4,3 MW.

Taciau jgyvendinus planuojamg projekta, sumazéjus dujy debitui jsiurbime biitina kompresoriaus
darbo rato rekonstrukcija, nes, sprendziant pagal darbo kreives, kompresoriaus 4 laipsnis pasieks
pompazinj rezimg. Srautas po kompresoriaus paZymeétas raudona istisine linija. Darbas negali biiti
stabilizuotas keiciant apsisukimy skaiCiy ir dél per artimos pompazinés ribos esant tokiam debitui, ir
del to, kad keisis visy kity suspaudimo laipsniy parametrai, o tai reiskia, kad pasikeisty slégis naujai
projektuojamoje sintezés kolonoje, tuo paciu iSsiderinty temperatiirinis rezimas. Naujo projekto si-
muliacijos skai¢iavimuose, kompresoriaus nustatymuose, politropinio koeficiento verté buvo pa-
rinkta 0,7. Esant tokiai koeficiento vertei, norint suslégti srauta TO-4STG iki 225 bar reikalinga galia
yra lygi ~3,26 MW. Taigi sintezés dujy kompresoriaus ketvirtame laipsnyje, jgyvendinus projekta,
bty galima sumazinti vartojama galia ne maziau 1 MW.
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Taip pat svarbu paminéti, kad sumazéjus dujy temperatiirai iki -13 °C jsiurbime, dujos suspaudime
néra tokios aukstos temperatiiros kaip pries projekta (92 °C), jy temperatiira net esant tokiam zemam
priimtam politropiniam koeficientui, yra lygi 39 °C. Atlikus darbo rato rekonstrukcija politropinis
koeficientas turéty didéti, todel temperatiira sumazeéty. Tokiu atveju orinis auSintuvas po ketvirto
laipsnio suspaudimo biity nereikalingas, jis galéty baiti panaudotas kartu su 178 oriniu ausintuvu pries
amoniako i§garintuvg M606.

Idiegus projekta pasikeis AVM, tekancio ] sintezés ciklg sudétis. 7 lentel¢je pateiktos komponenty
molinés dalys sraute pries ir po rekonstrukcijos.

7 lentelé. AVM tiekiamo i ciklg molinés sudéties pokytis po rekonstrukcijos

A‘:nl\g]il:loé 4;111?11&?:10 Pries rekonstrukcija | Po rekonstrukcija
H, 73,41% 71,75%
N> 24,60% 24,11%
NH; 1,00% 2,89%
Ar 0,40% 0,49%
CH4 0,59% 0,77%

3.1.5. Projekto jtaka amoniako sintezés ciklo technologiniams parametrams

Siekiant nustatyti, kaip pasikeis gamykloje veikiantis sintezés ciklas jdiegus projekta, buvo atliktos
simuliacijos su jau anksciau aprasytu ciklo modeliu. Buvo islaikomi tokie patys jvesties parametrai,
iSskyrus AVM sudét]. Sintezés ciklo parametry pokytis nurodytas 8 lenteléje. Simuliacijos srauty
blisenos parametrai pateikti 6 priede.

8 lentelé. Amoniako sintezés simuliacijy pries rekonstrukcijg ir po rekonstrukcijos rezultaty palyginimas

Srauto parametras Pries rekonstrukcija | Po rekonstrukcijos | Skirtumas
TO601 temperatira, °C 136 138 2
TO601 debitas, kg/h 370102 292572 77530
TO601 moliné sudétis:
H, 64,3% 63,6% 0,8%
N2 21,7% 22,9% 1,2%
NH; 2,2% 2,7% 0,5%
Ar 4,7% 4,6% 0,1%
CH4 7,1% 6,3% 0,8%
CDT603 temperatiira, °C 329 324 5
CDT603 mol sudétis:
H, 53,2% 52,8% 0,4%
N2 18,0% 19,5% 1,5%
NH; 15,5% 15,4% 0,0%
Ar 5,3% 5,2% 0,1%
CH4 8,0% 7,1% 0,9%
TO180 temperatiira, °C 54 52 2
NH; iSgarintuvo 117 galia kW 2813 2253 560
F621 NH3 mol dalis 8,9% 8,9% 0
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CDTCOMP tiirio debitas, nm>/h

(20°C, 1 atm) 667221 516244 150977
CDCOMP galia, kW 2412 1869 543
MV debitas j 603 Silumokaitj, kg/h 183369 137787 45582
Silumokaicio 602 galia MW 32,2 25,4 6,8
Silumokaicio 603 galia MW 47,8 35,9 11,9
Silumokaicio 605 galia MW 9,7 7,6 2,1
NHj i§garintuvo 606 galia MW 11,92 9,01 291
NHj3 debitas j 606, kg/h 35500 27000 8500
NH3 masés debitas, kg/h 68457 53061 15396
PD debitas, kg/h 5041 5054 13
Bendras ceche pagamintas NHj3 kie-

kis, kg/h 68457 68150 307

Atlikus pirmus simuliacijos skai¢iavimus su naujos sudéties AVM cikle, nustatyta, kad dél pasikei-
tusio Svieziy dujy kiekio, sumazéjo cirkuliaciniy dujy debitas (srautas CDTCOMP debitas sumazéjo
151000 nm*/h). Atliekant simuliacija prapiitimo dujy kiekis nebuvo kei¢iamas. Metano dalis sraute
TO601 nukrito iki 6,6 %, NH3 moliné dalis iStekanciose i8 reaktoriaus dujose islieka panasi, o paga-
mintas amoniako debitas sumazéja iki ~53 t/h. Kompresoriaus cirkuliacinio laipsnio galia nukrito iki
1870 kW. Islaikant tokig pacig srauto TO602 temperatiirg, 45582 kg/h sumaz¢jo pasildomo MV de-
bitas. Kaip buvo apskaiiuota, naujai projektuojamoje linijoje bus papildomai pasildoma 20 t/h MV,
likes kiekis biity kompensuojamas efektyviau panaudojant Silumos energija po metanavimo skyriaus.
Tokioje konfigiiracijoje jdiegus nauja projekta bendrai biity pagaminama 68 t/h amoniako, t. y. toks
pats kiekis kaip ir prie§ rekonstrukcija. Esant tokiam rezimui, naSumas nebiity padidintas, taciau sin-
tezés kompresorius vartoty maziau energijos cirkuliaciniame ir ketvirtame laipsnyje. Cirkuliaciniame
laipsnyje bty sutaupyta 543 kW galios. Taigi bendrai sintezés kompresoriaus vartojama galia suma-
Z¢éty nemaziau 1,5 MW. Matome, jog sumazéty ir energijos sagnaudos antrin¢je kondensacijoje. Amo-
niako iSgarintuve 606 po rekonstrukcijos 8,5 t/h sumazéja amoniako debitas i§ Saldymo jrenginio.
Taciau, kaip buvo nustatyta anksciau, naujoje technologingje linijoje, Saldytuve M606, bus reikalin-
gas papildomas amoniako kiekis norint atSaldyti dujy srautg ir atskirti susidariusj amoniaka. Apskai-
¢iuota, jog 1 M606 reikalingas amoniako debitas yra lygus 23 t/h. Taigi apibendrinat gauname, jog po
rekonstrukcijos papildomai susidarys apie 14,4 t/h dujinio amoniako. Siekiant jvertinti, kaip pasikeis
Saldymo jrenginio darbas ir kokie papildomi energetiniai resursai bus reikalingi, buvo atlikti atitin-
kami skaiCiavimai.

3.1.6. §aldymo irenginys

Buvo sukurta papildoma Saldymo skyriaus simuliacija. 37 paveikslélyje pateikta amoniakinio Sal-
dymo technologiné schema.

Horizontalios cilindrinés plétimosi talpos 110-F, 111-F, 112-F tarpusavyje sujungtos galais. Skystas
amoniakas i§ rinktuvo 610 (srautas NH3-610) iS§duodamas j plétimosi talpg 110-F. ] ja tickiamas a-
moniakas i§ 614 separatoriaus (kiekis jvertintas sraute NH3-610) ir vandenilio i§skyrimo jrenginio
(srautas NH3-V). Plétimosi talpoje 110-F palaikomas slégis 5,5 bar.

Dalis skysto amoniako i§ 110-F iSleidZiama j plétimosi talpa 111-F, kurioje palaikomas slégis lygus
2,4 bar. Kita amoniako dalis i§ plétimosi talpos 110-F naudojama: cirkuliaciniy dujy Saldymui sinte-
z¢s skyriuje Saldytuve 606; sintezés dujy Saldymui SD kompresoriaus Saldytuve 129-C; cirkuliaciniy
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dujy Saldymui amoniakiniame Saldytuve 117-C; dar viena nedidel¢ dalis skysto amoniako nukrei-
piama ] tankiniy dujy Saldytuva 181-C. Skystas amoniakas i§ 111-F nukreipiamas: j 112-F, kurioje
palaikomas amoniako slégis ne daugiau kaip 1,05 bar ir atitinkamai amoniako virimo temperatiira
pasiekiama ne aukstesnés kaip minus 33 °C; | prapitimo dujy Saldytuva 125-C; i tankiniy dujy Sal-
dytuva 126-C; | cirkuliaciniy dujy ausintuva 117-C.

IS saldytuvy 125-C, 126-C ir 117-C amoniakas patenka j Zemesnio slégio plétimosi talpa 112-F. Sl¢-
gis talpoje 112-F ir atitinkamai amoniako kompresoriaus 105-J jsiurbime reguliuojamas keiciant tur-
binos sukimosi greitj. IS talpos 112-F atSaldytas skystas amoniakas su temperatiira ~ -34 °C siurbliu
109-J is§duodamas j atmosfering amoniako saugykla (srautas NH3-1ZOT). Dujinis amoniakas i$ plé-
timosi talpy 110-F, 111-F, 112-F teka j kompresoriaus 105-J atitinkamai III, II ir I pakopy jsiurbima.
IScentrinis kompresorius 105-J, skirtas dujinio amoniako, susidariusio verdant skystam amoniakui
plétimosi talpose 110-F, 111-F, 112-F, nusiurbimui, suspaudimui ir iSdavimui j kondensatoriy 127-
C. Oru ausinamuose kondensatoriuose 127-C dujinis amoniakas atSaldomas, kondensuojasi ir patenka
1 rinktuva 109-F. Po 3 suspaudimo laipsnio amoniako (srautas F-3STG) slégis lygus 16,7 bar, tempe-
ratiira ~ 150 °C. IS talpos 109-F skystas amoniakas iSduodamas j 110-F arba j sumaiSymo mazgg.
Rinktuve 109-F kaupiasi nesikondensuojan¢ios dujos, kuriose yra daug amoniako. Sio amoniako kon-
densavimui inertinés dujos atSaldomos amoniako Saldytuve 181-C iki -4 °C temperatiiros, o susikon-
densaves amoniakas separatoriuje 176-F atskiriamas nuo dujy. Amoniakas i§ 176-F (srautas F-176-
F) i§duodamas j plétimosi talpa 110-F, o inertinés dujos patenka j amoniako atplovimo jrenginj (srau-
tas TD). Pries kondensatorius 127-C yra linija dujinio amoniako iSdavimui j bendrovés tinkla (srautas
NH3-GAS). Isduodamas kiekis varijuoja tarp 6000 — 14000 kg/h. Skai¢iavimams buvo panaudotas
dazniausiai i§duodamas kiekis 9500 kg/h. Technologinéje schemoje numatyta galimybé tiekti ,,Siltg*,
-5 - 15 °C temperatiros skysta amoniakg j bendrovés tinkla (NH3-TINK). Siam tikslui yra $alto ir
Silto amoniako sumaiSymo mazgas (B2), i kurj tickiamas skystas, Saltas, 30 °C temperatiros amonia-
kas 18 siurblio 109-J (srautas NH3C) ir Siltas, 40 °C temperatiiros amoniakas i8S rinktuvo 109-F (srau-
tas F-109). Abu srautai susimaiSo ir gautas skystas amoniakas iSduodamas j bendrovés tinkla.

