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Bocys, V. Amonio nitrato gamybos technologinis jvertinimas. Chemijos inZinerijos magistras
baigiamasis darbas / vadovas prof.dr. Saulius Kitrys; Kauno technologijos universitetas, Cheminés
technologijos fakultetas, Fizikinés ir neorganinés chemijos katedra.

Kaunas, 2017. 67 psl.

SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe i$nagrinéta amonio nitrato gamybos teorija bei technologija bei
pasiiilyti techhnologiniai sprendimai poréto amonio nitrato gamybai.

Literatiiros apzvalgoje aptarta amonio nitrato naudojimo mastai bei panaudojimo sritys. Pateikta
amonio nitrato bei kalcio amonio nitrato gamybos apzvalga. Metodingje ir eksperimentinéje dalyje
nurodytos naudotos medziagos, pateikti amonio nitrato savybiy bei modifikaciniy virsmy tyrimy
metodai. Aptarti ir jvertinti gauti rezultatai. InZinerinéje dalyje pateikta amonio nitrato gamybos
technologija, apskai¢iuotas medziagy balansas, pateikti sprendimai porétam amonio nitratui gaminti.
Pagal eksperimento rezultatus apskai¢iuoti technologiniai jrengimai porétam amonio nitratui gaminti.
Taip pat pateikti darbuotojy saugos ir sveikatos sprendimai.

Darbo apimtis — 67 puslapiy. Ji sudaro jzanga, literatiros apzvalga, metodikos aprasymas,
eksperimento rezultatai, inzineriné dalis, rekomendacijos, darbo sauga, iSvados, bibliografiniy

nuorody sarasas. AiSkinamajame raste yra 11 lenteliy, 5 paveikslai.



Bocys, V. Technological Assessment of Ammonium Nitrate Production. Master s thesis in Chemical
Engineering / supervisor prof.dr. Saulius Kitrys; The Faculty of Chemical Technology, Kaunas
University of Technology.

Kaunas, 2017. 67 p.

SUMMARY

Master‘s thesis analyzes the theory of ammonium nitrate production technology and suggested
technology of porous ammonium nitrate production.

The literature review discussed ammonium nitrate uses and application areas. Presented the
main production of ammonium nitrate and calcium ammonium nitrate technology. Methodological
and experimental part listed the used materials, represented the methods of ammonium nitrate
properties and phase modification analysis. The results discussed and valued. In engineering part
examinated ammonium nitrate production technology, calculated the mass balance, offered
technology of porous ammonium nitrate. By the expermental section calculated technological
equipment. Presented occupational safety and health solutions.

Working volume - 67 pages. It consists of an introduction, literature review, methodology
description of the experimental results, the engineering part, recommendations, work safety,

conclusions, bibliographical references list. The literature review consists of 11 tables and 5 paintings.



JZANGA

Amonio nitratas, kitaip amonio salietra — viena i$ plac¢iausiai naudojamy nitratiniy tragsy visoje
Europoje. Ji skirta naudoti azotiniam tr¢Simui pries séja arba papildomam treSimui, vegetacijos metu.
Azotas yra labai svarbi augaly maistiné medziaga, kuri padeda augti ir pagreitina medziagy apykaitos
procesus, gerina derliy . Amonio nitrato privalumas yra tai, kad jame yra didelis azoto kiekis ir
nedidelé kaina, lyginant su kitomis kompleksinémis tragSomis. Sios amonio nitrato savybés nulémé jo
platy panaudojimg zemés tkyje. Amonio nitrato sudétyje yra 33,5% azoto, kuris yra dviejy azoto
formy — amoniakinis (17,5%) ir nitratinis (17,5%), kuriuos augalai jsisavina skirtingu greiéiu.
Amoniakinj azota augalai jsisavina léCiau, o nitratinj azotg jsisavina grei¢iau. D¢l Sios prieZasties
augalai azotg jsisavina vienodziau ir gaunamas tolygesnis tr¢Simas . Porétos struktiros amonio nitratas
labai placiai naudojamas sprogmeny gamyboje. Poréto amonio nitrato gamybos technologija yra
sudétingesné. Amonio nitratas turi sorbuoti pakankama kiekj (5 — 6%) dyzelinio kuro. Poréto amonio
nitrato gamyboje labai svarbu iSgauti pakankama porétuma dyzelinio kuro sorbcijai. Sios
technologijos metu labai amonio nitrato mechanines savybes. Todél technologijoje reikalingi
papildomi jrengimai, kurie kiek jmanoma maziau paveikia amonio nitrato mechanines savybes ir
leidZia j; naudoti tolimesnei technologijai gaminant sprogmenis. Jo Zema kaina ir mazas jautrumas

nulémé amonio nitrato panaudojima griovimo, zaliavy kasimo ir kituose darbuose.

Darbo tikslas: Jvertinti amonio nitrato gamybos technologijas pagal Salies gamybos pajégumus
Darbe keliami uzdaviniai:

1. Atlikti amonio nitrato bei kalcio amonio nitrato modifikaciniy peréjimy IV — Il
eksperimentus;

2. Atlikti technologinius amonio nitrato peréjimo tyrimus j poréta struktira,

3. Jvertinti poréto amonio nitrato gamybos technologijas bei pasitlyti technologinius

sprendimus;



Amonio nitratas NH4NOs3 yra balta, bekvapé, kristaliné medziaga, kurios molekuliné masé yra
lygi 80,043 g/mol. Amonio nitrato tankis esant 20 °C temperatai yra lygus 1,725 g/cm?. Esantis

drégmés kickis amonio salietroje stipriai sumazina lydymosi temperatiirg. Amonio nitrato lydimosi

1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Amonio nitrato savybés ir naudojimas

temperatiiros priklausomybé nuo drégmés yra pateikiama 1.1 lenteléje [5].

Lentelé 1.1. Amonio nitrato lydymosi temperatiiros prie skirtingo drégnumo [5].

Vandens kiekis, % Lydymosi temperatiira, °C
0 169,6
0,1 167,8
0,2 166,6
0,5 163,2

170
169
168
167
166
165
164
163
162

Temperatiira, °C

T T T 1

0.2 0.3 0.4 0.5

Vandens kiekis, %

1.1 pav. Amonio nitrato lydymosi temperatiiros priklausomybé nuo skirtingo drégnumo.




Amonio nitratas gerai tirpsta vandenyje. Tirpdamas jis sugeria Siluma, kuo didesné temperatiira
tuo tirpimo greitis bei kiekis yra didesni. Amonio nitrato tirpimo Siluma yra lygi +26,4 kJ/mol esant
18 °C. Taip pat amonio nitratas gerai tirpsta kituose tirpikliuose, tokiuose kaip amoniakas ir
absorbuoja NHz is tirpaly. 50 — 70 % koncentracijos amonio nitratas gali biiti naudojamas amoniako
absorbciniame dujy valyme.

Amonio nitrato sprogimo reakcija:

NH,NO, — N, +0,50, +2H,0 +118 kJ/gmol

Esant aukstoms temperatiiroms amonio nitratas skyla. Jau nuo 110 °C vyksta disociacija }
amoniaka ir azoto rugstj [2]:

NH,NO, — NH, + HNO, -174 kJ/gmol

Reakcija yra endoterminé. Si disociacija néra didele, esant 165 °C temperatiirai amonio nitrato
per parg disocijuoja tik apie 6 %. Kuo didesné temperatiira tuo didesnis disociacijos greitis. Taip pat
disociacija priklauso nuo priemaisy koncentracijos, drégnumo ir Kity parametry.

Nuo 200 °C temperatiiros vyksta amonio nitrato skilimo reakcija [2]:

NH,NO, - N,0+2H,0 +36,2 kd/gmol

Reakcijos metu iSsiskiria $iluma. Jos metu iSsiskiria azotas, azoto oksidai, deguonis. Tai jvyksta
dél azoto rugsties terminio skilimo reakcijos, kurios metu susidaro azoto dioksidas, o tada azoto

dioksido saveika su amonio nitratu [2]:
4HNO, - NO, +2H,0+0,

NH,NO,; + NO, — N, + 2HNO, + H,0 +232 kJ/gmol

Reakcija yra stipriai egzoterminé. Zemesnése temperatiirose susidariusi azoto riigstis, kuri skyla
J azoto dioksidg gali i$Saukti autokatalizinj skilimg, Kuris dideléje amonio nitrato maséje pereina j
intensyvy skilimg. Skilimg mazina skilimo inhibitoriai [2].

Amonio nitratas placiausiai naudojamas kaip azotiné trgSa. Amonio nitratas taip pat yra
naudojamas Kity traSy gamyboje. Amonio nitrato tirpalas naudojamas kalcio amonio nitrato (KAN)
gamybai. Amonio nitratas yra maisomas su dolomitu ir granuliuojamas. Kalcio amonio nitratas yra
daug patvaresnis uz amonio nitratg. Jis jvedamas kaip priedas.

Amonio sulfato nitratas (ASN). Tai yra amonio nitrato ir amonio sulfato miSinys. Tai
hidroskopiskas produktas 2NHiNO3'NHsSOs4 Produkta gana sudétinga sandéliuoti dél galimy
reakcijy, todél jdedama inhibitoriy. Jame yra ne daugiau kaip 26 % azoto ir ne daugiau kaip 13 %

sieros.
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Nitromagnezija tragsa gaminama i$§ amonio sulfato, amonio nitrato ir magnio miSiniy, tokiy kaip
dolomito, magnio karbonato, magnio sulfato.

Kitas zinomas amonio nitrato panaudojimas yra kaip priedas sprogmenims. Amonio salietra yra
viena is nejautriausiy sprogiyjy medziagy, kurios susprogdinimui reikalingas galingas suzadinamasis
uztaisas. Amonio nitratas yra labai jautrus Silumai, dél Sios prieZasties gali jvykti sprogimas . Tai
stiprus oksidatorius, todél amonio nitratas naudojamas jvairiuose sprogmenyse.

Amonio nitratas yra vienas pagrindiniy komponenty sprogmenyje ANFO. Tai yra amonio
nitrato ir dyzelinio kuro misinys, kurj sudaro 94 % amonio nitrato ir 5 - 6 % dyzelinio kuro. Kadangi
amonio nitratas turi sugerti pakankama kiekj dyzelinio kuro, jo gamybos technologija skiriasi nuo
gamybos tragSsoms. Amonio nitratas turi biiti pagamintas porétos struktiiros. Tai padidina pavirSiaus
plota ko pasekoje yra gaunama didesné skysCio sugertis. ANFO daugiausiai naudojamas angliy
kasybos, karjery eksplotavimo, metalo kasybose ir statybose. ANFO maza kaina ir naudojimo
paprastumas lémé Sio sprogmens platy panaudojimag griovimo tikslams. Jis yra atsparus vandeniui,
turi didelj detonavimo greitj ir naSsuma [4]. Kadangi i§ amonio nitrato yra nesudétinga pasigaminti
sprogmenis, kai kuriose $alyse amonio nitratas yra neparduodamas be leidimo. Lietuvoje amonio

nitrato kaip ir kalcio amonio nirato nusipirkti be specialaus leidimo yra draudziama.

1.2 Amonio nitrato polimorfiniai virsmai ir juy jtaka produkty savybéms

Temperatiiry intervale (-17 — 169,6 °C) amonio nitratas yra penkiy kristaliniy modifikacijy. Sios
kristalinés modifikacijos pastoviame slégyje yra patvarios, taciau keiCiantis temperatiirai vyksta
polimorfiniai virsmai - peréjimas i§ vienos modifikacijos | kitg. Viena i§ savybiy yra tai, kad Sie
virsmai yra griztami, pasikeitus temperatiirai vél pereina j buidingg modifikacijg. Vykstant peréjimams
pasikeicia kristaliné gardelé, jos santykinis tiris, iSsiskiria arba yra sugeriama Siluma, pasikeicia

Siluming talpa. Dél §iy pasikeitimy granulé praranda savo stiprumg ir gali subyréti [2].

Lentelé 1.2. Kristalinés amonio nitrato biisenos [5].

Sistema Temperatira, °C Busena
- >169,9 Skysta
I 169,9 - 125,2 Kibiné
1 125,2 - 84,2 Tetragoniné
Il 84,2 -32,3 a-rombiné
v 32,3 -(-16,8) B-rombiné
\Y <(-16,9) Tetragoniné
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Lentelé 1.3. Amonio nitrato polimorfiniy virsmy tario ir §ilumy poky¢iai [5].

Polimorfinis Temperatiira, Trio pokytis, AH, Tario pokycio
virsmas °C % J/g Kryptis
Skystis — | 169,9 73,7
-1l 125,2 19-21 52,6 Sumazeja
-1l 84,2 1,3-1,6 15,5 Padidéja
" - 1v 32,3 3,4—3,6 18,4 Sumazéja
V-V -16,9 09-29 5,9 Padidéja
Virsmo Il — 1l metu santykinis taris padidéja apie 1,3 %, o virsmo Il — IV santykinis taris
sumazéja apie 3,5 %. Sie pakitimai daro didele jtaka granulei. Virsmas 111 — IV yra artimas kambario
temparatirai. Egzistuoja vienas metastabilus Il — IV polimorfinis virsmas, kuris vyksta esant 51 °C

temperatirai. Yra nustatyta, kad Sio virsmo metu jvyksta tik labai mazi kristalinés gardelés
pasikeitimai. Todél yra ypatingai svarbu sumazinti Il — 111 — IV virsmus ir pakeisti juos j metastabily

Il — IV virsma [6]. Galimi amonio nitrato virsmai yra pateikti 2.4 paveiksle [7].

A7°C 32°C 84 °C 126 °C
\ v  — ] —
: 51 °C
£ 43°C 48 °C
1

EIEEEEEEEEEIEEEEED u* SEIEEEEINEEEIEEEEEE

1.2 pav. Amonio nitrato polimorfiniai virsmai [7].

Kartojami kaitinimo — saldymo ciklai turi reikSmingy, negriztamy pakitimy. Yra nustatyti tiirio
pokyciai, kurie gaunami i§ vienos modifikacijos pereinant j kitg. Kietesnés prilés ar granulés
gaunamos tada, kai gaunami maziausi struktairos ir tiirio poky¢iai. Todél norint gauti geresniy savybiy
granules reikia pakeisti I — Il — IV virsmus i virsmag II — IV. Santykinius tiirio pokyc¢ius galima

apskaiciuoti pagal savituosius turius, kurie yra parodyti 2.5 paveiksle [6].

12
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1.3 pav. Amonio nitrato savitojo tario priklausomybé nuo temperatiros [6].

Polimorfiniy virsmy temperatiirg galime pakeisti tik priedy pagalba. Vienas is tokiy priedy yra
drégmé. Tai yra neigiama jtaka darantis priedas. Drégmé labai nulemia polimorfiniy virsmy
temperatiras. Virsmo IV — III temperatiira sumazéja nuo 48 iki 37 °C, drégmei padidéjus nuo 0,05 iki
3,4 %, o tai yra artima kambario temperatirai reikSmé, todél §is virsmas gali jvykti tiesiog
sandéliuojant produktg. DidZiausig jtakg drégnumas turi metastabiliam II — IV virsmui, nes virsijus
0,07 % drégmés ribg $is Suoliskas virsmas jau nebevyksta. Virsmas Il — I11 gali vykti tik esant 0,12 %
drégmés ir padidéjus drégmei iki 3,4 % virsmo temperatiira pakyla nuo 49 iki 81 °C [2].

Amonio nitratas yra higroskopiska medziaga. Higroskopiskumas yra savybé sugerti drégme. Jis
yra apibtadinamas higroskopiniu taSku (h). Tai tokia buisena, kai druska nei dziGsta, nei sugeria
drégme, tuomet druska yra pusiausvyroje biisenoje. Vandenyje tirpiy drusky higroskopinis taskas (h)
iSreiSkiamas vandens gary vir§ sotaus druskos tirpalo dalinio slégio (pa) santykiu su oro prisotinto

vandens gary slégiu (p), esant tam tikrai temperatarai [8]:

13



h="6 1000, (1)

p
Sugérus tam tikrg kiekj drégmés amonio nitrato kristalai sulimpa, 0 jei pasikeicia sglygos
sudziGsta | monolitag. Tokie pakeitimai technologijoje yra nepageidaujami. Tirpiy neorganiniy
medziagy priedai nepagerina amonio salietros higroskopiniy savybiy. Tam reikia naudoti hidrofobines

granuliy dangas, kurios yra sudaromos kondicionavimo metu [2].

Amonio nitrato modifikacinius virsmus jtakoja kai kurie priedai. Modifikacinius virsmus jtakojantys
priedai skirstomi j tris grupes:

1) Vandenyje tirpis priedai (NaNO3, KNO3, KCI ir kiti)

2) Vandenyje netirpas priedai (Al.O3, SiO, CaF ir kiti)

3) Organiniai junginiai

Magnio nitratas yra vienas i$ labiausiai placiausiai neorganiniy priedy amonio salietros
gamyboje [2]. Gamintojai naudoja §j prieda siekant sumazinti amonio nitrato drégnuma sandéliavimo
ir transportavimo metu. Supaprastinta Sios sistemos reakcija [7]:

Mg(NO,), + NH,NO, + 2H,0 — Mg(NO,), - 2H,0 + NH,NO,

Praktikoje gaunamos sudétingesnés reakcijos, jy metu magnio ir amonio nitratas suformuoja
dvigubasias druskas. Magnio nitratas veikia kaip vandens suris¢jas. Sio priedo pagalba yra
stabilizuojami polimorfiniai virsmai 25 — 50 °C temperatiiry intervale [7]. 0.1 % magnio nitrato
priedas amonio nitrate padidina 11 — IV virsmo temperatiirg iki 40 °C.

Padidinus magnio nitrato kiekj iki 1 % $§i virsmo temperattira padidéja iki 50 °C. Taip pat yra
padidinama 11l — Il virsmo temperatiira. Magnio nitratas stabilizuoja ir IV virsma. Sis priedas
sumazina amonio nitrato lydymosi temperatiirg iki 167 °C [2].