Kuriant §io skyriaus simuliacija, amoniako debitai j Saldytuvus 125-C, 126-C, 129-C buvo nustatyti
pagal cecho medziagy balansa (900 kg/h, 567 kg/h, 8940 kg/h atitinkamai). Siy debity vertés yra
mazos, todél Saldymo jrenginio skai¢iavimy paklaida dél jy néra didelé (patikrinus su Siais debitais
nustatytus ir ciklo simuliacijose apskaiciuotus Siluminius srautus, buvo nustatyta, kad jy skirtumas
labai nedidelis). Amoniako srautas j Saldytuva 117-C buvo nustatytas pagal Silumos srautg ciklo si-
muliacijoje. Debitas | 181-C apskaiciuotas su ,,design spec* funkcija nustatant, kad TD srauto tem-
peratiira buty lygi -4 °C. Amoniako kiekis j iSgarintuvg 606 buvo nurodytas pagal anksc¢iau apskai-
&iuota debita sintezés ciklo pries rekonstrukcija simuliacijoje (35,5 t/h). Saldymo blokas buvo simu-
liuojamas nustatant i§duodamo 1§ cecho amoniako kiekius pagal dazniausiai pasitaikant] scenarijy
gamybos metu. Skysto amoniako debitas j tinklag (NH3-TINK) ~30 t/h, | izoterming saugykla ~28 t/h
(NH3-IZOT), dujinio amoniako debitas ~9,5 t/h (NH3-GAS). Amoniako kompresoriaus poitropiniai
koeficientai: I laipsniui 0,75, II laipsniui 0,78, I1I laipsniui 0,78. Kompresoriaus skai¢iavimams buvo
naudojamas politropinis GPSA metodas. Atlikus simuliacijos skai¢iavimus, buvo nustatyta, kad I
laipsnyje nuo 1 bar iki 2,4 bar suslegiama apie 10 t dujinio amoniako, kompresoriaus laipsnio galia
lygi 442 kW, II laipsnyje nuo 2,4 bar iki 5,5 bar slegiama 59 t amoniako, galia reikalinga suspaudimui
2567 kW, III laipsnyje nuo 5,5 iki 16,7 bar slegiama 65 t amoniako, suspaudimo galia 4385 kW. Taigi
esamos gamybos metu bendras dujinio amoniako kiekis Saldymo jrenginyje yra 65 t, o bendra sus-
paudimui reikalinga galia esant tokiam skysto amoniako paskirstymui Saldytuvuose yra 7223 kW.
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Siekiant patikrinti, ar modelis esant tokiai konfigliracijai atitinka realig padétj gamyboje pagal suvar-
tojama energija, buvo paskai¢iuota amoniako kompresoriaus 105-J turbinos generuojama galia. Zi-
noma, kad, esant panasiam apkrovimui ir anks¢iau minétam iSduodamo skysto amoniako paskirstymo
scenarijui, ] kompresoriaus 105-J turbing yra tickiama apie 42 — 43 t 40 bar slégio garo, kurio tempe-
ratira 362 °C. Po garo turbinos yra jrengta vakuuminé zona, kur garas yra kondensuojamas, todél
garo slégis po turbinos sumazéja iki 25 kPa. Zinoma, jog garo turbiny naudingumo koeficientas biina
apie 90 % esant pilnam aprovimui, jei apkrovimas sumazéja iki 80 %, efektyvumas iSauga iki 96 —
97 % [40]. Atlikus skaiciavimus su 0,9 politropinio koeficiento verte ir anks€iau minétais garo slégio
kitimo parametrais, buvo gauta, jog vartojant vidutinj kiekj, t. y. 42,5 t/h garo, turbinos generuojama
galia yra lygi 7377 kW. Matome, jog parinkus apytikslj gamyboje suvartojama garo kiekj ir Saldymo
jrenginio darbo charakteristika, kompresoriaus vartojama ir turbinos generuojama galia skiriasi tik 2
%. IS to galima daryti iSvada, kad Saldymo bloko simuliacija pakankamai gerai apibiidina realiai vei-
kiancig saldymo technologing linijg ir yra tinkama modeliuoti situacijg, kurioje skai¢iavimams biity
nurodomi nauji, po rekonstrukcijos numatyti Saldymo bloko parametrai.
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Igyvendinus projekta, atsiras dar viena papildoma skysto amoniako linija i$ talpos 110-F j amoniakinj
Saldytuva M606 (projektuojama linija). Sis amoniakas bus skirtas ataldyti dujas prie§ 4 SD suspau-
dimo laipsnj ir atskirti naujoje sintezés kolonoje susidariusj amoniaka. Kaip buvo jvertinta anksciau,
dujoms atSaldyti bus reikalingas papildomas 14,4 t/h amoniako debitas. Tai reiskia, kad kompreso-
riaus 105-J II laipsnio jsiurbime dujinio amoniako kiekis padidés 14,4 t/h. Siekiant jvertinti, kaip
pasikeis suvartojama kompresoriaus galia, simuliacijoje numatytu kiekiu buvo padidinamas amo-
niako debitas j Saldytuva 606. Kadangi orinis auSintuvas 128-C visuomet dirba maksimaliu rezimu,
kitai simuliacijai buvo priimta, kad jame Silumos kiekis sumazés tokiu paciu dydziu, t. y. 1419 kW.

Simuliacijoje pries rekonstrukcija srauto NH3-TINK temperattira buvo reguliuojama ,,Salto* amo-
niako srautu ,,NH3C* (nustatytas pastovus dydis 11,5 t/h) ir Saldymo jrenginio apkrovimu, srautu F-
109-F. Padidinant F-109-F srautg, padidéja cirkuliuojancio amoniako kiekis Saldymo jrenginyje, dél
to padidéja energetinés sagnaudos kompresoriui 105-J, kondensatoriui 127-C, taciau sumazéja srauto
F-109 kiekis, tod¢l kinta i§duodamo } tinkla amoniako NH3-TINK temperattra. Atlikus Saldymo j-
renginio simuliacija su padidéjusiu dujinio amoniako kiekiu ir tokiu paciu Saldymo jrenginio apkro-
vimu (F-109-F 36 t/h), buvo nustatyta, kad srautas NH3-TINK padidéjo iki 42795 kg/h (nes padidéjo
kiekis ] amoniako rinktuva 109-F), §io srauto temperatiira nuo 12 °C pakilo iki 20 °C. Srauto NH3-
IZOT kiekis sumazéjo iki 15914 kg/h. Gamyboje, tokiu atveju, biity perzengiamos nustatytos iSduo-
damo amoniako parametry ribos. Amoniakas i tinkla NH3-TINK negali bati aukstesnés nei 15 °C
temperatiros, o srauto NH3-1ZOT kiekis j izoterma , negali biiti maZesnis nei 18 t/h, nes Sis srautas
yra tiekiamas ilgu vamzdynu, kuriame esant per mazam debitui, skystas amoniakas pradeda virti ir
susidaro slégio svyravimai vamzdyne. Atlikus NH3-TINK srauto temperatiiros ir Saldymo jrenginio
apkrovimo korekcijas buvo gauti skai¢iavimy rezultatai ir pokytis pries/po rekonstrukeijos, kurie pa-
teikiami 9 lentel¢je. Simuliacijos schema su srauty parametrais pateikta 7 priede.

9 lentelé. Saldymo jrenginio simuliacijy rezultatai

Pries Po Po rekonstrukci- Pokytis f:ll((g’l:lsstflfll(islﬁ: :
Parametras rekor.n.st- rekoHst- jos Rptin.lizavus pries/po re- (su optimizuotais
rukcija rukcijos iSdavimg konstrukcijos parametrais)
I laipsnio galia, kW
438 436 420 2 18
NH; kiekis I laipsnio
isiurbime, kg/h 10196 10147 9774 49 422
Temperatira | laips-
nio jsiurbime, °C 34 34 34 0 0
Temperatira I laips-
nio suspaudime, °C 43 42 42 1 1
II laipsnio galia, kW
2531 3118 3078 587 547
NH; kiekis II laips-
nio jsiurbime, kg/h 59343 73677 72783 14334 13440
Temperatira II laips-
nio jsiurbime, °C -5 7 -7 2 2
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Temperatira II laips-

nio suspaudime, °C 71 68 68 3 3
III laipsnio galia, kW

4254 5405 5281 1151 1027
NH; kiekis III laips-
nio jsiurbime, kg/h 64991 81223 79444 16232 14453

Temperatura IIT
laipsnio jsiurbime,
°C 30 34 34 4 4
Temperattra IIT
laipsnio suspaudime,

°C 144 150 149 6 5
F-128 temperatiira,

°C 32 37 37 5 5
Kondensatoriaus

127-C galia, kW 21014 27493 26799 6479 5785
Bendra kompreso-

riaus 105-J galia, kW 7223 8959 8779 1736 1556

Saldymo jrenginio
apkrovimas pagal
srauto F-109-F de-

bita, kg/h 36000 51500 44300 15500 8300
NHj; kiekis 111 laips-
nio jsiurbime, nm*/h
(20 °C, 1 atm) 90976 113696 111207 22720 20231

9 lentelé¢je taip pat pateikiami simuliacijos metu apskai¢iuoti parametrai optimizavus amoniako iSda-
vimg, t. y. sumazinant apkrovima pagal F-109-F srautg ir tiekiant daugiau ,,Silto* amoniako j gamyk-
los tinkla, o } izoterma tiekiamo amoniako debitas sumaZzinamas iki 20 t/h (minimalus 18 t/h). Ma-
tome, jog jgyvendinus rekonstrukcija sintezés skyriuje, bendra kompresoriaus 105-J galia iSaugs 1736
kW (optimizuoto iSdavimo atveju 1556 kW). Kondensatoriaus 127-C galia padidés 6479 kW (opti-
mizavus iSdavima 5785 kW). Ivertinus Saldymo jrenginio parametrus po rekonstrukcijos galima da-
ryti iSvada, jog po rekonstrukcijos, sintezés dujy kompresoriuje bus sutaupoma maziausiai 1,5 MW
galios, taciau kadangi reikés atskirti naujoje linijoje susidariusj amoniakg, kompresoriaus 105-J galia
padidés apie 1,74 MW. Todé¢l padidés garo sagnaudos amoniako kompresoriaus turbinoje, o SD komp-
resoriaus turbinoje reguliatoriaus pagalba pasikeis garo paskirstymas j kondensacija ir 4,0 MPa garo
kolektoriy. Jei vertintume reikalinga energija amoniako kompresoriui garo kiekiu, vartojamas 4,0
MPa garo debitas padidéty 9,2 t/h.

3.1.7. Suvartojamo 100 atm garo kiekio pokytis po rekonstrukcijos

Sintezés dujy turbina turi tarpinio garo slégio reguliatoriy ,,ASCANIA“. Sio reguliatoriaus déka, dalis
turbinoje atidirbusio garo yra iSduodama j garo kolektoriy, kuriame palaikomas 4,0 MPa slégis (Sis
garas vartojamas MV siurblio turbinai, MDEA tirpalo siurbliui, GDM miSiniui, procesinio konden-
sato distiliacijai, likusiy kompresoriui turbinose, taip pat iSduodamas j tarpgamyklinj tinklg), o kita
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dalis nukreipiama j garo kondensatoriy. Priimant, kad kompresoriaus turbinos politropinis koeficien-
tas yra lygus 0,9, buvo apskaiciuotas galios pasiskirstymas SD kompresoriuje, pagal tai kaip regulia-
torius paskirto jtekantj j turbina gara (naudojant STEAMNBS vandens parametry duomenis). Siuo
metu SD kompresoriaus 103-J suminé vartojama galia yra apie 23 MW. | turbing patenka apie 340
t/h 105 bar slégio perkaitinto, 482 °C temperatiiros garo. Apie 42 t/h reguliatoriaus nukreipiama j}
kondensatoriy, o likusi dalis, 298 t/h, j 40 bar slégio kolektoriy. 38 paveikslélyje pavaizduotas SD
kompresoriaus turbinos garo ir galios pasiskirstymas. Garas, kuris atlieka darbg kol slégi nukrenta iki
40,2 bar, sugeneruoja 14,3 MW galig, o likes garo kiekis nukreiptas ; kondensatoriy, 8,74 MW.

i

{482}

106,00
) 298200

1,00 |
% STM-100 -

'7' Temperatira (C)
_\: Slegis (bar)

. Masés debitas (kg/hr)
; Moline gary dalis

Q Silumos srautas (kW)

{

;

TURB2

(385)
{ 40,20 /
o
/298200 ¢,

W=-14302 100

+—] sTEAM100

STM0 |——

106,00 )

42200 ¢
100
I
TURBA
{030 ;
% 42200 {
098

COND1

W=-8737

W Galia (kW)

38 pav. SD kompresoriaus turbinos galios $altiniy pasiskirstymas

Ivykdzius planuojamg rekonstrukcijg, SD kompresoriaus vartojama galia sumazés ne maziau 1,5
MW. Apskaiciavus nustatyta, jog tokiu atveju, vartojamas 100 atm garo kiekis sumazés nuo 340,4 t/h
iki 333,2 t/h, nes reikalingas garo debitas j kondensatoriy sumazés nuo 42,2 t/h iki 35 t/h. Taciau Siuo
atveju dar nevertinamas papildomas 40 bar slégio garo poreikis amoniako kompresoriaus 105-J tur-
binai.

Kompresoriui 105-J papildomai reikés 9,2 t/h 40 bar slégio garo, todél bitent toks kiekis prisidés prie
garo jtekancio | SD kompresoriaus turbing debito. Taciau, kadangi garas skirtas kompensuoti 40 bar
slégio garo kiek] taip pat atlieka darba SD kompresoriaus turbinoje, garo debitas j kondensatoriy po
103-J turbinos sumazés 4,55 t/h. Apskaiciuota, jog norint pasiekti reikalingg 40 bar slégio garo kiekj
ir iSlaikyti tokig paciag SD kompresoriaus galia, bendras 100 atm garo suvartojimas bus lygus 337,85
t/h, 307,4 t/h nukreipiant j 40 bar garo kolektoriy, o 30,45 t/h tiekiant j kondensatoriy (39 paveikslé-
lis).

laga)
£ 106,00 ;

} 307400 {

1,00 |

= S§TM-100

' 7\:‘ Temperatara (C)
) Slegis (bar)
: Masés debitas (kg/hr)
\ Moling gary dalis
Q Silumos srautas (kW)

W Galia (kW)
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| £ 307400 W=-6304 730450 {
W=14744 1,00 | o8 |
S vy
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39 pav. SD kompresoriaus turbinos galios Saltiniy pasiskirstymas jvertinus bendra suvartojamo garo balansa

po rekonstrukcijos
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Ivertinus garo perskirstyma, galima padaryti pagrinding rekonstrukcijos naudg atspindincig iSvada.
Po rekonstrukcijos panaudojant reakcijos Silumg papildomai bus pagaminta 11 t/h 100 atm garo, taip
pat pasikeitus energijos suvartojimui SD ir amoniako kompresoriuose, suvartojamo 100 atm garo
kiekis sumazés nuo 340,4 iki 337,85 t/h, todél susumavus gaunama, jog pagalbiniame katile refor-
mingo skyriuje gaminamas 100 atm garo kiekis sumazés ne maziau nei 13,55 t/h.