Magnio nitratas taip pat turi jtakos kristalizacijos procesuose, jis padeda susidaryti mazesniems
ir apvalesniems kristalams ir sumazina amonio nitrato porétumg. Sio priedo trikumas yra gauty
produkty higroskopiskumas, jis turi kritinés drégmés reikSme 10 %, todél amonio nitratas turi biti
pristatomas jpakuotas. Kitos magnio druskos (natrio magnezitas, magnio sulfatas ir Kiti) yra taip pat
efektyviis amonio nitrato stabilizavimo priedas [7].

Stabilizacija su kalcio nitratu turi panasy poveikj kaip ir stabilizacija su magnio nitratu, kurio

metu produktas tampa higroskopiSkesnis. Kalcio nitratas padidina IV — I11 virsmo temperatiirg, ta¢iau
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neturi jokios Zymios jtakos III — Il virsmui. Granuliacijos metu issiskiria anglies dioksidas bei
amoniakas. Taip pat gaunamos mazesnio tankio prilés [7].

Stabilizacija amonio sulfatu. Amonio sulfato priedas padidina granuliy stiprumg ir gali bati
naudojamas esant ne didesniame nei 0,6 % drégmés kiekyje. Amonio sulfatas suformuoja dvigubasias
druskas priklausomai nuo jy molinio santykio: 2:1 — 2NHsNO3z'(NH4).SOs ir 3:1 —
3NHsNO3'(NH4)2SOs.

Sis priedas turi jtakos polimorfiniy virsmy temperatiiroms, esant iki 8,5 % amonio sulfato, virsmo 1V
— temperatira padidéja nuo 40 iki 50 °C. Virsmo III — Il temperatira keiciasi nezymiai. AmMonio
sulfatas stabilizuoja | modifikacija. Sis priedas stipriai padidina lydymosi temperatiira iki 178 °C esant
8,5 % amonio sulfato priedo. Sis priedas stabilizuoja modifikacijy IT — IV virsma. Gali biiti naudojami
amonio sulfato su 0,2 % boro riigsties ir 0,2 % monoamonio fosfato priedas. Sie priedai padaro
produktg atspary Siluminiams ciklams, tac¢iau boro riigstis yra toksiska medziaga augalams todél jo
kiekis yra grieztai kontroliuojamas [7].

Norint, kad granulés bity tvirtos amonio nitrato lydalg reikia auSinti greitesnio ausinimo
saglygomis, Kai ausinimo greitis yra skirtingas jvairiose temperatiirose. Pla¢iausiai naudojamas ir
geriausias yra magnio nitrato priedas [2].

Dazniausiai amonio nitrato gamybos metu naudojama ne vienas, o keletas priedy, Kurie yra
jvedami skirtingose gamybos fazése. Sie jvairlis priedai sumazina amonio nitrato dulkéjima, padidina
kristalinés struktiiros dispersiskumg, sumazina virsmo IV — 11 greitj, stabilizuoja Il — IV virsmus ir
sumazina lydalo terminj skilima. Tai fosfatiniai, sulfatiniai, boratiniai priedai.

Taip pat yra jvedama kristalizacijos centrus sudaranciy priedy, tokiy kaip kaolino, perlito ir Kity.
Sie priedai padidina granuliy tvirtuma, bet technologija tampa sunkesné. Pavirsiaus aktyvios
medziagos (PAM) tai - jvairios Kkatijoninés ir anijoninés medZiagos. JOS sumazina granuliy
susiguléjimg. Susiguléjimui sumazinti yra naudojama ir apipudrinimas kreida, dolomitu. Didelis

trakumas yra tai, kad neisvengiamai kaupiasi dulkés.

Amonio salietra be savo polimorfiniy virsmy, kurie turi endoterminj efekta, turi egzoterminj,
todél amonio salietra yra sprogi medziaga. Yra buve daugybé jvykiy susijusiy su amonio salietros
sprogdinimu teroristiniais tikslais. Nors amonio salietra yra nejautrus sprogmuo, taciau detonatoriaus
pagalba yra itin galingas sprogmuo [9]. Dél Siy priezaséiy amonio salietrai keliami specialtis
sandéliavimo reikalavimai. TraSy pardavimo sglygas nustato Europos Komisijos reglamentas. Jo turi

laikytis kiekviena Salis nar¢. Draudimas prekiauti salietra Europos Sajungoje buvo priimtas 2009 m.
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birzelio 22 d. O Lietuvos mazmeninei rinkai amonio nitratas (salietra) negali biiti tieckiamas nuo 2010
m. birzelio 27 d. kaip medziaga arba misiniuose, kuriy ne maziau kaip 16 proc. masés sudaro amonio
nitrato azotas. Toks draudimas priimtas todél, kad minéta cheming medziaga galima panaudoti
gaminant savadarbius sprogmenis [10].

Amonio nitrato priliy geb&jimas sugerti skyst] yra vienas pirminiy veiksniy lemiantis fizikinj
stabilumg bei detonacijos parametrus sprogmeny gamyboje. Yra nustatyta, kad amonio nitrato
gebéjimas sugerti skystj yra jtakojamas keleto veiksniy, kuriuos nuliame skyscio savybés:

e PavirSiaus jtempimas
e Klampumas
e Tankis

e Grynumas

Kurias nulemia granuliy savybés:
e Granuliy pavirsius
e Porétumas
e Daleliy dydis

e Terming¢ bei drékinimo granuliy istorija

Taip pat amonio nitrato polimorfiniy virsmy metu pasikeicia granuliy tiris, o tai labai jtakoja
amonio nitrato savybes sugerti skysti. Amonio salietra gali buti sumalta (milteliy pavidalu) arba
granuliuota (poréta). Lygtis, kuri apibiidina skys¢iy prasiskverbimo kinetika j miltelius arba porétus
kiinus:

_ K-pz-;/lv-coset
2n

MZ

(@)

Kur, M — masé skyscio, kuris prasiskverbia j kapiliaring sistemg laiko momentu t; 6 — kontakto
kampas tarp skyscio ir kietos dalelés; p - skyscio tankis; 7, - skysCio pavirSiaus jtempimas; 77 -
skys€io kinematiné klampa; K — geometrinis faktorius, kuris priklauso nuo skerspjyvio ploto,
poringumo ir spindulio. Lygtis nepaiso slydimo, gravitacijos poveikio, inercijos poveikio ir priima,
kad néra iSorinio slégio poveikio [11].

Kaip trasa ir sprogmuo amonio salietra yra maiSoma su jvairiais priedais, kurie stabilizuoja

amonio nitrato sproguma arba sumazina detonacija. Todél tragSy gamintojams ypac svarbu stabilizuoti
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amonio nitrato sprogumg (pagaminti tokig amonio salietra, kurios nebity galima detonuoti).

Sprogmeny gamintojams svarbu pagaminti galingesnius, turin€ius didesnj detonavimo greit],

atsparius vandeniui bei pigesnius sprogmenis [9].

Amonio salietros tyrimai yra atlieckami diferencine skenuojamaja kolorimetrija, tai yra terminés

analizés rusis, kurios metu jdéjus tam tikry priedy yra nustatomi endoterminiai arba egzoterminiai

efektai [9].

Lentelése pateikti amonio nitrato DSC analizés su jvairiais priedais egzoterminiai minimumai

ir maksimumai. Misiniy su grynu AN, kuriy egzoterma yra zemesné nei 326 °C yra laikoma kaip

destabilizacija, 0 aukstesné kaip stabilizacija. Priedy kiekis yra procentinis, kuris atitinka priedo kiekj

100 gramy amonio nitrato.

Lentelé 1.4. AN su halogeny druskomis egzoterminiai maksimumai [9].

Priedo NaCl | KClI [NH.Cl [CaCl, [ KF | KCI [KBr  [KI
kiekis, % Temperatiira, °C
5) 262 256 257 261 348 256 319 319
10 263 254 256 262 - - - -
20 264 256 256 266 381 - - -
Lentelé 1.5. AN su halogeny druskomis egzoterminiai maksimumai [9].
Priedo kiekis, % NaNOs; | KNO; | CaNO3
Temperatiira, °C
5 328 326 330
20 328 323 328
Lentelé 1.6. AN su karbonaty druskomis egzoterminiai maksimumai [9].
E>COs EHCOs3
Priedo kiekis, | 5 | 20 5 [ 20
% Temperatiira, °C
Na 354 381 348 378
K 351 374 345 372
NH4 349 374 - -
Ca 360 389 - -
Mg - - - -

E — druskos katijonas
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Lentelé 1.7. AN su sulfaty druskomis egzoterminiai maksimumai [9].

E2SOq4 EHSO4
Priedo kiekis, | 5 | 20 5 [ 20
% Temperatiira, °C
Na 333 349 331 329
K 332 343 332 328
NH4 337 348 331 322
Ca 333 334 - -
Mg - - - -
E — druskos katijonas
Lentelé 1.8. AN su fosfaty druskomis egzoterminiai maksimumai [9].
EsPOg4 E2HPO4 EH2PO4
Priedo 5 20 5 20 5 20
kiekis, %
Na 329 345 338 366 328 339
K 339 362 339 364 337 348
NH4 - - 340 364 336 347
Ca - - 336 337 - -
Mg - - - - - -

E — druskos katijonas

Lentelé 1.9. AN su organiniais junginiais egzoterminiai maksimumai [9].