3.2. Finansiniai ir ekonominiai skai¢iavimai
3.2.1. Projekto igyvendinimo kastai ir finansavimo Saltiniai

Siekiant jvertinti planuojama projekta ekonomine prasme, pirmiausia nustatomi projekto kastai. Juos
sudarys iSlaidos patirtos jsigyjant naujus jrengimus, taip pat atsiskaitant uz atlieckamus montavimo ir
parengimo eksploatavimui darbus. Siuo atveju, diegiant inovacija, bus kei¢iama tik technologija, to-
del nebus vertinamas trumpalaikis turtas. Naujojo projekto realizavimui reikalinga papildoma amo-
niako sintezés kolona. Projektuojamas zemesnio slégio sintezés blokas bus sudarytas ir i§ daugiau
jrenginiy (Silumokaiciai, separatorius), tod¢l bus reikalingas ir naujas vamzdynas jungiantis visus
bloko jrengimus, papildomas vamzdynas apSildymo sistemoms. Taip pat bus reikalinga nauja regu-
liavimo sistema (laidy tinklas elektriniams signalas perduoti, bei kontrolés — matavimo prietaisy sus-
légto oro sistema). Planuojamo projekto kastai pateikiami 10 lentel¢je.

10 lentelé. Technologiniy jrengimy verté

- sigijimo verté rengimo darb rengimo darb
Tigalaikis turtas %EugrJ ’ %'ertég, Eur ‘ ioeﬁgcientas !
Sintezés kolona M601 1 800 000 720 000 1,4
Vamzdynas 500 000 150 000 1,3
Silumokaitis M602 800 000 560 000 1,7
Katalizatorius 1 000 000 - -
MYV sildytuvas M603 200 000 160 000 1,8
Separatorius M608 280 000 112 000 1.4
Garo katilas M108 700 000 420 000 1,6
Sintezés kompresoriaus rekonst-
rukcija 500 000 400 000 1,8
Amoniakinis Saldytuvas M606 200 000 100 000 1,5
Viso: 5980 000 2 622 000 -
Bendra ilgalaikio turto verté, Eur: 8602 000

Lentel¢je atskirai suskaiciuota visy aparaty jrengimo verte. Jos skaic¢iavimui buvo panaudoti jrengimo
darby vertés koeficientai, kurie apibiidina, kiek karty galutiné aparato, paruosto darbui, kaina skiriasi
nuo jsigijimo vertés. Viso ilgalaikio turto vertés ir atitinkami jrengimo darby koeficientai buvo gauti
1§ gamyklos. Katalizatoriaus jkrovimo darbai yra jvertinti sintezés kolonos M601 parengimo kas-
tuose. Irengimo darby kainoje yra jvertintas aparaty pamaty paruosimas, elektrin¢ dalis, Silumos izo-
liavimo darbai, matavimo prietaisy prijungimas, reikalingy aptarnavimui konstrukcijy sumontavimas,
darbininky darbas, darby draudimo islaidos.

Projekto kastus sudarys investicijos ] ilgalaikj turta (10 lentel¢). Projekto kastams padengti bus nau-
dojami du finansavimo Saltiniai. Vienas i$ jy, jmonés akcininky kapitalas, kitas, banko paskola, kurios
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planuojamas atidavimo laikotarpis — 5 metai. Planuojama, kad 50 % biudZeto sudarys akcininky ka-
pitalas (4 301 000 Eur), o likusig dalj, paskola i§ banko (4 301 000 Eur).

3.2.2. Tiesioginiy gamybos kasty skaiciavimas

Pagrindinis amoniako cecho produktas yra skystas amoniakas, kuris i§duodamas j gamyklos tinkla.
Atlikus planuojamg rekonstrukcija, amoniako blity pagaminama tiek, pat kiek ir pries ja, 595 680
tony per metus.

Buvo jvertinta kokio dydzio aktyvy reikés zaliavoms, technologijos energetikai, darbo uZzmokes-
¢iams. Kaip pagrindinés zaliavos amoniako gamyboje yra iSskiriamos gamtinés dujos, atmosferos
oras ir vanduo. Gamtinés dujos gaunamos i$ tinklo, oras i§ aplinkos, o vanduo i upés. Oras ] techno-
logija jterpiamas kompresoriaus pagalba. Kadangi, kompresorius yra varomas garo turbinos, jo dar-
bas yra jvertintas suvartojamy gamtiniy dujy kiekiu skirtu Siluminei energijai. IS upés gaunamas van-
duo keliauja j vandens paruoSimo skyriy, kur yra apdorojamas ir tiekiamas j gamyba, tod¢l vandens
vienetas turi tam tikrus kastus, kurie toliau bus jvertinti skai¢iuojant proceso islaidas energijai. Gam-
tines dujas AB ,,Achema* perka birzos kaina. Pagal 2022 mety geguzés 29 dienos duomenis, gamtiniy
dujy kaina birzoje siekia 0,3084 Eur/m’ [41]. Apskai¢iuota, jog metinés islaidos Zaliavoms lygios
120,3 mln. Eur. 8 priede pateikiamos apskai¢iuotos islaidos zaliavoms.

Ceche yra 48 tiesiogiai su produkto gamyba susijusiy darbininkai. Visi jie iSskirstyti | 4 pamainas.
Toks valandinis darbo uzmokestis nustatytas jvertinus naktinj darba ir vir§valandzius. Tiesiogiai su
gamyba susijes darbuotojas per metus uzdirba apytiksliai 28 tiikst. Eur (brutto), per ménesj dirba apie
182,5 valandos, tarp kuriy, tam tikra dalis yra Sventinémis dienomis, bei naktimis. [vertinus tokj darbo
pobiidj, buvo gautas vidutinis valandinis atlyginimas. Istatymo jpareigotas darbdavys uz darbuotojus
privalo mokéti 1,79 % bendro darbo uzmokescio. Amoniako gamyba vyksta visus metus be susto-
jimo, tod¢l skaiciuojant bendra tiesiogiai su gamyba susijusiy darbuotojy darbo uzmokescio fonda,
buvo priimta, kad nepriklausomai nuo konkrec¢iy zmoniy, per metus 12 salyginiy Zmoniy (t. y. pa-
maina) dirbs 8760 valandy per metus. Apskaiciuotas darbininky uzmokescio fondas pateikiamas 9
priede. Planuojama, jog jgyvendinus projekta, darbuotojy darbo uzmokestis nesikeis ir jis sudarys
1,37 min Eur.

Toliau buvo jvertinta amoniako gamyboje suvartojama elektros energija. Si energija reikalinga sukti
vandens, MDEA tirpalo, tepaly ir kitus siurblius, apSvietimui, apSildymui, kontrolés prietaisy veiki-
mui, ausinan¢iy ventiliatoriy sukimui. Nustatyta, jog vidutiniSkai cecho vartojama elektros galia yra
7 MW. Elektros energijos kainos duomenys buvo gautos gamykloje. Projektuojant naujos technolo-
ginés linijos parametrus, buvo nustatyta, jog energijos suvartojimas nesikeis ir sudarys 15,3 mln. Eur.
10 priede pateikiamos tiesioginés iSlaidos elektros energijai.

Gamtinés dujos amoniako gamyboje naudojamos ne tik kaip zZaliava, jos taip pat naudojamos kaip
sudeginimo dujos gaunant reikalingg Siluming¢ energija pirminiam metano konversijos procesui, taip
pat garo gamybai ir jvairiy srauty Sildymui. 11 lentel¢je pateikiamos i§laidos Siluminei energijai gauti.
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11 lentelé. Tiesioginés islaidos Siluminei energijai

Gal_nyl‘)os Gamtlnlq‘flujq G? mtn.nq Gamtiniy dujy po- Energijos

Produktas apimtis, sunaudojimo duju kaina, or s 3 v

3 3 reikis, m kastai, Eur
vnt. norma, m°/t Eur/m

Pries§ rekonstrukcija

Amoniakas | 595680 | 350,00 | 0,3084 | 208 488 000 | 64 296 766
Po rekonstrukcijos

Amoniakas | 595680 | 329,08 | 0,3084 | 196 024710 | 60453 143

Kaip buvo apskaiciuota technologijos po rekonstrukcijos jvertinime, jgyvendinus projekta bus sutau-
poma maziausiai 13,55 t/h 100 atm garo. Tai reiskia, jog pagalbinis garo katilas turés gaminti maziau
garo ir tod¢l vartos maziau gamtiniy dujy. Gamykloje nustatyta, jog norint pagaminti 1 t 100 atm
garo, reikia sudeginti 105 m® gamtiniy dujy. Taigi per valandg bus sutaupoma 1422,75 m* gamtiniy
dujy. Kadangi per valandg pagaminama 68 tonos amoniako, 1 tonai amoniako bus sutaupoma 20,92
m? gamtiniy dujy. Atlikus skai¢iavimus, buvo nustatyta, jog po rekonstrukcijos $iluminei energijai
iSlaidos sumazés apie 3,8 mln. Eur per metus.

3.2.3. Netiesioginiy gamybos kaSty skai¢iavimas

Toliau jvertinamas su gamyba netiesiogiai susijusiy i§laidy dydis. Sioms i§laidoms priskiriamas jran-
gos nusidévejimas, darbo uzmokestis netiesiogiai su gamyba susijusiems darbuotojams, islaidos jren-
giniy remontui, vidaus transporto islaidos, pastaty remonto islaidos, pagalbiniy medziagy kastai. Ver-
tinant jrengimy nusidévéjima, buvo skaic¢iuojamas tik naujy jrenginiy nusidévejimas. Buvo pasirinkta
nusidévéjimo suma skaiCiuoti pagal tiesiogiai proporcingo nusidévéjimo metoda, kuomet likvida-
vimo verté visiems jrenginiams sudaro 4 % nuo isigijimo vertés. Visy jrenginiy amortizaciniai ats-
kaitymai pateikiami 11 priede. Kitos netiesioginés iSlaidos buvo jvertintos priimant, kad jos sudaro
10 % i8laidy vertés zaliavoms. Tokiu atveju likusiy netiesioginiy iSlaidy dalis metams yra lygi 12
032 680 Eur. Sig suma suapvaliname iki 12 mIn. Eur. Si suma, tai netiesioginiai gamybos kastai pries
rekonstrukcijg. Prie Sios sumos pridéjus naujos jrangos nusidéveéjimo suma, gauname netiesioginius
gamybos kasStus po rekonstrukcijos, kurie yra lygiis 12 331 200 Eur. Netiesiogines i§laidas susumavus
su tiesioginémis i§laidomis, galima suskaiciuoti bendrus gamybos kastus (12 lentel¢).

12 lentelé. Gamybos kastai

. . Gamybos kastai, Eur
Kasty rasys - -
Gaminys amoniakas
PrieS rekonstrukcija
Pagrindinés medziagos 120 326 804
Siluminé energija technologijai 64 296 766
Elektros energija 15 330 000
Gamybos darbininky uzmokestis 1366 560
Atskaitymai mokesCiams 24 188
Gamybinés netiesioginés iSlaidos 12 000 000
I§ viso gamybos kasty, Eur 199 977 758
Produkcijos gamybos planas, t/metus 595680
Gaminio gamybiné savikaina, Eur/t 335,7
Po rekonstrukcijos
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Pagrindinés medZziagos 120 326 804
Siluminé energija technologijai 60 453 143
Elektros energija 15330 000
Gamybos darbininky uzmokestis 1366 560
Atskaitymai mokes¢iams 24 188
Gamybinés netiesioginés iSlaidos 12 331 200
I8 viso gamybos kasty, Eur 196 134 135
Produkcijos gamybos planas, t/metus 595680
Gaminio gamybin¢ savikaina, Eur/t 3293

3.2.4. Veiklos kasStai

Veiklos kastai, tai i§laidos susijusios su gamybos administravimu. Veiklos kastai apibidina administ-
raciniy patalpy iSlaikymo kastus, produkcijos tiekimo tinklu islaidas. Buvo priimta, kad veiklos kastai
sudaro 10 % gamybos kasty.

Nyeiklos.kastai — 0,1 MNgamybos

Nyeiklos kastai (K1 T€konstr.) = 0,07-199 977 758 =7 999 110 Eur

Planuojamas pagaminti produkto kiekis per metus 595680 t. Taigi pries rekonstrukcijg, veiklos sanau-
dos tenkancios vienai tonai amoniako yra lygios 13,43 Eur. Gamybos pobiidis po rekonstrukcijos
nepakinta, keiciasi tik energetiniai rodikliai. Tod¢l darome prielaida, kad veiklos kastai po rekonst-
rukcijos nekinta.

3.2.5. Finansinés ir investicinés sanaudos

Kaip buvo paminéta anksc¢iau, pusé projekto biudzeto sudarys banke skolinti aktyvai. Priémus, kad
paskola bus atiduota 5 mety laikotarpyje, o metinés paliikanos bus lygios 3,4 %, buvo sudarytas pa-
lukany mokeéjimo ir paskolos grazinimo planas (12 priedas). Matome, jog investicijy sagnaudos yra
labai nedidelés palyginti su gamybos kastais. Todél gaminio savikainos skai¢iavimams priimame, jog
investicinés veiklos sagnaudos 1 t amoniako bus lygios pirmy mety palikany dydziui.

3.2.6. Gaminio savikaina

Zinodami gamybos, veiklos ir investicinés veiklos kastus, galime paskaic¢iuoti 1 tonos amoniako sa-
vikaing.

13 lentelé. Produkto savikainos skaiCiavimy rezultatai

I ticine
Gamybiné | Veiklos | | oncmes o
. S veiklos Pilnoji savi-
Gaminys | savikaina, | sgnaudos, ]
sanaudos, kaina, Eur/t
Eur/t Eur/t
Eur/t
PrieS rekonstrukcijg
Amoniakas | 335,7 | 13,43 | - | 349,13
Po rekonstrukcijos
Amoniakas | 329,3 | 13,43 | 0,24 | 342,97
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3.2.7. Grynyjy pinigy srauty ir pelno skaifiavimas

Kadangi po rekonstrukcijos kinta tik energetiniai rodikliai, galime jvertinti sagnaudy pokyti po pro-
jekto jgyvendinimo. Skai¢iavimy rezultatai pateikiami 13 priede. Matome, kad iSlaidos pagrindinéms
medziagoms nekinta, nes po rekonstrukcijos pagaminamas toks pats kiekis produkto. Po rekonst-
rukcijos gaunamos papildamos pajamos tik dél mazesnio energijos (garo pavidalu) suvartojimo. Dalj
pajamy mazina papildomos islaidos amortizacijai. [vertinus papildomas pajamas, buvo apskaiciuoti
projekto grynyjy pinigy srautai, kurie pateikiami 14 priede.

3.2.8. Investicijy efektyvumo vertinimas

Efektyvumo rodikliai praktikoje naudojami kaip absoliutaus ir lyginamojo efektyvumo kriterijai ly-
ginant investicinius projektus — efektyvius ir neefektyvius. Antroji grupé atmetama, o pirmoji tampa
tolimesnio vertinimo objektu. Skai¢iuojant projekto efektyvumo vertinimo rodiklius, biitina jvertinti
laiko veiksnj, todél projekto grynuosius pinigy srautus reikia diskontuoti. Grynieji pinigy srautai dis-
kontuojami pagal vidutinius svertinius kapitalo kastus, t. y. diskonto norma bus lygi vidutiniams sver-
tiniams kapitalo kastams.

Vidutiniai svertiniai kapitalo kastai — visy projekto investicijy finansavimo Saltiniy kainy svertinis
vidurkis:

KK:iwiri

i=1

¢ia: W, _finansavimo $altiniy dalis kapitalo struktiiroje; r; - finansavimo Saltinio kaina.

Kaip buvo minéta anksc¢iau, 50 % projekto biudzeto sudarys skolintas kapitalas, o likusi 50 %, akci-
ninky kapitalas. Nuosavo kapitalo kaina yra kapitalo savininky pageidaujamas pelningumas. Prii-
mame, kad nuosavo kapitalo kaina bus lygi 12 % nuo investuojamos sumos.

Skolinto kapitalo kaina (SKK) apskai¢iuojama:
SKK=(1-¢t) xi
kur: t - yra pelno mokescio tarifas 15 %, i — paskolos paltikany norma.

Paskolos palikany norma yra lygi 3,4 %. Tuomet skolinto kapitalo kastai bus lygiis 2,9 %. Taigi,
vidutiniai svertiniai kapitalo kastai planuojamam projektui bus lygts 7,45 %.

KK=0,5-0,12+0,5-2,9=0,0745

Zinant diskonto norma, toliau apskai¢iuoti GPS ir diskontuoti GPS. Skai¢iavimy rezultatai pateikiami
15 priede.

75



6000 A

% 4000 A

Y

2 2000 -

3 i

S5 oo

52000 A

gﬁ -4000 - m Diskontuoti bedri GPS

A -6000 4 ® Diskontuoti metiniai GPS
-8000 -
-10000 - Projekto gyvavimo metai

40 pav. Diskontuoty bendryjy ir metiniy GPS vertés skirtingais projekto gyvavimo metais

Vertinant projekto ekonomin;j tikslinguma, skaiciuojami $ie rodikliai:
— Diskontuotas investicijy atsipirkimo laikas (T),
— Grynoji esamoji verté¢ (GEV),
— Vidiné pelno norma (IRR)
— Pelningumo indeksas skai¢iavimas (PI)

Pelningumo indeksas parodo santykinj projekto pelninguma arba dabartine pelno verte, tenkancia
dabartiniy i§laidy vienam piniginiam vienetui. Projektas yra priimtinas, jei PI yra didesnis uz vienetg.
Kuo jis didesnis, tuo projektas yra patrauklesnis. Visi apskai¢iuoti rodikliai pateikiami 14 lenteléje.

14 lentelé. Projekto ekonominio vertinimo rodikliai

Rodikliai Matavimo | p oiismes
vienetai
Diskontuotas atsipirkimo laikas metai 4,3
Vidiné pelno (grazos) norma (IRR) % 17%
Grynoji esamoji verté (GEV) Eur 2423 558
Pelningumo indeksas (PI) koeficientas | 1,28

Matome, jog projektas atsiperka per 4,3 mety, vidiné pelno norma yra didesné uz vidutinius svertinius
kapitalo kastus, o GEV yra teigiamas dydis. Jverting gautus rodiklius, galima daryti iSvada, jog pro-
jektas yra priimtinas.

3.2.9. Luzio tasko skaiciavimas

Luzio taskas - tai tokia gamybos ir pardavimy apimtis, kuriai esant bendrosios pajamos lygios bend-
riesiems gamybos kastams (kintamy ir pastoviy kasty sumai), o jmonés pelnas lygus nuliui. Néra
duomeny, kokia pelno dalis po traSy pardavimo gamykloje tenka amoniako cechui, todél gaminio
kaina ldZio tasko skaiGiavimams buvo priimta lygi 400 Eur/t. Zinoma, jog amoniako savikaina po
rekonstrukcijos yra lygi 329 Eur/t.
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15 lentelé. Luzio tasko skai¢iavimy rezultatai

Rodikliai Amoniakas
Pastoviyjy kasty suma, priskirta gaminiui, Eur 8 602 000
Gaminio kaina, Eur 400
Gaminio kintamieji kastai, Eur 329
Luzio taskas, t 121 155
Pardavimy planas, t 595 680

3.2.10. Pagrindiniai projekto ekonominiai rodikliai

Pagrindiniai pelningumo ir grazos rodikliai iSreiSkiami procentais. Visos jy reikSmés ir pokyc¢iai nu-
rodyti 16 lentelé¢je.

16 lentelé. Projekto finansiniai ekonominiai rodikliai

Rodikliai Baziniais | p .okte | Pokytis
metais

Amoniako pardavimo apimtis, tonomis 5 metais 595680 595680 0
Amoniako kaina uz tona, Eur 400 400 0
Pardavimy pajamos, tikst. Eur 238272 238272 0
Gamybos kastai, tikst. Eur 199978 196134 -3843,623
Gaminio pilnoji savikaina, Eur/t 349,13 342,97 -6,16
Grynasis pelnas, tiikst. Eur 25584 28876 3291,9
Papildomas pelnas jgyvendinus projektinius sprendimus,
tikst. Eur ) 3292 )
Investicijy apimtis, tikst. Eur - 8602 -
Bendrasis pelningumas, % 16,1 17,7 1,6
Grynasis pelningumas, % 10,7 12,1 1,38
Investicijy graza % - 38,3 -
Projekto kapitalo kastai, % - 7,45 -
Projekto investicijy diskontuotas atsipirkimo laikas, metais | - 4,3 -
Projekto grynoji esamoji verté, tikst. Eur - 2424 -
Vidiné pelno norma, % - 16,5% -
Pelningumo indeksas - 1,282 -

3.3. Aplinkosauginis vertinimas
3.3.1. Proceso apraSymas

I sintezés auksto slégio kontiirg i§ sintezés dujy kompresoriaus kartu su dujomis, dalyvaujanc¢iomis
amoniako susidarymo reakcijoje, patenka ir nereikalingos, inertinés dujos. Gamybos proceso metu,
inertiniy dujy koncentracija auksto slégio kontiire did¢ja. Inertinés dujos is cirkuliacinio kontiiro Sa-
linamos per pastovaus prapiitimo linija. Pastovaus prapiitimo dujy sudétyje yra daug degiy dujy, todél
jos gali buti naudojamos gamybos procese kaip kuras. Taciau pastovaus prapiitimo dujy sudétyje taip
pat yra ir iki 10 % amoniako, bei 62 % vandenilio. Tod¢l prapiitimo dujos iki sudeginimo yra valomos
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nuo amoniako ir vandenilio. Tai atlieckama vandenilio atskyrimo bloko jrengimuose. Pastovaus pra-
pitimo dujos nuo amoniako valomos vandeniu. I§valytose dujose amoniako randama ne daugiau 50
ppm. Pastovaus prapttimo dujose, peréjusiose pusiau laidzias membranas, vandenilio lieka iki 17 %.
Sios sudéties dujos sudeginamos kaip kuras pagalbinio garo katilo krosnyje metano konversijos sky-
riuje. Sumazéjus skysto amoniako slégiui nuo ~220 MPa iki ~1,5 MPa, skysto amoniako rinktuve i$
amoniako i$siskiria i§tirpusios dujos. Saldant amoniaka, jis i§ vienos talpos pilamas j kita, kurioje yra
vis maZzesnis slégis. Maz¢jant slégiui mazéja dujy tirpumas skystame amoniake, todél dujos iSsiskiria
i amoniako. Sios dujos vadinamos tankinémis dujomis. Jose yra iki 13 % amoniako. Visos tankinés
dujos nukreipiamos j vandenilio atskyrimo bloka amoniako paSalinimui. ISvalytos nuo amoniako,
dujos sudeginamos kaip kuras metano konversijos skyriuje. Sustojus amoniako gamybai, nutraukia-
mas dujy tiekimas. IS auksto slégio kontiiro darbinés dujos isleidziamos ] fakelg, kuriame sudega.
Fakelo jrenginys priklauso metano konversijos skyriui, todél ¢ia jo iSmetimai nevertinami.

3.3.2. Bendrieji duomenys

Sintezés dujy gamyboje pagrindiné naudojama zaliava yra gamtinés dujos. Apie 95 % gamtiniy dujy
sudaro metanas, kuris pagal CLP reglamentg priskiriamas labai degioms medziagoms. Si Zaliava taip
pat yra ir energijos reikalingos procesui Saltinis. Duomenys apie produkcija, kuro, energijos suvarto-
jimg ir zaliavas pateikiami 16 — 18 prieduose.

3.3.3. Atliekos

Sintezés skyriuje kei¢iant mechanizmy tepalus, atidirbusius katalizatorius, nuolatos priziiirint gamy-
boje naudojamus jrenginius, susidaro jvairios atliekos. Tokios atliekos riiSiuojamos ir laikomos tam
skirtose identifikuotose vietose, bei taroje. ISrasiuotos atliekos perduodamos j atlieky saugojimo vie-
tas. Taip pat atliekos gali biiti atiduodamos specialioms atlieky tvarkymo jmonéms. Naudojamame
katalizatoriuje yra pereinamyjy metalo oksidy, kurie gali biiti i§gaunami ir naudojami tolimesniam
perdirbimui. Panaudoto katalizatoriaus keitimas vyksta kas tam tikra laikotarpj. Atidirbes katalizato-
rius yra grgzinamos gamintojui, kuris pakartotinai perdirba metalus ir kitas sudétines dalis. Atlieky
sarasas ir jy tvarkymo biidai nurodyti 19 priede.

Redukuojant nauja katalizatoriy susidaro amoniako vanduo. Jis vamzdziais tiekiamas i amoniako
vandens cechg. Ruosiant amoniako persaldymo bloka remontui, visas jame esantis amoniakas tiekia-
mas ] skysto amoniako sandélius, esancius amoniako vandens ceche. Prapiitimai azotu vykdomi 1s-
metant dujas j fakelo jrenginj.

3.3.4. ISmetimai j org sintezés skyriuje

Ruosiant jrengimus remontui, jy vidinés ertmés prapuciamos azotu nuo degiy dujy. Praputimo dujos
1Smetamos per vieting Zvake | atmosferg (terSaly iSmetimo kodinis Nr. 392). Jos techninés charakte-
ristikos surasSytos 20 priede. Paleidziant cecha, po ilgesnio negu 24 val. stovéjimo, darbui pajungia-
mas paleidziamasis dujy kaitintuvas. Jo vamzdiniai gyvatukai kaitinami atvira ugnimi. Paleidziamojo
dujy kaitintuvo viduje deginamos gamtinés dujos. Susidar¢ diimai iSmetami j kaming (kodinis Nr.
353). Jo techniniai duomenys aprasyti 20 priede. Visi iSmetamy j aplinko org tersaly kiekiai nurodyti
21 priede.
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3.3.5. Aplinkosaugos vertinimo apibendrinimas

Atlikus amoniako sintezés skyriaus poveikio aplinkai vertinimg, galime teigti, jog proceso metu ne-
susidaro dideli kiekiai kietos agregatinés biisenos atlieky, nes pagrindinés tokio tipo atliekos yra ka-
talizatoriai, kurie yra perdirbami. Taip pat nesusidaro ir pavojingy nuoteky, taciau iSmetami tam tikri
tarSaly kiekiai j org cecho paleidimo metu.