Bandinio pavadinimas Egzoterminis maksimumas, ISskiriama Siluma,
°C Jig
Grynas AN 326 1182
AN + 5% karbamido 370 1465
AN + 10% karbamido 384 1539
AN + 20% karbamido 394 1653
AN + 30% karbamido 402 1738
AN + 20% amonio acetato 372 1541
AN + 10% kalio acetato 357 1016
AN + 20% amonio formato 384 1389
AN + 10% kalio formato 368 1026
AN + 20% amonio oksalato 385 1513
AN + 10% kalio oksalato 383 1287

Stabilizuojantis priedas laikomas tas, kuris padidina egzoterminio efekto temperatiirg ne maziau
kaip 5 °C, nes mazesnis rezultatas neturi didelés jtakos. Gryno amonio nitrato egzoterma yra esant

326 °C temperatarai. Halogeny druskos jtaka gana stipri, jos smarkiai destabilizuoja amonio nitratg.
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Chloridai sumazina amonio nitrato egzoterminj maksimumg apie 70 °C. Halogeny nitraty druskos
neturi nei stabilizuojan¢io, nei destabilizuojancio efekto. Karbonatai turi vieng didziausiy
stabilizuojanc¢iy efekty. 20 % kalcio karbonato priedas padidina amonio salietros egzoterminj
maksimumg nuo 326 °C iki 389 °C. Fosfatai neturi tokios didelés jtakos kaip karbonatai taciau, kai
kurie pakélia amonio nitrato egzoterminj maksimumg apie 35 °C. Vienas i$ jy kalio fosfatas, kuris
labai dera agrokulttrai. Sulfaty poveikis dar mazesnis, jie turi stabilizuojantj, tac¢iau labai nezymy
efekta apie 10 — 20 °C, priklausomai nuo katijono. Organiniai junginiai turi labai didele jtaka amonio
nitrato egzoterminiam maksimumui. 30 % karbamido padidino egzoterminj maksimumg iki 402 °C,
taciau karbamidas kritiskai padidina amonio salietros higroskopiskuma. Kiti organiniai junginiai turi
stabilizuojant] efekty, taCiau organiniy priedy kaina yra zymiai didesné nei neorganiniy, todél
pramongje dideli organiniy priedy procentiniai kiekiai yra per brangis [9].

Taip pat amonio salietra gali veikti kaip save oksiduojanti medziaga sumaiSyta su kuru.
Praktiniam naudojimui salietra yra maiSoma su kuru. Pirmasis kuras su kuriuo buvo naudojamas AN
yra akmens anglis, véliau pradéta naudoti angliavandeniliai. Amonio nitratas su jvairiais

detonuojanciais priedais yra pateiktas sekanciose lentelése.

Lentelé 1.10. AN su kuro priedais egzoterminiai maksimumai [9].

5 % priedo Pirma egzoterma | Antra egzoterma | Bendras energijos
Kiekis
Pavadinimas °C Jig °C Jg J/g
Grynas AN 326 1184
AN + anglis 211 1268 334 548 1816
AN + mineralinis 268 925 358 1523 2448
aliejus
AN + dyzelinas 284 344 2021
AN + cukrus 185 469 343 1059 1527
AN + siera 248 301 2209
AN + nitrobenzenas 334 1192 285 1192
AN + nitrometanas 331 954 954
AN + aliuminis 332 770 770
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Lentelé 1.11. AN su jvairiais kiekiais kuro priedy egzoterminiai maksimumai [9].

Priedo pavadinimas Pirma Antra Bendras energijos
egzoterma egzoterma Kiekis
°C °C
°C J/g °C |J0g J/g

Grynas AN 326 1184

AN + 2 % dyzelino 331 1187 1187

AN + 4 % dyzelino 330 1541 1541

AN + 5 % dyzelino 284 900 344 | 1121 2020

AN + 6 % dyzelino 294 996 341 |1188 2191

AN + 8 % dyzelino 296 1464 | 348 | 1284 2750

AN + 10 % dyzelino 291 1699 | 358 | 1510 3210

AN + 5 % cukraus 185 468 343 | 1057 1525

AN + 7 % cukraus 183 711 345 | 1135 1846

AN + 8 % cukraus 183 802 348 | 1257 2059

AN + 15 % cukraus 186 1340 | 364 | 1486 2827

AN + 20 % cukraus 185 1660 | 364 | 1486 3146

AN + 5 % mineralinio | 268 924 358 | 1521 2445

aliejaus

AN + 15 % mineralinio | 292 898 363 | 1877 2774

aliejaus

AN + 30 % mineralinio | 308 955 375 | 1509 2464

aliejaus

Amonio salietra su dyzelinu nuo 2 iki 10 % i$skiriama §iluma padidéja nuo 1187 iki 3210 J/g,

esant cukraus koncentracijai nuo 5 iki 20 % isskiriama $iluma padidéja nuo 1525 iki 3146 J/g,

esant mineralinio aliejaus koncentracijai nuo 5 iki 15 % i$siskyrusi Siluma padidéja nuo 2445
iki 2774 J/g, o toliau didinant koncentracijg iki 30 % Siluma maz¢&ja. Taip pat Sie priedai gana stipriai
sumazina pirmgj} egzoterminj maksimumag. Antrasis egzoterminis maksimumas apytiksliai svyruoja
nuo 340 iki 375 ° C. Gryna amonio salietra antrojo egzoterminio maksimumo neturi.

Angliavandeniliy terminé reakcija su amonio salietra pagrista saveika su susidariuse azoto
ragstimi [9]:

HNO,+"CH"— CO, + H20+%N2 3)
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1.3 amonio nitrato kaip azotinés trasos gamybos technologijuy apzvalga

Gaminant amonio nitratg yra naudojama nekoncentruota azoto riigstis, paprastai iki 60 % ir
amoniakas. Mazo ar atmosferinio slégio sistemose dujinis, didelio slégio — skystas. Azoto ragsties ir
amoniako sgveikos metu vyksta neutralizacijos reakcija [2]:

NH; + HNO, - NH,NO,; +Q

Reakcija yra egzoterminé, jos metu issiskiria didelis Silumos kiekis. Reakcijos Siluminis efektas
yra 144936 J/mol, esant Simtaprocentinéms reagenty koncentracijoms [2].

Gaminant amonio nitrata pagrindinios gamybos stadijos yra $ios:

1. Neutralizacija

2. Amonio nitrato tirpalo koncentravimas

3. Lydalo kristalizacija
4. Produkto atvésinimas
5

Granuliy kondicionavimas

Uhde neutralizacija esant 0,2 — 0,25 MPa slégiui. Sios technologijos metu neutralizacijos
metu issiskyrusi §iluma yra sunaudojama Silumokaityje, kad sukoncentruoti amonio nitrata. Siuo bidu

yra gaunami 0,5 MPa vandens garai, kurie yra panaudojami produkto koncentravimui [5].

Uhde neutralizacija esant vakuumui arba atmosferiniam slégiui. Sios technologijos metu
gaunamos maziausios sanaudos. I§ pradZiy reaktoriuje yra sukuriamas nedidelis slégis, norint iSvengti
amonio nitrato tirpalo virimo, kol prasideda amoniako absorbcija. Naudojant koncentruotesng azoto
rugst] bei pasildant reagentus, gaunamas iki 95 % amonio nitrato lydalas. To neuztenka granuliavimui,
todel jis yra dar labiau sukoncentruojamas iSgarinimo aparate. Azoto rtigstis bei dujinis amoiakas yra
paSildomas paSildytuvuose. Reakcijos metu susidar¢ garai suaudojami reagenty paSildymui.
Perteklinis bei panaudotas garas yra i§valomas skruberyje. Si technologija yra vykdoma 0,03 — 0,12
MPa slégyje, reakcijos temperatiira 130 — 145 °C [5].Udhe neutralizacijos schema pateiktas 1.4
paveiksle.
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1.4 pav. Blokiné Udhe amonio nitrato gamybos schema.

AZF — Grand Paroisse neutralizacija. Neutralizacija yra vykdoma vamzdiniame reaktoriuje.
Naudojamas dujinis, pasildytas amoniakas ir pasildyta azoto rugstis, kad tiesiogiai gauti iki 97 %
amonio nitrato lydalg. ISsiskyrgs antrinis garas yra panaudojamas amoniako ir azoto ragsties
pasildymui. Amoniakas ir azoto riigstis yra greitai sumaiSoma reaktoriuje esant nedideliam slégiui.
Reaktoriuje pasiekiama apie 200 °C temperatiira. Toliau amonio nitrato tirpalas pléveliniame

garintuve yra sukoncentruojamas iki 99 % [5].