3.4. Statybiniai sprendimai
3.4.1. Bendroji dalis

Amoniako sintezés skyriaus technologings linijos modernizacija vykdoma Jonalaukio kaime, Jonavos
rajone, AB ,,Achema‘ teritorijoje. Imonés sklype jrengti gelezZinkelio bégiai, taip pat teritorijoje iSas-
faltuoti keliai, kuriais naudojasi sunkiasvoris autotransportas, rangovai privaziavimams prie bendra-
gamykliniy vamzdyny, taip pat jmonés darbuotojai. Salia asfaltuoty keliy yra jrengti $aligatviai. Jie
yra apie 1 m plocio ir skirti darbuotojams patekti iki darbo vietos. Amoniako sintezés skyriaus tech-
nologiniai jrengimai yra i¥déstyti 27336 m? plote. Sklypas iSasfaltuotas dél patogaus privaziavimo
prie jrengimy. 22, 23 prieduose pateikiami amoniako cecho sklypa ir esanciy pastaty, jrengimy cha-
rakterizuojantys parametrai.

3.4.2. Bendrujy pastato inZineriniy sistemy ir technologinés jrangos sprendimai

Siekiant kuo efektyviau panaudoti sklypo plota, visas sklypas yra padalintas j atskirus korpusus. Kiek-
vienam jrenginiui yra priskirta tam tikra ploto dalis, taip uztikrinant esamg vietg pra¢jimui tarp jren-
giniy, taip pat vieta, skirta kiekvieno jrenginio aptarnavimui. Vidutiniskai jrenginiai minimaliai turi
3 m atstumg vienas nuo kito. 24 priede pateiktas jrenginiy, sudaranciy technologing linijg, sgrasas.
Pagrindinés inZinerinés sistemos esancios sklype: vandentiekio, gamtiniy dujy ir elektros jvadai. Sios
sistemos pavaizduotos sklypo plane. Nagrin¢jamo skyriaus jrenginiy vaizdas i$ Sono ir i$ priekio pa-
vaizduotas atitinkamuose bréziniuose, vaizdas i§ virSaus visy cecho jrenginiy komponavimo brézi-
nyje, kuriame raudonai pazyméti nauji jrenginiai. Nuspresta, jog jie biity statomi tarp Saldymo ir me-
tanavimo bloky. Toks iSdéstymas paringtas dél patogaus skysto amoniako linijy jrengimo, taip pat
trumpiausio vamzdyny ilgio nuo naujy jrenginiy iki sintezés dujy kompresoriaus. Dar vienas svarbus
aspektas, lémes tokios pozicijos pasirinkimg, tai Salia esancioje estakadoje nutiesti maitinancio van-
dens ir garo kolektoriai, prie kuriy biity prijungtos atitinkamos naujos linijos.

Naujg jrangg sudaro: sintezés kolona M601; Silumokaitis M602; MV Sildytuvas M603; separatorius
M608; garo katilas M108; amoniakinis Saldytuvas M606.
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Siame skyriuje aptariama esamos gamybos darby saugos situacija. Rekonstravus gamyba neatsiranda
papildomy grésmiy rusiy. Taigi ir po projekto jgyvendinimo, siekiant apsaugosi darbuotojy sveikata,
bus naudojamos tos pacios prevencin€s priemoneés ir principai.

4.1. Projektuojamo objekto charakteristika

Naujai projektuojamas objektas — tai papildomas amoniako sintezés blokas. Nauji jrengimai statomi
lauke arti kompresijos skyriaus, taip siekiant sumazinti vamzdyny ilgj. Amoniako sintezé vyksta pa-
naudojant azoto ir vandenilio miSinj (santykiu 1:3). Procesas vyksta aukstame slégyje (apie 15 MPa
projektuojamame bloke ir apie 22 MPa esamame sintezés cikle). Pralaidy metu gali susidaryti sprogis
vandenilio — oro miS$iniai, ] aplinkg gali patekti dujinis ar skystas amoniakas, taip pat svarbu paminéti,
jog susidarant amoniakui i8siskiria didelis Silumos kiekis.

Amoniako sintezés skyriuje galimi rizikos veiksniai: aukStas dujy srauto slégis (iki 23 MPa); karstas
vanduo (iki 315 °C temperatiros); elektriniai jrenginiai; karsti ir Salti indy ir vamzdyny pavirsiai;
triukSmas; chemiskai aktyvios medziagos; degios ir sprogios medziagos.

Remiantis specialiyjy Zemeés naudojimo salygy jstatymo priedu, sanitarinés apsaugos zonos dydis yra
500 m uz jmonés teritorijos [42].

4.2. Profesinés rizikos vertinimas

Rizikos vertinimas atlickamas Siais etapais: parengiamieji darbai; rizikos veiksniy tyrimas; rizikos
dydzio nustatymas; rizikos sumazinimas arba pasalinimas; rizikos stebéjimas.

Norint jvertinti profesing rizika, reikéty pradéti nuo rizikos veiksniy identifikavimo. Tai nuodugni
kenksmingy veiksniy darbo vietoje analizé. Nustatyta, jog darbo vietoje darbuotojas veikiamas ergo-
nominiais, fizikiniais, cheminiais ir fizikiniais veiksniais [43].

Visi pagrindiniai kylantys pavojai suraSyti projektuojamo objekto charakteristikoje. Siekiant iSvengti
pavojaus ir uztikrinti saugias darbo salygas, kiekvienas darbuotojas privalo: vykdyti saugios eksplo-
atacijos instrukcijy reikalavimus; visg laikg buti atidus ir atsargus; darbo metu turéti dujokauke ir
apsauginj Salma; dévéti darbui tinkamus drabuzius ir avalyne, bei kitas apsaugines priemones; gamy-
binése patalpose naudoti Salmg, akinius ir kur reikalinga, garsg izoliuojancias priemones; zinoti ir
laikytis saugos Zenklinimy reikalavimy; neuZsiimti pasaliniais darbais; visada suteikti pirmgja pa-
galbg; neleisti pazeisti saugos darbe kitiems, dirbantiems jo darbo vietoje. Profesinés rizikos verti-
nimo tikslas yra iStirti galima rizika darbe ir numatyti prevencijos priemones. Rizikos veiksniai ir jy
kiekybinis jvertinimas pateiktas 25 priede [44], [45], [46], [47], [48], [49]. Norint nustatyti pastaty,
patalpy, iSoriniy jrenginiy kategorijas pagal sprogimo ir gaisro pavojy, pirmiausia atsizvelgiama j
medziagy gaisrinio pavojingumo rodiklius, kurie pateikiami 26 priede. 27 priede pateikiamos nusta-
tytos amoniako sintezés lauko aikstelés, centrinio valdymo pulto patalpos administraciniame pastate
ir kompresorinés pastato kategorijos pagal gaisro ir sprogimo pavojy. [vertinant vykstancius procesus
ir naudojamas medZiagas, minétos erdves, atitinkamai pagal sprogios aplinkos susidarymo prieZastis
ir daznuma, priskiriamos sprogimui pavojingoms zonoms.
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Saugi gamyba

Norint, jog gamybos procesas biity saugus, biitina jvertinti procesus vyksiancius naujajame bloke.
Biitina atsizvelgti, kad procese dalyvaus didelis kiekis degiy ir zmonéms kenksmingy medziagy. Salia
technologiniy jrenginiy gali susidaryti pralaidos, kuriy metu issiverzia didelis kiekis zalingy me-
dZiagy, gali susidaryti sprogiis miSiniai ar kilti gaisrai. D¢l technologijoje naudojamy elektriniy jren-
gimy, atsiranda elektros srovés pavojus. Siekiant, jog tokioje aplinkoje kiekvienas darbuotojas islikty
sveikas ir saugus, nepriklausomai nuo jo pareigy ar lyties, visi darbuotojai privalo bati apmokyti ir
instruktuoti, o darbai vykdomi pagal darbo planus ir instrukcijas.

Dirbant privaloma laikytis sekanciy reikalavimy: kiekvienas cecho darbuotojas privalo turéti asme-
ninj pazyméjima, leidziantj dirbti savarankiskai; darbo vietoje esanciose instrukcijose ir reglamen-
tuose, atsiradus procesy pokyc¢iams, nustatyta tvarka privaloma vykdyti pakeitimus ar papildymus;
darbo vietoje privalo biiti darbo vietos instrukcijos, visos reikalingos technologinés schemos, taip pat
visos privalomos darby saugos ir prieSgaisrinés saugos instrukcijos; uZtikrinti kontroliniy matavimo
prietaisy, automatinio reguliavimo sistemy, signalizacijos ir blokuociy tvarkingg techning bukle; uz-
tikrinti vamzdyny ir jrengimy tvarkingg techning biikle; periodiSkai tikrinti saugos voztuvy bukle;
visus remonto darbus vykdyti pagal numatytas instrukcijas; aptarnaujantis personalas privalo perio-
diskai tikrinti masiny ir vamzdyny vibracijas, pastoviai kontroliuoti besisukan¢iy mechanizmy darba;
rukyti tik tam skirtose vietose; vietose, kur galimas sprogimo pavojus, nenaudoti prietaisy galinciy
sukelti kibirks¢iavimg; Saltuoju mety laikotarpiu, privaloma palaikyti nepertraukiama aparaty, vamz-
dyny, matavimo ir automatikos prietaisy apSildyma; turi buti uztikrintas visy elektros jrenginiy jze-
minimas; lengvai uzsidegancias medziagas laikyti tam skirtose vietose; visi darbuotojai privalo biiti
apriipinti reikalingomis asmeninémis priemonémis, taip pat turi baiti uztikrintas efektyvus jy naudo-
jimas; privaloma periodiskai tikrinti prieSgaisriniy sistemy veikima.

Siekiant apsaugoti zmoniy sveikatg ir jrengimy biikle, nagrinéjamame skyriuje yra jrengti apsauginiai
voztuvai, kuriy srautai sujungiami j vieng apsauging talpg. Taip pat proceso srautai ir jrengimy darbas
yra nuolat kontroliuojamas matavimo prietaisy, reguliuojan¢iy voztuvy pagalba. Naudojamos termo-
poros visuose srauty vamzdynuose, taip pat aparatuose. Jos indikuoja srauto ar aparato korpuso tem-
peratiirg. Taip pat vamzdynuose ir visuose aparatuose yra jrengti monometrai. Reguliuojanciy voz-
tuvy pagalba yra valdomas slégis, skysty medziagy lygis talpose, srauty debitai.

4.3. Elektrosauga

Svarbu jvertinti erdves, kuriose dirbs elektriniai jrenginiai. Erdvése, kur gali susidaryti sprogi aplinka,
visi elektros jrenginiai privalo biti parinkti pagal ,,specialiyjy patalpy ir technologiniy procesy elekt-
ros jrenginiy taisykles®. 27 priede pateikti objektai su priskirtomis zonomis pagal sprogimo pavojy.
Renkant elektrinj jrenginj, kuris dirbs 2 zonoje pagal sprogimo pavojy, jis turi priklausyti II jrangos
grupei ir buiti 3G kategorijos. Tai reiskia, kad toks jrenginys buity tinkamas naudoti tokioje aplinkoje,
kur gali susidaryti uzsiliepsnojanciy dujy, gary arba laseliy ir oro miSiniy [50].

Svarbu, jog visi 400 V ir aukStesnés jtampos kintamosios srovés elektriniai jrenginiai, taip pat 440 V
ir aukStesnés jtampos nuolatinés srovés jrenginiai biity jzeminti ar jnulinti. Jei elektriniai jrenginiai
dirba pavojingose ir labai pavojingose patalpose ar lauke, 50 V ir aukStesnés jtampos kintamos srovés
ir auksStesnés kaip 75 V jtampos nuolatinés srovés jrenginiai taip pat privalo biiti jzeminti arba jnulinti.
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Zmogus pradeda jausti 0,5 — 1,5 mA srove. Tekant 10 — 15 mA srovei prasideda raumeny spazmai.
Tekant 20 — 25 mA srovei paralyziuojamos raumenys, jauciasi stipriis skausmai sgnariuose. 90 — 100
mA srové¢ yra mirtina.

4.4. Darbo higiena

Darbo higiena — tai sritis, tirianti darbo proceso ir gamybinés aplinkos veiksniy poveikj Zmogaus
organizmui ir numatanti priemones profesiniam susirgimui iSvengti. Kiekvienai darbo vietai yra nus-
tatomi higieniniai ergonominiai reikalavimai. Turi biti jvertinta kenksmingos darbo aplinkos veiks-
niai bei darbo proceso organizavimo biidai. Darbo kenksmingumas jvertinamas pagal darbo aplinkos
oro chemings tarSos ir kenksmingy fizikiniy, biologiniy veiksniy rodiklius.

Cheminés nuodingos medziagos gali patekti ] Zmogaus organizmg kvépuojant, kartu su vandeniu,
maistu, per oda ir jj apnuodyti. DidZiausia tikimybé¢ apsinuodyti yra jkvepiant su oru nuodingy dujy
arba nesilaikant asmeninés higienos reikalavimy.

Darbo aplinkos oro uZterStumas chemine medziaga turi biiti kiek galima mazesnis net ir tais atvejais,
kai cheminés medziagos koncentracija nevirSija jos ribinio dydzio. Tai labai svarbu, jei darbuotoja
veikia kelios cheminés medziagos vienu metu arba jy poveikyje yra dirbamas fiziskai sunkus darbas.
Nustatyti cheminiy medziagy ribiniai dydziai yra tokie, kad beveik visi zmonés gali dirbti, nepatir-
dami cheminés medziagos poveikio sveikatai [44]. 28 priede pateikiamos visos pagrindinés naudoja-
mos medziagos projekte ir jy ribinés koncentracijos.

Norint iSvengti pavojy, darbuotojai apmokinami pirmos pagalbos ir instruktuojami kaip naudotis ap-
saugos priemonémis pries pradedant darbg. Remiantis HN98:2014 [47], nustatoma regos darby kate-
gorija ir projektuojamo objekto norminé apSvieta. Duomenys pateikti 29 priede. Svarbiis darbo patal-
pos Siluminiai parametrai yra: oro temperatiira, santykinis oro drégnumas bei oro jud¢jimo greitis.
Atsizvelgiant | mety laikg (Siltasis ar Saltasis), darby kategorija ir darbo patalpos Siluminius paramet-
rus, sudaromos darbo patalpoms komfortinés saglygos [51] (30 priedas). Centriniame valdymo pulte
operatoriai atlieka lengva Ib kategorijos darba, kadangi patiriamos nedidelés fizinés jtampos sédint
ar vaikstant.

4.5. Gaisriné sauga

Gaisrin¢ sauga nustato reikalingus sprendimus d¢l gaisry ir sprogimy prevencijos. Projektuojamoje
amoniako sintezés technologijoje, galimi skyscCiy ir dujy gaisrai. Norint iSvengti gaisro ar jo plitimo,
pasitelkiamos tokios priemonés: gesintuvai; gaisriniai hidrantai; dézés su sméliu ar sorbentu; garsinés
saugos sistemos. Vandentiekio tinklas turi buti techniskai sutvarkytas. Kiekvienas darbuotojas turi
biti apmokytas pagal gaisrinés saugos instrukcijy reikalavimus. Darbuotojai privalo dirbti tik su tvar-
kinga darbo jranga, zinoti pagrindines naudojamy ir susidaranc¢iy medziagy pavojingumo charakte-
ristikas, baigus darbg turi susitvarkyti darbo vietg ir i§jungti elektrinius prietaisus. 31 priede nurodyta,
kokia medziagg reikia naudoti gesinant skirtingy klasiy gaisrus. Gesintuvai turi biti laikomi lengvai
prieinamose ir matomose vietose. Statomi gaisriniy Ciaupy spintelése arba prie jy. Laikomi taip, kad
matytysi uzrasai. Gesintuvy tipas ir skaicius nustatomas atsizvelgiant j galimo gaisro klasg, gesinimo
medziagos tinkamuma gaisrui gesinti, maksimaly gesinimo plota, patalpy pavojingumo gaisrui ir
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sprogimui kategorija, jose naudojamy ir laikomy medziagy fizikines ir chemines savybes [52]. Pro-
jektuojant $ig linija, yra reikalingi: nesiojami milteliy bei puty gesintuvai; vandens hidrantai; smélio
dézés su kastuvais bei nedegiu audiniu; priesgaisrinis azotas vandenilio dujy gesinimui. Saugos prie-
moneés dirbant su gesintuvais: puty gesintuvais draudziama gesinti elektros jrenginius; naudojantis
puty gesintuvu, saugotis, kad nepatekty j akis; naudojantis milteliy gesintuvais, naudoti respiratorius
ir akinius; naudojantis angliartig§tés gesintuvais, miivéti pirstines, nes gesintuvas stipriai atsgla.

Evakuacinis planas pakabinamas gerai matomose vietose, kiekviename pastato aukste. Pagrindinis
evakuacijos kelias turi biiti pazymétas istisine linija, atsarginis punktyru. Pagrindinj evakuacijos kelig
zmoniy evakavimo plane bitina nurodyti per laiptines, apsaugotas nuo dimy ir vedancias j pirma
pastato auksta. Kompresorinés evakuacijos planas nurodytas 32 priede.
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ISvados

Remiantis literatiiros Saltiniais, buvo atlikta pagrindiniy amoniako gamybos aspekty ir naudoja-
mos technologijos analizé. Aptarta sintezés proceso kinetika, taip pat apzvelgtos naujausios amo-
niako gamybos bei panaudojimo tendencijos. Padarytos iSvados, jog amoniako gamyba tik augs
del did¢jancio vartojimo ir papildomy panaudojimo biido energetikoje. Artimiausiu metu jmones
gaminancios amoniakg pagal tradicing technologija, privalés keisti gamybos biidus mazindami
Siltnamio efekty sukelianciy dujy iSmetimus.

Buvo sukurti gamykloje veikiantys amoniako sintezés ciklo ir Saldymo skyriy modeliai ,,Aspen
Plus* programoje. Atlikus simuliacijas buvo jvertinta veikianti technologija ir modelio skaicia-
vimy atitikimas. Naudojant kinetinius duomenis, buvo suprojektuota nauja technologiné amo-
niako sintezes linija, kuri biity idiegta tarp trecio ir ketvirto sintezés dujy suslégimo laipsniy pries
sintezés dujoms patenkant j esamg amoniako sintezés skyriy. Nustatyta, jog naujoje sintezés ko-
lonoje bus kombinuojamas gelezies ir rutenio katalizatoriai, o katalizinés zonos tiris lygus 9,17
m?. Taip pat jvertinti technologiniy parametry poky¢iai po rekonstrukcijos. Igyvendinus projekts,
bus reikalinga sintezés kompresoriaus ketvirto laipsnio darbo rato rekonstrukcija. Sintezés komp-
resoriaus vartojama galia sumazés 1,0 MW, o amoniako kompresoriaus galia padidés 1,8 MW.
Buvo nustatyta, kad jgyvendinus projekta, esant tokiam paciam cecho apkrovimui, 100 atm slégio
gary vartojimas ceche sumazéty 2,55 t/h, taip pat panaudojus Siluma po naujos sintezés kolonos,
bity pagaminta 11 t/h gary (100 atm). Sudeginamy gamtiniy dujy kiekis per metus sumazéty 12,5
min. m>.

Atlikus visus skai€iavimus, buvo suprojektuota ir nubraizyta modernizuoto amoniako sintezés
proceso technologiné schema.

Pagal technologinj patobulinima, pateikti statybiniai sprendimai. Nustatyta vieta, kur bus statomi
nauji jrengimai. Nubraizyti bréziniai: cecho komponavimas (vaizdas i§ virsaus), sklypo planas,
sintezés skyriaus vaizdas 18 Sono ir 18 priekio. Taip pat atliktas projekto finansinis ir ekonominis
jvertinimas. Nustatyta, kad investicijos i rekonstrukcijg yra lygios 8,6 min. Eur. Po projekto jgy-
vendinimo, gaminant 1 tong produkto, sutaupoma 30,78 Eur. Grynasis pelnas padidéja 3,3 mln.
Eur. Planuojama, kad investicijos atsipirks po 4,3 m. Atliktas aplinkosauginis vertinimas. Ka-
dangi sintezés skyriuje pagrindiné tarSa sudaro iSmetimai j org, kurie vyksta cecho paleidimo
metu, papildomy tarSos Saltiniy neatsiranda. D¢l papildomo katalizatoriaus panaudojimo, padi-
déja biisimas utilizuojamas katalizatoriaus kiekis. Pateikti darbuotojy saugos ir sveikatos reikala-
vimai, kurie keliami projektuojamai gamybos linijai. Nustatytos galimos profesinés rizikos ir nu-
matytos prevencinés priemonés joms mazinti. Pateikiama informacija apie gamyboje naudojamas
kenksmingas medziagas ir jy ribines vertes.
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[renginiy eksplikacija
I,E\l”r Pavadinimas Zymuo Kiekis
1 |Sintezés kolona 601 1
2 | Cirkuliaciniy dujy Silumokaitis 602 1
3 | Cirkuliaciniy dujy ilumokaitis 605 1
4 |Maitinancio vandens Sildytuvas 603 A/B 2
5 |Prapatimo dujy kondensaciné kolona 611 1
6 |Pirminés kondensacijos separatorius 621 1
7 | Antrinés kondensacijos separatorius 608 1
8 | AtSaldyty tankiniy dujy separatorius 614 1
9 |Tankiniy dujy Saldytuvas 126-C 1
10 |Amoniako rinktuvas 610 1
11 |Saldymo jrenginio amoniako rinktuvas 109-F 1
12 | Tankiniy dujy Saldytuvas 181-C 1
13 |Prapitimo dujy Saldytuvas 125-C 1
14 |Sintezés dujy amoniakinis $aldytuvas 129-C 1
15 |Amoniako siurbliai 109-J 1
16 |Amoniako kompresorius 105-J 1
17 |Sintezés dujy kompresorius 103-J 1
18 |Pagalbinis garo katilas 108 1
19 |Sintezés kolona M601 1
20 |Sintezés dujy Silumokaitis M602 1
21 |Maitinancio vandens Sildytuvas M603 1
22 |Garo katilas M108 1
23 |Sintezés dujy separatorius M608 1
24 |Sintezés dujy Saldytuvas M606 1
Bloko Nr. Bloko pavadinimas Korpuso numeris
1.1 Sieros valymas 601/03
1.2 Metano konversija 601/03
1.2 Garo slégio redukcijos blokas 601/04
1.2 Maitinancio vandens tiekimo blokas 601/05
13 CO konversija su procesinio kondensato valymo bloku 601/03
2 Paleidimui skirta katiliné 601/05
3 Anglies dioksido valymas MDEA tirpalu 601/04
4 Kompresijos blokas: 601/02
4.1 Sintezés dujy kompresija
4.2 Technologinio oro kompresija
4.3 Gamtiniy dujy kompresija
44 Azoto kompresija
4.5 KMP oro kompresija ir ir oro valymas
5 Metanavimas 601/04
6 Amoniako sintezé 601/04
7 Bendracechiniy jrenginiy estakada 601/04
8 Vandenilio i$skyrimo jrenginys 601/04
9,49 Saldymo jrenginys su 105-J kompresoriumi 601/04
10 Deaeracijos jrenginys. Vandens korekcijos blokas 601/05
41,49 Kompesoriy 103-J ir 105-J vakuminis istraukimas 601/06
12 Fakelo jrenginys 601/05
13 Nutekamuyjy vandeny siurbliné 601/07
17 Tepimo punktas 601/04
18 PrieSgaisrine patalpa
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Irenginiy eksplikacija

Ilz\lllr. Pavadinimas Zymuo | Kiekis
1 |Sintezés kolona 601 1
2 |Cirkuliaciniy dujy Silumokaitis 602 1
3 |Cirkuliaciniy dujy Silumokaitis 605 1
4 |MaitinanCio vandens Sildytuvas 603 A/B 2
5 |Pirminés kondensacijos separatorius 621 1
6 |Antrinés kondensacijos separatorius 608 1
7 | Amoniako rinktuvas 610 1
8 |Prapatimo dujy Saldytuvas 125-C 1
9 |Cirkuliaciniy dujy $aldytuvas 606 1
10 | Tankiniy dujy Saldytuvas 126-C 1
11 |Magnetinis filtras 609 1
12 | Tankiniy dujy separatorius 614 1
13 |Orinis ausintuvas 180-C 1
14 |Drenaziné talpa 616 1
15 |Paleidimo paSildytuvas 607 1
16 |Dujy IS apsauginiy voztuvy separatorius 626 1
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2 Priedas. Sintezés ciklo simuliacijoje naudoty Silumokaiciy geometriniai duomenys

Nr. pagal
schemg

Aparatas

Medziagos

Techniné charakteristika

122-C

Sintezés ko-
lonos vidinis
Silumokaitis

Nertdijantis plienas
08X18HI10T

Korpusinis aparatas,

@ vidinis 1000 mm

Aukstis 9564 mm

Vamzdeliai 12 x 1,5 x 7664 mm 1800 vnt.

Silumokaitos plotas 475 m?

Vamzdeliy eigy skaicius: 1

Vamzdeliy iSdéstymas: 30 — trikampis (atstumas tarp
centry 15 mm)

Aparatas neturintis pertvary

602

Cirkuliaciniy
dujy Silumo-
kaitis

Vamzdeliai — anglinis
plienas

Vertikalus korpusinis Silumokaitis

@ vidinis 1800 mm

Aukstis bendr. 17890 mm

Sienelés storis 160 mm.

Silumokaitos plotas 2890 m>

Vamzdeliai 12 x 1,5 x 8780 mm 8934 vnt.
Vamzdeliy eigy skaicius: 1

Vamzdeliy iSdéstymas: 30 — trikampis (atstumas tarp
centry 15 mm)

Neturintis pertvary

Vidaus tiiris 27 m’

Vamzdeliy tiiris 7 m®

605

Cirkuliaciniy
dujy Silumo-
kaitis

Vamzdeliai — anglinis
plienas

Vertikalus korpusinis aparatas

0 vidinis - 1600 mm

H bendr. - 14770 mm

F 1570 m’

Vamzdeliai 12 x 1,5 x 5965 mm 7101 vnt.
Vamzdeliy eigy skaicius: 1

Vamzdeliy i§déstymas: 30 — trikampis (atstumas tarp
centry 15 mm)

Neturintis pertvary

Tiris 6 m®

3 Priedas. Sintezés ciklo simuliacijoje jvesti parametrai

— Jvesti 3 Silumokaiciy geometriniai duomenys

— Itekancio ,,Svieziy™ dujy srauto (AVM) temperatiira 38 °C, slégis 225 bar, masés debitas
74500 kg/h, moliné sudétis vieneto dalimis H2 0,7341; N2 0,246; NH3 0,01; Ar 0,004; CH4
0,0059.
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Cirkuliaciniy dujy srauto po antrinés kondensacijos tekancio i§ 605 Silumokaicio spé€jamieji
duomenys: temperatiira 26 °C, slégis 220 bar, masés debitas 250200 kg/h, moliné sudétis vie-
neto dalimis H> 0,6089 ; N2 0,2006; NH3 0,026; Ar 0,0625; CH4 0,102.