IS esmés gamybos biudai skiriasi tuom, kad jie gali biti vykdomi prie skirtingy slégiy:
atmosferiniame, didesnio slégio ir mazesnio slégio (vakuumo) salygomis. Taip pat galima naudoti
didesnés koncentracijos azoto rtagstj bei pasildyti reagentus iki temperataros, kuri leisty pagaminti
beveik bevandenj amonio nitrata, taciau tokiomis sglygomis yra gaunami dideli energijos nuostoliai.
Neutralizacija esant didesnio slégio salygomis leidzia sumazinti jrenginiy matmenis ir gauti didesnio
slégio bei temperatiiros vandens garus, taciau naudojamas skystas amoniakas bei sudétingesné
technologija. Neutralizacija vakuume gaunama didelés koncentracijos tirpalas tafiau maziau
iSnaudojama reakcijos metu i$siskyrusi Siluma. Placiausiai yra taikoma neutralizacija atmosferiniame
slégyje, kuri leidzia panaudoti iSsiskirianéius garus tolimesniam amonio nitrato tirpalo

koncentravimui [2].
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1.4 Kalcio amonio nitrato bei poréto amonio nitrato gamybos technologijy apZvalga

Kalcio amonio nitratas

Kalcio amonio nitratas yra amonio nitratas su 20 -25 % dolomito priedu. Kalcio amonio nitratas
turi daug privalumy lyginant su paprasta amonio salietra, nes jame esantis kalcio oksidas stabilizuoja
amonio nitratg. Kalcio amonio nitratg sudaro: 27 % azoto (13,5 % amoniakinio, 13,5 % nitratinio), 46
% kalcio oksido bei 4 % tirpaus vandenyje magnio oksido. TraSose esantis azotas yra dviejy formy,

létai tirpstantis amoniakinis ir greitai tirpstantis nitratinis [12].

Kalcio amonio nitrato gamyba

Pagrindinés KAN gamybos stadijos:
e Dolomito skaldos malimas
e Sumalto dolomito tiekimas j sumaiSytuva
e Amonio nitrato tirpalo gamyba bei pirminis iSgarinimas
e Amonio nitrato tirpalo antrinis i§garinimas
e Dolomito milty bei amonio nitrato tirpalo sumaiSymas
e Granuliacija
e Dziovinimas
e Sijojimas ir trupinimas
e QGranuliy auSinimas
e Produkto kondicionavimas
e Produkto transportavimas j produkcijos sandelj

e UZzterSty dujy valymas

Technologinés schemos aprasymas

Skystas amoniakas 0,65 — 1,5 MPa slégio tiekiamas ] iSgarintuva 1. I§ jo dujinis amoniakas
patenka j paSildytuva 2 ir yra pasildomas vandens garu iki 70 — 120 °C temperataros. Pasildytas
amoniakas tiekiamas j apating neutralizatoriaus 4 dalj. Azoto riigstis, kurios koncentracija yra 56 — 59

% pasildoma azoto rtigsties pasildytuve iki 30 — 80 °C temperatiiros ir tickiama i neutralizatoriy 4.
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Neutralizatoriuje vyksta egzoterminé reakcija:

NH; + HNO, - NH,NO,; +Q

ISsiskyrusi  Siluma panaudojama tolimesniam amonio nitrato koncentravimui. IS
neutralizatoriaus 76 — 80 % koncentracijos amonio nitratas yra tiekiamas j iSgarinimo aparatg 5.
ISgarinimo aparate i§ amonio nitrato i§garinama drégmé ir yra pasiekiama 95 — 97,5 % koncentracija.
Sios koncentracijos amonio nitratas yra tickiamas j sumaiSytuva 7. Dolomitas yra smulkinamas
Svytuokliniame maliine 6 i§ jo tiekiamas | sumai$ytuva 7 ir yra sumaiSomas su amonio nitratu.

SumaiSymo metu tarp amonio nitrato ir dolomito milty vyksta nepageidaujamos reakcijos:

2NH,NO, +CaCO, — Ca(NO,), +(NH,),CO,
2HNO, + CaCO, — Ca(NO,), + H,0+CO,

Kalcio nitratas mazina traSy higroskopinj taska. Amonioo karbonatas greitai skyla didéjant
temperatirai, tod¢l traSose yra prarandamas amoniakas. Norint i§vengti $iy nepageidaujamy reakcijy
gali biiti tiekiama sieros rigstis, kuri suriSa likusj dolomito kieki:

CaCo, + H,S0, — CaSO, + H,CO,

Sumaisyta zaliava tickiama j granuliatoriy 8, kur taip pat yra tiekiamas returas (cirkuliacinis
produktas), kuris grazinamas i$ kity gamybos stadijy. Granulés susidaro aglomeraciniu principu dél
sukibimo jégy. Kapiliariniy jégy veikiamos Zaliavos sukimba ir sudaro granule. Kuo mazesni tarpai
tarp kiety daleliy ir kuo geresnis drékinimas tuo geriau dalelés sukimba. Nepageidaujamos priemaisos
blogina granuliacijos procesa. Kuo daugiau skyscio tuo dalelés sudaro didesnius aglomeratus, todel
bitinas nei per didelis, nei per mazas skyscio kiekis. Esant per dideliam skysc¢io kiekiui susidaro
vientisa masé, o per mazam mazos granulés. Susidariusios 1 - 4 mm, kurios turi iki 1,5 % drégmeés
granulés juostiniu transporteriu 9 tiekiamos j besisukantj biigninj dziovintuva. DZiovinimo bugne
granulés dziovinamos 18 -20 min. Isdziovintas 85 — 105 °C temperatiiros produktas tiekiamas ]
trupintuva 11, kur per didelés granulés yra susmulkinamos, o per mazos granulés yra grazinamos kaip
returas. I$ trupintuvo produktas patenka j sijojimo jrenginj 12, kur yra atskiriamos per mazos granulés
ir grazinamos kaip returas. Tinkamo dydzio granulés yra atauSinamos ausinimo ir kondicionavimo
jrenginyje 13. Produktui kondicionavimui yra naudojami organiniai priedai. Gautas produktas
juostiniu transporteriu 14 tiekiamas j sandélius bei fasavimg. Proceso metu susidariusios uzterStos

dujos yra iSvalomos absorberyje 15.
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1.5 pav. Kalcio amonio nitrato gamybos schema.
1 — amoniako isgarintuvas; 2 — amoniako pasildytuvas; 3 — azoto ragsties pasildytuvas; 4 — neutralizatorius;
5 — i§garinimo aparatas; 6 — §vytuoklinis mallinas; 7 — sumaiSytuvas; 8 — granuliatorius;
9 — kausSinis transporteris; 10 — dZiovintuvas; 11 — trupintuvas; 12 — sijojimo jrenginys;
13 — ausinimo ir kondicionavimo jrenginys; 14 — juostinis transporteriis; 15 — absorberis;
I —amoniakas; Il — azoto ragstis; I1I — amonio nitratas; 1V — dolomitas; V — KAN;

VI — uzterstas oras; VII — amonio nitratas; VIII — returas; X — vandens garai.

Poréto amonio nitrato gamyba

Yra daug budy pagaminti porétg amonio salietrg. Taciau bitina pritaikyti tinkamiausig buida
amonio salietros gamybos procese. Pagrindiniai porétos amonio salietros gamybos biidai:
1. Priliavimo bokste naudojant prilingo metoda.
2. Didelio tankio priliy konversija
3. Didelio tankio priliy konversija, kuriy sudétyje yra stabilizuojantys neorganiniai
priedai

4. Specialiai pritaikytame granuliatoriuje iSgauti poréta granuliy struktiirg.
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1. Mazo tankio amonio nitratas yra iSgaunamas priliavimo bokstuose, kai salietros drégnumas
yra apytiksliai 4 — 6 %. Proceso metu priliuojama amonio salietra turi islaikyti didziaja dalj
drégmés. Dziovinimo ir auSinimo jrangos specialiai pritaikytos porétos amonio salietros
gamybai, kurios nesukelia fizikinio priliy nuovargio. TipiSkos maZzo tankio amonio nitrato
prilés turi apytiksliai 0,2 % drégmés, kuriy tankis yra 0,72 — 0,80 g/cm?®. Porétos prilés yra
mazesnio stiprumo nei didelio tankio prilés. Porétos struktiiros amonio nitratas taip pat yra
higroskopisSkas, dél to i ji pridama susigul¢jima mazinantys priedai. Mazo tankio amonio
nitrato prilingo technologija yra sudétingesné nei didelio tankio. Gaminant mazo tankio
amonio nitratg turi buti specialiai jrengti jrengimai. Taip pat j porétos struktiiros amonio
nitratg yra dedami polimorfinius virsmus stabilizuojantys priedai, ta¢iau dazniausiai kitokie
nei didelio tankio prilése. Mazo tankio prilés yra labiau linkusios sukepti bei subyréti.

Kita svarbi charakteristika iSgauti porétg amonio nitratg yra leisti IV — Il — 1V modifikacinio
virsmo peréjima, kurio metu padidéja amonio nitrato santykinis tiiris. Kitas biidas yra pridéti
polimorfiniy virsmy formavimo preidy. Sis procesas gali biiti atlieckamas drégng amonio
nitrato lydalg auSinant karStu oru. Taciau §is procesas néra labai pasitvirtings, nes yra
reikalingi keli drékinimo, $ildymo ar $aldymo ciklai, norint iSgauti kieta poréta faze. Dél
Sios priezasties prilés gali prarasti mechanines savybes ir subyréti, taip pat tai uztrunka

ganétinai ilgg laiko tarpg. Taip pat padidéja energijos sanaudos [14].

2. Stabilias didelio tankio amonio nitrato priles su stabilizuojanciais priedais galima paversti |
porétas. Sis metodas buvo naudojamas maZuose jrengimuose, prie zaliavy kasykly. Jas
galima gauti pridedant apie 1 % drégmeés bei vykdant peréjimus modifikacijy IV — Il - IV
peréjimus. Tai galima padaryti padidinus temperatiirg virs 32,9 °C. Vykdant keliata tokiy
cikly nepablogéja priliy mechaninés savybés, o kury adsorbcijg galima padidinti iki 6 — 8

%. Sie jrengimai biidavo gana maZo pajégumo apie 1 t/h ir naudojami tik prie kasykly [14].

3. Didelio tankio amonio salietra, kuri turi 0,1 — 3 % neorganiniy drusky priedy galima i§gauti
porétos struktliros nesudétinguose irengimuose, kuriuose turi biiti jdiegta drékinimo jranga,
dujy srautas apipatimui bei termostatas. Sio metodo metu amonio salietra yra kaitinama iki
95 °C temperatiros, kuri atitinka 111 — Il modifikacinio virsmo temperatiira. Sio proceso
metu bitinas didesnis vandens Kiekis, kuris hidrolizuoty visus neorganinius priedus. Kiti

labai svarbiis parametrai yra oro srautas bei sgveikos trukmé. Produktas gali adsorbuoti kura
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dar $iltas arba yra au$inamas bei dZiovinamas. Sis procesas reikalauja tik vieno terminio
ciklo, todél yra pranaSesnis uz daug cikly reikalaujancig konversija, kurios metu salietra yra
veikiama Zemesnés temperatiiros. Reikalingas vandens kiekis yra apie 1 — 2 %. Sis procesas

taip pat sekmingai gali biiti vykdomas kitokio tipo granuliatoriuose [14].

Specialios paskirties granuliatoriai, savo konstrukcija leidzia iSgauti porétos struktiiros
amonio nitratg. Vienas i§ tokiy granuliatoriy yra sukiirinio tipo granuliatorius. Sio tipo
konstrukcija labai pagerina srauty dinamika. Sio tipo granuliatoriuje amonio nitrato lydalas
yra iSpurSkiamas 1§ virSutinés aparato dalies, o oro srautas i§ apatinés dalies. D¢l specialios
granuliatoriaus konstrukcijos oro srautas jgauna sukirinj judesj. Amonio salietros lydalas
veikiamas §ios srauto jégos kristalizuojasi jgaudamas poréta struktiirg. Kaip ir kituose
procesuose gaunant porétos struktiiros salietra, prie§ granuliacija reikalingas atitinkamas

drégmés bei Silumos kiekis [15].
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2. METODINE DALIS

2.1 Tyrimams naudotos medzZiagos

Tyrimams buvo naudotos AB ,,ACHEMA® trgSos: amonio salietra (N-34,4) ir kalcio amonio

salietra (N-27). Platesné informacija apie méginiy specifikacija pateikta 2.1, 2.2 lentelése.

Lentelé 2.1. Amonio nitrato specifikacijy lentelé.

Rodiklis Norma
1. I$vaizda Baltos granulés
2. Bendrojo azoto masés dalis, % 34,4+0,3
3. Vandens masés dalis, dziovinimo btidu %, ne didesné kaip 0,3
4. 10 % vandeninio tirpalo pH, ne mazesnis kaip 50
5. Granuliometriné sudétis:
a) granuliy nuo 1 mm iki 4 mm masés dalis %, ne mazesné kaip 97
b) granuliy nuo 2 mm iki 4 mm masés dalis %, ne mazesné kaip 88
¢) granuliy, mazesniy kaip 1 mm masés dalis ne didesné kaip 15
d) granuliy, didesniy kaip 6 mm mases dalis ne didesné kaip 0,0
6. Statinis granuliy stiprumas, N/granulg, ne maZesnis kaip 14
7. Birumas, %, ne mazesnis kaip 100
8. Akytumas (naftos sulaikymas) naftos sulaikymo rodiklis, %, ne didesnis
kaip 4,0
9. Degiyjy medziagy, perskaifiavimas j elementing anglj, mases dalis, %,
ne didesné kaip 0,2
10. Chloro, nustatomo kaip chlorido jono (CI"), masés dalis, %, ne didesné
kaip 0,02
11. Vario (Cu) kiekis, mg/kg, ne didesnis kaip 10
12. Sprogumo jvertinimas, nustatant Sesiy vario cilindry suardyma nesprogi
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Lentelé 2.2. Kalcio amonio nitrato specifikacijy lentelé.

Rodiklis Norma
1. Bendrojo azoto masés dalis, % 27,0+0,4
2. Kalcio oksido (CaO) masés dalis, %, ne mazesné kaip 6,0
3. Magnio oksido (MgO) masés dalis, %, ne mazesné kaip 4,0
4. Kalcio nitrato (Ca(NOz)2) masés dalis, %, ne didesné kaip 0,5
5. Kalcio karbonato ir magnio karbonato masés dalies suma (CaCOs +
MgCO:s), %, ne mazesné kaip 20
6. Vidutinis granulés dydis, mm, ne mazesnis kaip 3,5
7. Drégmé, %, ne didesné kaip 0,3
8. Granuliometriné sudétis:
granuliy nuo 2 mm iki 5 mm, %, ne mazesné kaip 95
Statinis granuliy stiprumas, N/granule, ne mazesnis kaip 35

2.2 Amonio nitrato savybiy matavimo metodai ir prietaisai

Atlikti trys lygiagretiis bandymai amonio nitrato konversijai j porétg struktirg. Eksperimento

salygos: atmosferinis slégis 1016 Pa, aplinkos temperatiira 20 °C, santykiné drégmé 60 %, slégiy

skirtumas reometre 55 mm, temperatiira termostate 55 °C. Eksperimento jranga pateikta 2.1 paveiksle.

Azotas }—(xl—l

-1

=] atmosfera
6

2.1 pav. Amonio nitrato konversijos j poréta struktiirg laboratoriné schema.

1- dujy talpa; 2 — reometras; 3 — aspiratorius; 4 — vonia; 5 — termostatas; 6 - reaktorius
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Dujos i$ talpos 1 pro reometrg (kurio slégis yra pastovus ir sukalibruotas pastoviam debitui) patenka
1 reaktoriy ir pra¢jusios amonio nitrato priliy jkrova iSmetamos j atmosferg. Vandens garai dozuojami
per reometrg 3. Debitas iSmatuojamas vandens istekéjimo grei¢iu i$ aspiratoriaus, kuriame vandens
gary slégis atitinka absoliucigja drégme ore esancioje temperatiiroje. SkysCio varomoji jéga —
hidrostatinis stulpo aukstis kuris sudaromas pakeliant indg. Termostatas palaiko pastovig temperatiirg

viso eksperimento metu.

Granuliy nuotraukos fotografuotos optiniu mikroskopu SteREO Discovery.VV12. Optinio
mikroskopo didinamasis vaizdas 12:1. Didinimo l¢siy pagalba mikroskopas gali didinti nuo 20 iki 120
karty. Sviesos $altinis Coaxial Reflected — Light Hluminator S. Nuotrauky apdirbimui naudota

integruota programiné jranga ZEN. Optinio mikroskopo schema pateikta 2.2 paveiksle.

433

521

365

194

2.2 pav. Optinio mikroskopo SteREO Discovery.VV12 schema.

Granuliy stiprumo nustatymo prietaisas IPG — 2. Prietaiso matavimo ribos 5 — 200 N. ribiné
paklaida £2,00 % nuo virSutinés matavimo ribos (kai temperatiira 20 °C). Matavimo metu jjungiama

prietaiso trupinanti dalis ir uzfiksuojama jéga. Tiriamia 20 skirtingo dydzio granuliy [17].
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2.3 Amonio nitrato modifikaciniy virsmy tyrimy aparatiira

VTA atlikta LINSEIS STA PT1000 terminiu analizatoriumi. DSK — TGA parametrai:
temperataros didinimo greitis — 2 C/min, temperatiiros intervalas — 30 — 80 °C, ctalonas - tuscias
aliuminio (Al) tiglis, atmosfera krosnyje — azotas (N2). Matavimy tikslumas =+ 3° C. Vidutiné bandinio
mase 45+2 mg.

VTA eksperimento atlikimo salygos yra visiskai identiskos abiem TGA ir DSK metodams: tokia
pat krosnies dujy aplinka, dujy tekéjimo greitis, gary slégis vir§ bandinio, temperattros kélimo greitis,
Siluminis kontaktas tarp bandinio tiglio ir laikiklio, spinduliavimo efektas ir t. t. Sios analizés metu
gaunami gerokai daugiau informacijos, negu jos gaunama tiriant tg pacig medziagg atskirais aparatais.
Be to, rezultatus interpretuoti gerokai lengviau, nes eksperimento metu gaunamos dvi kreivés, todél

patikimai galima atskirti tokius procesus kaip faziy peréjimas ar vandens atsiskyrimas.