Sintezés dujy kompresoriaus 103 — J cirkuliacinio laipsnio suspaudimo linijos slégis 223,8
bar. Pasirinkta kompresoriaus skai¢iavimus atlikti naudojant politropinj koeficienta pagal
GPSA metoda. Cirkuliacinio laipsnio politropinis koeficientas 0,81 (nustatytas pagal komp-
resoriaus darbo kreives).

Visiems separatoriams (621, 608, 611, 614) nustatytas adiabatinis faziy atskyrimas, slégis se-
paratoriuje nustatomas automatiskai panaudojus ,,7ransfer funkcija. Pagal §ig funkcija nus-
tatyta, kad separatoriaus slégis yra lygus iStekancio dujinio srauto slégiui. Pakeitus kompre-
soriaus parametrus ar pasikeitus srauty slégiams, separatoriaus slégis automatiskai pasikeicia.

Pirmo laipsnio kondensatorius, orinis ausintuvas 180 nebuvo detalizuojamas programoje, t.y.
nebuvo nurodyta tiksli geometrija. Kadangi gamykloje jis visuomet dirba maksimaliu rezimu,
jo nustatymuose buvo nurodyta reikalinga iStekancio srauto temperatiira, kuri atitinka realig
iSmatuotg temperatiirg gamykloje (apie 30 °C).

Amoniako garintuvui 117 taip pat buvo nustatyta pastovi iStekancio cirkuliaciniy dujy srauto
temperatiira. Siame jrenginyje dujos atiduoda savo §iluma tekédamos vamzdeliais, kurie bina
apsemti skystu amoniaku. D¢l Sios prieZasties temperatliros skirtumas tarp jeinancio dujy
srauto gali buti valdomas tiekiamo skysto amoniako debitu, ta¢iau, kuomet amoniakas pilnai
apsemia vamzdelius, temperatiiros skirtumas tarp jtekancio-iStekancio srauto nekinta (jei ne-
sikeicia jtekancio srauto temperatiira). Taigi buvo priimta, kad Siam jrenginiui bus nustatytas
nekintantis temperattry skirtumas tarp jtekancio ir iStekancio dujy srauto.

Konvergencijos skaiSiavimy metodai: recirkuliaciniams srautams buvo naudojamas
tiesioginis metodas su 0,01 tolerancijos riba, ,,design spec* funkcijos skaic¢iavimams buvo
paliktas ,,Secant™ metodas.

Amoniakiniame 606 buvo nustatyta, kad iStekanc¢iy dujy temperatira bity lygi -12 °C.

Reaktoriaus pirmoje lentynoje jkrauta 35860 kg, o antrojoje jkrovoje 100050 kg KMI
katalizatoriaus. Srautai reaktoriuje paskirstyti taip, kad ties pirmos jkrovos pradzia dujy srauto
temperatiira lygi 370 °C, ties antros jkrovos pradzia 390 °C (atitinka gamyklos duomenis)

Maitinantis vanduo jtekantis j 603 Silumokaitj yra 112 °C, slégis 119 bar.

Dujy srauto TO602 temperatiira 164 °C (pagal gamyklos duomenis)
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5 Priedas. Sintezés duju kompresoriaus 4 suspaudimo laipsnio darbo Kkreivés. Srautas sus-

paudime prie§ rekonstrukcija (zZalia), srautas po rekonstrukcijos (raudona)

Galia, MW
Buyrpennas momHocTs N;, MBT

Politropinis koeficientas

Absoliutus légis suspaudime, kg/cm?

IMomarponseiit KIT 1,0,

KoneuHoe napnenue p, Krc/cm? abce.

6.5

3.5

4.5

3.5

2.5
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0.4

0.3
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240

220
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] Fo
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i \‘Q§§§§§\\
\§§\\\\\\
\\\\\E ¢
130 150 170 190 210 230 250 270 2987} ;110 330 350

[TpOM3BOAMTEILHOCTD HA BCACHIBAHMA (Jy20°C, 1 durs. are)p THIC. HM3/U

Srauto tiirio debitas jsiurbime, tikst. nm?*/h (20 °C, 1 atm)
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8 Priedas. ISlaidos zaliavoms

Medziagos (za- | Gamybos Medziagy Medziagos ", Medziagy kasStai
. . sunaudo- . Medziagos
liavos) pavadi- planas, . kaina, o1 3
. jimo norma s poreikis, m
nimas tonos s .. 3 Eur/m
gaminiut, m Gaminio, .
Eur/t viso, Eur
Amoniakas 595680
Gamtinés dujos 655 0,308 | 390170400 202,00 | 120326 804
9 Priedas. Tiesioginés iSlaidos darbo uZmokes¢iui
Dil.'blnlnkq . Vala.n(.hms Gamybos proceso Bevn dras al:bo Atskaitymai VSD, GF, I-
skaiCius pamai- | atlyginimas, . uzmokestis,
. trukmé, val. DIF Eur
noje Eur Eur
12 13 8760 1366 560 24188
10 Priedas. Tiesioginés iSlaidos elektros energijai
[ren.gu.nq varll.dl.q Irengimy metinis efekty- | Elektros energijos Elektros. ! ISlaidos e!?k.t-
suminis aktyvinis . - kWh kaina, ros energijai,
. vus darbo laikas, val. poreikis, kWh
galingumas, kW, Eur Eur
7000 8760 61320000 0,25 15330000
11 Priedas. Naujos jrangos nusidévéjimo skaiciavimai
Normaty- Likutiné
¢ aes viné Nusidévéjimo suma, Eur metams verte,
Ilgalaikis tur- Is1g1!1mo eksploa- Eur
verte, .
tas tavimo
Eur X
trukmé,
metai 1 2 3 4 5
IS(;II:;ezes ko= | 1800 000 15| 115200 | 115200 | 115200 | 115200 | 115200 | 1224 000
Vamzdynas 500 000 15 32 000 32 000 32 000 32 000 32 000 340 000
;}16“5;01{31“5 800 000 15| 51200| 51200| 51200| 51200| 51200| 544000
Katalizatorius | 1 000 000 8| 120000 | 120000 | 120 000 120 000 | 120 000 400 000
ﬁ;’ogﬂdymvas 200 000 15| 12800| 12800| 12800| 12800| 12800 | 136000
;fgggatoms 280 000 15| 17920| 17920| 17920| 17920| 17920 | 190400
Sf‘lrggkamas 700 00 15| 44800| 44800| 44800| 44800| 44800 | 476000
Sintezés
kompresoriaus 500 000 15 32 000 32 000 32 000 32 000 32 000 340 000
rekonstrukcija

97




Amoniakinis
Saldytuvas 200 000 15 12 800 12 800 12 800 12 800 12 800 136 000
M606
Viso: 4 300 000 331200 | 331200 | 331200 | 331200 | 331200 | 2644000
12 Priedas. Palikany mokéjimo ir paskolos grazinimo planas.
- Projekto gyvavimo metai
Rodiklis 1 5 3 4 5
Paskolos suma, Eur 4301 000 | 3440800 | 2580600 1 720 400 860 200
Metiné paliikany norma, proc. 3.4 3,4 3,4 3,4 3,4
Palikanos, Eur 146 234 116 987 87 740 58 494 29 247
Paskolos padengimas, Eur 860 200 860 200 860 200 860 200 860 200
13 Priedas. Sgnaudy pasikeitimas, jgyvendinus projekts.
18-
laidy/sgnau
ISlaidos/sgnaudos pries re- ISlaidos/sanaudos po rekonst- dy pokytis
konstrukcija/modernizacija rukcijos gaminio
vienetui,
Sanaudy rasis Eur/t
Sanaudos, Sanaudos,
. tenkancios . tenkancios
Viso . Viso sanaudy, ..
produkcijos produkcijos
sanaudy, Eur . . Eur . .
vienetul, vienetul,
Eur/t Eur/t
ISlaidos pagrindinéms |1, 354 g0y 202,00 | 120326 804 202,00 0,00
medziagoms
Energijos iSlaidos 64 296 766 107,94 60 453 143 101,49 6,45
(garui)
Amortizacija (nuside- 0 0,00 331200 0,56 -0,56
véjimas)
A.moimak'o vgamybos a- 5095680
pimtis prie§ projekta, t
A'mo'mako- gamybos a- 595630
pimtis projekte, t
Viso islaidy ekonomija
gaminio vienetui (be a- 5,90
mortizacijos), Eur/t
Viso islaidy ekonomija (nuostolis), Eur: 3512423
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14 Priedas Projekto grynyjy pinigy srauty (GPS) skai¢iavimas

Rodiklis

Projekto gyvavimo metai

1

2

3

Papildomai gauta
pelno suma dél ei-
namyjy islaidy pa-
sikeitimo (be amor-
tizacijos) gaminio
vienetui, Eur/vnt.

6,45

6,45

6,45

6,45

6,45

Projektiné amo-
niako gamybos a-
pimtis, t

595 680

595 680

595 680

595 680

595 680

595 680

Papildomai gauta
pelno suma, Eur

3 843 623

3843 623

3843 623

3843 623

3 843 623

Finansiné ir investi-
ciné veikla

146 234

116 987

87 740

58 494

29 247

Pelnas jvertinus fi-
nansinés veiklos
sanaudas, Eur

3697 389

3726 636

3755 882

3785129

3814376

Pelno mokescio
suma, Eur

554 608

558 995

563 382

567 769

572 156

Papildomai gauta
pelno suma, atskai-
¢ius pelno mokestj,
Eur

3142 781

3167 640

3192500

3217360

3242 220

Amortizacijos (nu-
sidévéjimo) pasi-
keitimas, Eur

331200

331200

331200

331200

331200

Mokes¢iy sumazé-
jimas dél amortiza-
cijos, Eur

49 680

49 680

496 80

49 680

49 680

Pagrindinés veiklos
grynieji einamieji
pinigy srautai ga-
myboje, Eur

3192 461

3217320

3242180

3267 040

3291 900

Finansinés veiklos
sanaudy eliminavi-
mas

0

1 006 434

977187

947 940

918 694

889 447

Investicijos j ilga-
laikj turtg (pagrin-
dinj kapitala), Eur

-8 602 000

2 644 000

Bendri projekto
GPS

-8 602 000

2186 027

2240133

2294 240

2 348 346

5046 453
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15 Priedas. Projekto paprasti ir diskontuoti grynieji pinigy srautai (GPS)

Proickto metai Paprasti GPS Diskontuoti GPS
! metiniai GPS bendri GPS metiniai GPS bendri GPS
0 - 8 602 000 -8602 000 | -8602000,00€ | -8602000,00€
1 2 186 027 - 6415973 2029 736,77€ | -6572263,23 €
2 2240133 -4 175 840 1931267,42€ | -4640995,81 €
3 2 294 240 - 1881601 1836503,14€ | -2804492,67¢€
4 2 348 346 466 746 174541747€ | -1059075,21 €
5 5046 453 5513198 3482 632,92 € 2423 557,72 €
16 Priedas. Duomenys apie produkcija.
Pavadinimas Mato vnt. Kiekis per metus
Amoniakas tonos 595680
17 Priedas. Kuro ir energijos vartojimas.
Energetiniai ir technologiniai | Matavimo Sunaudojamas v 1. ey e .
v, 1ys s e e IStekliy gavimo Saltiniai
iStekliai vnt. kiekis per metus
ISoriniai elektros tinklai kl
Elektros energija MWh 61320 sorln?al e“e' ros Hvl, a1',.gal.n}./ o8
teritoryjoje esancios jegaines
;?:iltinés dujos Siluminei ener- mln. m? 196 1% dujotickio

18 Priedas. Duomenys apie naudojamas Zaliavas.

Cheminés medZziagos ar preparato klasifikavimas ir

Zaliavos, cheminés

zenklinimas

v Kiekis per
medZiagos ar prepa- metus -
rato pavadinimas kategorija pavojaus nuo- rizikos frazés
roda

Gamtinés dujos 586 mln. m* labai degi labai degi R11,R15, R17
Vanduo gary gamybai | 2510 tokst. t | nepavojingas - -
Vanduo produkcijai 590 tukst. t nepavojingas - -
Oras 604 tukst. t nepavojingas - -
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19 Priedas. Atliekos ir ju tvarkymas.

Numatomi
& . Atlieky saugojimas atlieky
S
o Adtliekos objekte tvarkymo
= budai
g % ieki kodas di-
e © .. | kiekis | gope0q. .. . dZiau-
= Pavadini- tinis bii pagal | Pavojingu- laikymo .
S inis bui- . sias
) mas . atlieky mas salygos ..
[ t/m vis N kiekis
saras$a (t/m)
A Nesande-
mo- . . liuojamos, .
niako | kataliza- 157 | kietas | 160802 | NPAVOIN“ | o amos | 10,5¢ | R4 (atlicka
. ) torius gos gamintojas)
sintezé 1 karta per
15 metus
Nesandé-
.. . H14 pavo- | liuojamos,
}[\é[aisrﬁli iarz;idotl 6,0 skystas | 130205 | jingos ap- | iSvezamos 1,0 R13
p p linkai 1 karta per
3 metus
Laikomi
specia-
Masiny Tepaluoti H14 pavo- | liuose kon-
aptarna- paluol 1,2 - 150202 | jingos ap- | teineriuose, 1,2 R13
. skudurai o o
vimas linkai iSvezami
kas 1 mé-
nesj.
20 Priedas. Stacionariy aplinkos oro tarSos Saltiniy fiziniai duomenys
« & pess Tersaly is-
TarSos Saltinis | Angos Srauto | Tempe- ) ;
. . . s e - Debitas, | metimo
Pavadinimas | Nr. | koordi- aukstis, | skersmuo, | greitis, | ratira, .
. Nm?3/s trukmeé,
natés m m g/s °C
val/metus
Paleidzi -
aleidziamasis 1316/182
dujy kaitintu- | 353 5 24,4 1,02 2,72 850 2,22 48
vas
. 1910/123
Vietiné zvaké | 392 0 25,0 0,2 0,45 18 0,014 -
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21 Priedas. Tarsa j aplinkos org

Tarsos Saltinis TerSalai LeidZiama tarsa
Veiklos g:;hyfozrpa Me-
s i Mat Maksimali | tiné
rusis vadinimas Pavadinimas | Nr. | Pavadinimas | Kodas vnitl. 0 ril?a stmatl t;nmee-
tus
353 dA;OtO oksi= | 6044 | mg/m’ | 286.5 0,11
. Amoniako . . . .
Amoniako | ¢ Sin. | Dwiu kaitin- 555 1 Anglies oksi- | go00 | s | 2568 0,098
gamyba . tuvas 607 das
tezés blokas
353 | Sierosdvide- | o5y | oms | 3,15 0,0012
ginis
. Amoniako C 392 | Amoniakas 134 mg/m* | 10785,7 0,026
Amoniako . Vietiné
cechas. Sin- | | ke
gamyba tezés blokas | 2Vake 392 | Metanas 4940 | mg/m® | 42,9 0,0001
22 Priedas. Bendrieji sklypo rodikliai
Pavadinimas M ato Kiekis Pastabos
vienetas
Sklypo plotas m? 27336 -
Asfalto danga m? 14 000 -
Sklypo uzstatymo intensyvumas % 48,7 -
23 Priedas. Sklype esantys pastatai ir jrenginiai
Pavadinimas Zymuo Plotas, m’
Administracinis pastatas KORPUSAS 01 1032
Kompresoriné KORPUSAS 02 2040
Reformingo skyriaus lauko jrengimai KORPUSAS 03 1500
Du]q Yalymo, metanavimo, Saldymo bloko, KORPUSAS 04 6528
sintezés lauko jrengimai
Slurbhne ir .Va}ndens korekcijos blokas. Dirb- KORPUSAS 05 1400
tuves. Katiliné
Smtezes' dpjgvlr amqmako kompresoriy KORPUSAS 06 228
vakuuminio i§traukimo blokas
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24 Priedas. Technologinés jrangos sarasas

Sklype esancig technologine jrangg sudaro:

Dujy pasildytuvas, kuris pastatytas ant metaliniy atramy 2 m nuo zemeés pavirSiaus. Pasildy-
tuvo aukstis 24,4 m. Irenginys turi 3 aiksteles, kurios irengtos 1,5 m, 10,4 m ir 11,3 m aukscio
atZymose.

Sintezés kolona. Sis jrenginys pritvirtintas tiesiogiai prie Zemés pavirsiaus. Kolonos aukstis
30,7 m. Kolona turi 7 aiksteles, kurios jrengtos 6,6 m, 11,95 m, 16 m, 18,6 m, 21,5 m ir 24,75
m aukscio atzymose.

Cirkuliaciniy dujy Silumokaitis. Tai - 17,8 m auks$cio irenginys, turintis 2 aikSteles, atitinka-
mai 8 m ir 15,6 m aukscio atZymose.

Maitinancio vandens pasSildytuvas — jrenginys sumontuotas ant 2 m aukscio aikstelés. [rengi-
nio aukstis 4 m. Salia Silumokaicio yra dvi aptarnavimo aikstelés 4,3 m ir 6,2 m aukscio atzy-
mose.

Cirkuliaciniy dujy Silumokaitis. Tai 13 m aukscio jrenginys, turintis 4 aiksteles 5,6 m, 7,2 m,
11 mir 12,7 m aukscio atZymose.

Antrinis skysto amoniako separatorius. Tai 11,5 m auks¢io jrenginys pritvirtintas ant metali-
nés pakylos ir turintis 2 aiksteles, kurios sumontuotos 5,2 m ir 7,2 m auksc¢io atZymose.

Prapiitimo dujy kondensaciné kolona. Jrenginys pastatytas ant metalinés pakylos 1 m aukstyje.
Jos aukstis 8,2 m. Salia kondensacinés kolonos, 7,2 m aukstyje jrengta aikstelé.

Prapiitimo dujy skysto amoniako iSgarintuvas. Tai gulsCias aparatas, pastatytas ant metalinés
pakylos, kurios aukstis apie 0,4 m, ilgis apie 5 m.

25 Priedas. Rizikos veiksniy identifikavimas ir kiekybinis ivertinimas [44], [45], [46], [47],

[48], [49]
Rizik K Rizikos Rizikos
izikos veiks- . o . o . o e ey o .
L. Rizikos veiksnio | veiksnio dy- Rizikos veiksnio leidzia- veiksnio .
nys, keliantis .. . e . . . . Prevencijos
. .. atsiradimo ar dis, mata- mas dydis, ribiné verté, poveikio . A
pavoju saugai ir . . . ) . . . priemonés
. . veikimo vieta vimo viene- matavimo vienetas trukme,
sveikatai . .
tas daznis
Fizikiniai veiksniai
. . Naudoti jZemi-
Statinés elektros | Technologiniai j- L. ! )
. e - - Nuolatos nimg ir jnuli-
pavojus renginiai .
nima
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Kompresijos sky-

Apsauginés au-

. . . Vykstant .
TriukSmas rius, sintezés sky- 90 dBA 87 dBA Y an‘ sinés ar ausy
. gamybai oo
rius kaisciai
. Irengimy aikste- .. i
ApSvieta o 300 Ix 200 Ix Nuolatos | Rizika priimtina
Auksta tempera- | Technologiniai j- 500 °C 45°C Vykstant | Irenginiy izolia-
tlira renginiai gamybai cija, futeruotés.
Cheminiai veiksniai
Amoniakas Technolc‘)g'in'iai I- 2 mg/m’ 14mg/m® (IPRD) VykstanF Izol.iuojant? du-
(NH3) renginiai gamybai jokauké
Vandenilis (Hy) Technolc.)g?n.iai I- i i VykstanF Izol?uojant? du-
renginiai gamybai jokauké
Technologiniai j- Vykstant | Izoliuojanti du-
Metanas (CHy) cchmologtiat{ 55 mg/m? 300 mg/m? yestan Zomojanth €U
renginiai gamybai jokaukeé
Fiziniai veiksniai
Technologiniai j Vykstant Apsauginiai
Sléginiai indai siiatt 230 bar 0,5 bar YIS ostuvai, patik-
renginiai gamybai
ros
Pakankama
darbo erdvé; j-
renginiy techni-
Besisukanciy j- | Amoniako siurb- Vykstant | nés biiklés tikri-
rengimy dalys lys gamybai | nimas ir palaiky-
mas; atitvary ir
apsaugy naudo-
jimas
Ergonominiai veiksniai
L Specialios pert-
. Sed dar- . .
. Centrinis val- camas @t | g dimas darbas 25% darbo | Pamainos raukos (kas 2
Netinkama poza bas 80 % .
dymo pultas . laiko metu valandas po 10
darbo laiko

min)
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26 Priedas. Medziagy gaisrinio pavojingumo rodikliai

Sunaudoiama Savaiminio
Medziagos pavadi- ) Plitipsnio tem- Sprogumo ribos uzsidegimo
- (pagaminama) _ _
nimas peratiira, °C temperatiira,
per parg . . o
apatiné | virSutiné C

Gamtinés dujos ~1500000 m* -188 5 15 530
Vandenilis ~111000 kg - 4 77 510
Amoniakas ~1632000 kg - 16 28 650

27 Priedas. Pastaty ir iSoriniy jrenginiy kategorijos pagal sprogimo ir gaisro pavojy [53]

Objekto, kuriam su- | Pastaty, pa- . Splzoglmovlr
O . Sprogi- gaisro atz- .. L
teikiama kategorija, | talpu katego- mui pa- | vilgiu pavo- PoZymis, nulemiantis ka-
klasifikuojama pavo- rijos pagal vojinga jingy misi- tegorija, pavojingos zonos
jinga vieta, pavadini- | sprogimo ir . vieta
mas gaisro pavojy zona m k.z?tego-
rija
Dirbant normaliuoju rezimu
Amoniako sintezés . sprogi aplinka nesusidaro.
technologiniai lauko j- A 2-oji He ~11 - If)enﬁvaip uzsiliepsnojantis
s zona ITA - TI .. - . .
renginiai medziagy miSinys gali susi-
daryti avarijy metu.
Administracinis pasta- Naudojamos nedegios me-
tas, centrinio valdymo E, - - dziagos, patalpa nepriski-
pulto patalpa riama jokiai kategorijai.
Dirbant normaliuoju rezimu
2 oji sprogi aplinka nesusidaro.
Kompresorinés pastato Ay Jona ITA - TI Lengvai uzsiliepsnojantis
medziagy miSinys gali susi-
daryti avarijy metu.

28 Priedas. Medziagos su kuriomis susiduriama technologijoje ir juy ribinés koncentracijos

Amoniakas (CAS — 7664 — 41 — 7). ToksiSkas, gali biiti skystos arba dujinés fazés. Normaliomis
salygomis yra astraus kvapo, degios dujos, su oru sudarancios sprogstan¢ius misinius. Sprogstamumo
ribos 15 — 28 % tiirio (ore). IPRD — 14 mg/m?, TPRD — 36 mg/m>. Amoniakas labiausiai dirgina
virSutinius kvépavimo takus, esant didelei koncentracijai, suZadina centring nervy sistemg ir sukelia
traukulius.
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Azotas. Bespalvés, bekvapés, inertinés dujos. Azotas yra pagrindinis oro komponentas, sudarantis 78
% oro tlrio. Azoto koncentracija ore padidéja ten, kur technologiniai aparatai ir vamzdynai yra pra-
puciami azotu. Tradiciniu poZiiiriu azotas néra nuodas, taciau rizika padidéja tada, kai azoto koncent-
racija ore virSija 80 %. Tokiu biidy ore deguonies lieka 18 % ir tai kelia grésm¢ zmogui. Oro, kuriame
yra sumazéjes deguonies kiekis, jkvépimas sukelia sgmonés netekimg po vieno ar dviejy jkvépimy.
Kvépuodamas asmuo nejaucia, kad deguonies ore yra maziau.

Vandenilis. Bespalvés, bekvapés, lengvai uzsidegancios dujos. Savaiminio uzsidegimo temperattra
400 °C. Sprogstamumo ribos miSiniuose su oru 4,1 — 74,2 % tiirio. Vandenilis néra nuodingos dujos,
taciau esant didesnei koncentracijai, sumazéja deguonies koncentracija ore.

Metanas. Bespalvés, bekvapés dujos. Dega beveik nematoma liepsna. Susimaisiusios su oru,
sprogsta. Sprogstamumo ribos 5 — 15% tirio. Pavojingos, kai koncentracija yra didelé, nes iSstumia
1§ oro deguon;.

Katalizatoriai. Tai medziagos pagreitinancios chemines reakcijas, o pacios pasiliekancios nepakitu-
sios. Zmogaus sveikatai yra Zalingos jvairiy katalizatoriy dulkés.

29 Priedas. Projektuojamo objekto regos darbuy kategorija ir norminé apSvieta

Maziausio Regos - Natiuralus
Regos darby Maziau- w s
. . matomo ob- darbu s e . apsvieti- Vykdomu
Vieta charakteris- . . sia ribiné _y
. jekto dydis, katego- . mas, NAK, | darby rasys
tika . verté, Ix
mm rija proc.
Centrinis val- | Vidutiniskai Darbas pric
o 0,5-1,0 1AY 300 3 videotermi-
dymo pultas tikslts
naly
Technologi- Daugiau kai Veikianciy
niy jrengimy Netikslds gs 0 p VI 100 3 lauko jren-
aikstelés ’ gimy apziiira

30 Priedas. Darbo patalpos komfortinés salygos.

Mety laiko- darby kate- | Oro tempera- Oro santyKkinis Oro judéjimo greitis (ne
tarpis gorija tara, °C drégnumas, % daugiau kaip), m/s
Saltasis Ib 21-23 40 - 60 0,1
Siltasis Ib 22-24 40 - 60 0,2
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31 Priedas. Gaisro klasé ir gesinimui tinkanti medziaga [52]

Gaisro Gesinimo medziaga
Gaisro
klase Milteliai
Charakteristika Vanduo | Putos Dujos
ABC BC D
tipo tipo tipo
A Kietyjy medziagy gaisrai + + - ++ - -

Skystyjy arba galinciy suskys-
téti kietyjy medziagy gaisrai

C Dujy gaisrai - - + ++ ++ -

D Metaly gaisrai - - - - ; ++

T+ veiksmingiausia; ,,+* veiksminga; ,,-* ne tokia veiksminga.

32 Priedas. Kompresoriy salés evakuacijos planas

Sutartiniai Zymeéjimat:
@ Jiis esate ¢ia

Gesintuvas

@  Caisrinis ¢iaupas

=== e == o= o=

[o] Gaisrinés signalizacijos jungiklis

— Pagrindinis evakuacijos kelias

-==- Atsarginis evakuacijos kelias
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