Erosniz

Dy Salinimo uu.'gai.ll

'l

Eamera resulfugjamei
aplinkai sudaryti

Egifintuvai Eompiuteris

Etalono termmopora.
Bamdinie termopors——]

Dhgjy (piitime anigadis

Registratoriuz

2.3 pav. Terminio analizatoriaus LINSEIS STA PT1000 schema.

Terminés analizés rezultatai apdoroti bei reakcijos greiciai apskaiCiuoti programine jranga

Origin Pro.
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3. EKSPERIMENTINE DALIS

3.1 Amonio nitrato ir kalcio amonio nitrato modifikaciniy virsmy IV - 111 matavimo

rezultatai ir jy aptarimas

Atlikta amonio salietros bei kalcio amonio salietros vienalaiké terminé analizé. Analizeés atliktos
tiek su granuliuotais produktais, tiek su maltais. Temperatiros kélimo greitis 1 °C per minutg.

Maksimali temperatiira 80 °C. Analizés rezultatai pateikti sekanc¢iuose paveiksluose.

0 4 99,5
{ 994
05
{ 99,3
1
{ 99,2
=
- -15 o
T { 991 =
3 “
g Z
= 7 19 =2
b 8
v v
e {1 989 &
E 25 =
2 { 988
-3
{ 98,7
35
{ 986
4 ................................................. 98'5
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temperatira, "C

3.1 pav. Amonio nitrato (granuliuoto) vienalaikés terminés analizés kreive.
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4 99,2

1 99,1
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Masés pokytis, %

1 989

Silumos srautas, AH, mW

1 988

1 987

1 98,6

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatura, °C

3.2 pav. Amonio nitrato (malto) vienalaikés terminés analizés kreivé.

IS analizés rezultaty matoma, kad maltos amonio salietros modifikacinis virsmas IV - 111 jvyksta
esant 52,1 °C temperatiirai, masé sumazéja 0,98 %. Granuliuoto bandinio modifikacinis virsmas
Ivyksta esant 53,3 °C temperatiirai, masé sumaz¢ja 0,07 %. Bandiniy masé faktiSkai nekinta, nes néra
jokiy medziagos skilimy. Nedidel] masés sumazéjimg galima traktuoti kaip vandens iSgarinima.
Kadangi maltoje medZiagoje yra Zymiai didesnis sgveikos plotas, bei ji yra netekusi kondicionavimo
poveikio pavirSiuje, ji yra zymiai drégnesné¢ nei granuliuota amonio salietra. Endoterminis
maksimumas maltame bandinyje gaunamas esant 1,2 °C zemesnei temperatirai. Tai galima paaiskinti
didesniu sgveikos plotu, ko pasekoje medziagoje virsmai jvyksta greiciau. Kadangi rezultatai su maltu
bandiniu mazai skiriasi nuo granuliuoto tolimesniuose bandymuose naudojami tik granuliuoti

bandiniai, kurie geriau atspindi amonio nitrato elgseng technologiniuose procesuose.
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3.4 pav. Kalcio amonio nitrato (granuliuoto) vienalaikés terminés analizés kreivé.
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Malto KAN bandinio endoterminis maksimumas gaunamas esant 38,8 °C temperatiirai. Masé
sumazéja 0,11 %. Granuliuoto bandinio endoterminis maksimumas gaunamas esant 52,9 °C
temperatirai. Masé sumazéja 0,12 %. Kadangi kalcio amonio salietroje yra didesnis neorganiniy
junginiy spektras, stipresnés bei didesnés granulés, todél granuliuoto bandinio endoterminis
maksimumas yra esant zymiai didesnei temperattrai. Masé pasikei¢ia beveik vienodai, atitinkamai
0,11 % ir 0,12 %. Masés pokytis tarp granuliuoto ir malto bandinio tai rezultatas mazesnio
higroskopiSkumo. Kadangi amonio salietra yra zymiai higroskopiskesné uz kalcio amonio salietra,
todél malta amonio salietra sugeria daugiau drégmés, o kaitinama daugiau jos praranda.

Atliktas cikliSkumo bandymas su amonio nitrato ir kalcio amonio nitrato granuliuotais
bandiniais. Granulés buvo Sildomos didesniu temperatiiros kélimo grei¢iu, 2 °C per minutg. Véliau
atvésintos kambario temperatiiroje. Tada bandymas pakartotas. IS bandymo rezultaty galima spresti

apie pakitimus ivykusius medziagoje. Rezultatai pateikti sekanc¢iuose paveiksluose.
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3.5 pav. Kalcio amonio nitrato (granuliuoto) vienalaikés terminés analizés kreive. Kur AN1 — pirmas ciklas, AN2

— antras ciklas.
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Silumos srautas, AH, mW
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3.6 pav. Kalcio amonio nitrato (granuliuoto) vienalaikés terminés analizés kreivée. Kur KAN1 —pirmas ciklas,
KAN2 — antras ciklas.

Amonio nitrato endoterminis maksimumas pirmo Sildymo metu yra esant 42 °C temperatiirai,
pakartotinio Sildymo metu esant 39,5 °C temperatirai. I§ eksperimento rezultaty matoma, kad amonio
nitrato virsmas yra pusiausvyrinis, tai yra jis grizta  prie§ tai buvus¢ modifikacija. Antro Sildymo
metu endoterminis maksimumas gaunamas esant Zemesnei temperattrai. Kadangi pasikei¢ia virsmo
temperatiira, jvyksta ir granules struktiiriniai pakitimai, todé¢l keli tokie ciklai gali labai pabloginti
amonio nitrato granuliy mechanines savybes.

Kalcio amonio salietros endoterminis maksimumas gaunamas esant 40 °C temperattrai. Tuo
tarpu antro $ildymo metu endoterminio maksimumo néra. Sio modifikacinio virsmo metu néra
pusiausvyros. Tai jvyksta dél to, kad kalcio amonio nitrate neorganiniai priedai sudaro junginius su
amonio nitratu.

Atlikti reakcijos greiio tyrimai su amonio nitrato bei kalcio amonio nitrato granulém.
Vienalaikés terminés analizés metu buvo atlikti trys lygiagretis eksperimentai su abiem bandiniais.
Temperatiira buvo keliama atitinkamai iki 38 °C, 50 °C, 60 °C ir islaikoma 30 minu¢iy. Vidutiné

granulés mase 0,045 +0,001 g. Rezultatai pateikti sekanciuose paveiksluose.
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3.7 pav. Amonio nitrato ekspermentinés ir apdorotos integralinés kreivés. 1,2 - 38 °C; 3,4 - 50 °C;
5,6 — 60 °C.
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3.8 pav. Kalcio amonio nitrato eksperimentinés ir apdorotos integralinés kreivés. 1,2 - 38 °C;
3,4-50°C;5,6-60°C.
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I$ gauty duomeny buvo apskaic¢iuotos iSvestinés pasirinktuose taskuose, kurios atitinka amonio
nitrato bei kalcio amonio nitrato polimorfiniy virsmy reakcijos greiCius laiko momente. Kadangi
tyrimy aparatiira gali pasiekti reikiamg temperatiirg per tam tikrg laiko tarpa, tai matavimai pradéti
registruoti pradéjus vykti reakcijai, bet nespéjus pasiekti reikiamai temperatiirai. Matavimo rezultaty
fiksavimo pradzia priimta tada kai pradéjo vykti reakcija, todél tuo momentu laikas priimtas kaip
atskaitos pradzia. D¢l aparatiiros inercijos nebuvo galima iSlaikyti pastovios temperatiiros, todél

temperatiira pateikiama kaip vidutiné. Rezultatai pateikiami sekanciose lentelése bei paveiksluose.

Lentelé 3.1. Amonio nitrato reakcijos greiciai skirtingose izoterminio i§laikymo temperatiirose.

Vidutiné temperatiira, °C Laikas, s Reakcijos greitisi, dH/dt

36 1 0,95
33 3,5

67 6,06

101 5,68

168 3,52
977 0,2

48 1 0,43

65 15,82

98 22,02

163 19,61

294 10,81

1014 1,35

55 1 0,03

65 15,41

98 19,01

163 15,82

294 10,37

1014 2,96
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Lentelé 3.2. Ka

Icio amonio nitrato reakcijos greiciai skirtingose izoterminio iSlaikymo temperatiirose.

Vidutiné temperatiira, °C Laikas, s Reakcijos greitisi, dH/dt

36 1 0,53

32 2,37

97 4,72

162 3,12

260 1,69

585 0,41

48 1 0,25

36 3,35

108 14,01

253 9,47

362 6,15

579 3,07

55 1 0,05

71 8,33

143 17,96

287 13,51

394 9,59

609 5,28
25,00
20,00
EngDO
:%_Lj 10,00
- 5,00

300 400 500 600

Laikas, t

700 800 900

1000 1100

3.9 pav. Amonio nitrato modifikacinio virsmo IV - I11 reakcijos greiciai, esant

skirtingoms izoterminio islaikymo temperatiiroms
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3.10pav. Kalcio amonio nitrato modifikacinio virsmo IV - 111 reakcijos greiciai, esant

skirtingoms izoterminio i§laikymo temperatiiroms

Amonio nitrato didZiausias reakcijos greitis gaunamas esant 50 °C temperatiiros izoterminiame
iSlaikyme. Izoterminio i§laikymo metu, kai yra Sildoma iki 38 °C temperatiiros reakcijos greitis
yra létas. Esant 60 °C temperatiiros izoterminiame i$laikyme reakcijos greitis pradeda mazéti.
IS gauty rezultaty matoma, kad optimaliausia temperatiira modifikaciniam peréjimui yra apie 50
°C. Amonio nitrato reakcijos trukmé yra 2 — 3 minutés. Véliau reakcijos greitis sparciai mazéja,
nes didZioji dalis amonio nitrato yra sureagavusi.

Kalcio amonio nitrato didZiausias reakcijos greitis yra esant 60 °C temperatiiros
ezoterminiame i$laikyme. I§ rezultaty matoma, kad esant 38 °C temperatiirai reakcijos greitis
yra labai mazas. Reakcijos greitis did¢ja keliant temperatirg. Didziausias reakcijos greitis
gaunamas keliant iki 60 °C temperatiiros. Reakcijos trukmé 3 — 4 minutés. Trukmé ilgesné nei
amonio nitrato bei reakcijos grei¢iai maZzesni. Tokie rezultatai gaunami del susidariusiy
neorganiniy junginiy. Jie susidaro sgveikaujant kalcio sulfatui su amonio nitratu. Ko pasekoje

sumaz¢ja amonio nitrato koncentracija, bei padidéja granuliy stipris.
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Reakcija praktiSkai pasibaigia esant 123,75 mW suminiam energijos srautui. Tod¢l priimama,
kad 100 % amonio nitrato pereina j IV modifikacija. Per 4 minutes suminis energijos srautas

yra lygus 68,53 mW. Skai¢iuojamas sureagaves medziagos kiekis per 4 minutes:

m= g -m
Qs

m= 858 0,045 =0,025¢g
123,75

Per 4 minutes 0,025 g amonio nitrato pereina i§ IV j III polimorfing modifikacija (apie 55%).
Teoriné virsmo III - 1V Siluma yra 19,89 kJ/kg [2]. Apskai¢iuojama eksperimento metu gauta

Silumos verté vienam gramui medziagos:

Qvirsmo = QB
m

Qvirsmo = 123’75 = 2!75\N / g
0,045-1000

Eksperimento metu reakcijos siluma yra 2,75 J/g, o tai apie 7 kartus mazesné uz teoring Siluma.
Eksperimento metu buvo naudojami labai mazi kiekiai medziagos, taip pat buvo apipuciama

azoto srautu. D¢l Siy priezas€iy gaunama mazesné reakcijos Siluma.

3.2 Amonio nitrato konversijos j poréta struktiira rezultatai ir jy aptarimas

Atlikti trys lygiagretis eksperimentai amonio nitrato konversijai | poréta struktira.
Eksperimenty eiga bei rezultatai:

1. Atliktas amonio salietros apipiitimas azotu. Buvo pu¢iama sausomis azoto dujomis, 4
minutes j termostate panardintg reaktoriy. Reaktoriuje jkrauta amonio nitrato granulés,
kuriy bendra masé 1 g. Po to granulés atausintos atmosferos saglygomis. Azoto debitas
0,11 I/min. Debitas buvo islaikomas pastovus visa eksperimento laika.

2. Atliktas amonio salietros apipitimas santykinés drégmés oru (¢ = 60 %). Santykiné

drégmé ore 10,4 g/m® oro. Eksperimento sglygos analogiskos apipiitimui azotu.
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3. Atliktas amonio salietros apiptitimas absoliutinés drégmés oru (¢ = 100%). Oro ir
vandens gary miSinio debitas: 0,3 I/min, granuliy bendra masé 1 g, absoliutiné drégmé
17,3 g/m® oro. Po eksperimento granulés atausintos atmosferos salygomis ir bandymas

vél pakartotas (2 kartus), norint pasiekti reikiamg drégmés kiekj amonio nitrate.

Granuliy struktiiriniai pasikeitimai buvo fiksuoti optiniu mikroskopu. Tirta iSoriné granuliy
struktiira bei vidiné. ISoriniam granuliy vaizdui didinta 20 Karty, vidiniam — 40. Taip pat

nustatytas vidutinis tirty granuliy skersmuo. Rezultatai pateikti sekan¢iuose paveiksluose.

3.11 pav. Produkcinio amonio nitrato granuliy vidiné bei iSoriné struktiira

3.12 pav. Sausu azotu konvertuoty amonio nitrato granuliy vidiné bei iSoriné strukttira
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: . . 0,5 mm E

3.14pav. Absoliutinés drégmeés oru (¢ = 100 %) konvertuoty amonio nitrato granuliy vidiné bei i$oriné struktiira

I§ paveiksly matoma, kad produkcinés amonio nitrato granulés pavirSius yra blizgus. Paveikus
azotu matomas spalvos pasikeitimas, tai yra granulé prarado kondicionavimo poveikj. Dél
modifikacinio virsmo granulé nejgavo porétos struktiiros. Atmosferos oras buvo drégnas, todél aisSkiai
matomos dél kapiliariniy jégy susidariusios poros. Idozavus didesnj drégmeés kiekj granulés pakeité

spalva, pasidaré tamsesnés. Taip pat atsirado daugiau pory uZuomazgy.

Granuliy vidutinis stiprumas apskaiciuotas pagal formule:

G +G, +..G,

"= ;N /cm?[17
" (z-d?)/4 ]
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¢ia: G,

granuliy dydis, cm. [17].

Guid(produly = 1121 > =126N /cm?
20-(3,14-0,238%)/4
20-4 = 90N /cm?

G . p—
VD 20, (314-0,238%) / 4

Lentelé 3.3. Amonio nitrato mechaninés savybés.

i~ vidutinis granuliy stipris; G — Kiekvienos granules stipris, N; n — granuliy skaicius; d —

Amonio nitrato pavadinimas Vidutinis granuliy skersmuo, | Vidutinis  granulés  stipris,
mm N/cm?

Produkcinis 2,38 126

Paveiktas azotu <90

Paveiktas oru (¢ = 60 %) <90

Paveiktas oru (¢ = 100 %) <90

Eksperimento metu gauty granuliy statinis stiprumas buvo maZzesnis uz jrengimo Zemuting matavimo

riba, todél granuliy stiprumas yra mazesnis nei 4 N. Dél modifikacinio peréjimo bei drégmés poveikio

granulés prarado stiprumg, kai kurios pradéjo byréti. Modifikaciniai virsmai bei drégmés poveikis

stipriai pablogina amonio nitrato granuliy mechanines savybes.

Kadangi porétos struktiiros amonio salietra naudojama adsorbuoti reikiama kiekj (5 — 6 %) kuro.

Granuliy adsorbcinés savybés tirtos svorio lyginamuoju metodu. 1 g granuliy buvo sumaisyta su 0,1

ml dyzelino kuro. Tada granules iS§dziovintos ant filtrinio popieriaus ir po 24 valandy pasvertos

svarstyklémis. Eksperimento rezultatai pateikiami 3.9 lenteléje.

Lentelé 3.4. Amonio nitrato adsorbcinés savybés kuru.

Eil. Nr Amonio nitrato | Masé Masé po, g | Masés Adsorbuoto kuro

pavadinimas pries, ¢ pokytis, g | kiekis masés
procentais, %

1. Produkcinis 1,0000 1,0126 0,0126 1,26 %

2. Paveiktas azotu | 1,0126 1,0455 0,0329 3,24 %

3. Paveiktas oru 1,0025 1,0296 0,0271 2,70 %

4. Paveiktas 1,0195 1,0688 0,0493 4,83 %
drégnu oru
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Produkciné amonio salietra dé¢l savo tankios struktiiros bei kondicionuojancio poveikio geba
adsorbuoti tik apie 1 % kuro. Paveikus amonio salietra temperatira bei dujy srautu, jvykes
amonio salietros modifikacinis peré¢jimas pagerino salietros adsorbcines savybes iki 3 %.
DidZiausia adsorbcija pasiekta amonio nitratg paveikus vandens garais. Modifikacinis peréjimas
bei vandens gary kapiliarinés jégos suardé tankig amonio nitrato struktiirg. Granulés tapo

porétos bei adsorbavo apie 5 % dyzelino kuro.
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4 INZINERINE DALIS

4.1 Amonio nitrato gamybos agregato AS — 67A pagrindinés schemos aprasymas.

Nautrailizacijos medZiagy balansas

Azoto rugstis, ne mazesnés kaip 58 % koncentracijos, siurbliu tiekiama j vamzding rtigsties
sildytuvo 2 ertme, kur azoto rigstis yra susildoma iki 50 — 70 °C temperatiiros. Silumos agentas yra
antrinis garas, kuris nukreipiamas i$ neutralizatoriy 3, j azoto riigsties $ildytuvo 2 tarpvamzding ertmg.
Susildyta azoto riigstis yra tiekiama j du lygiagreciai veikian¢ius ITN neutralizatorius 3.

Dujinis amoniakas yra susildomas amoniako Sildytuve 1 iki ne mazesnés nei 70 °C temperatiiros
garo kondensatu, kuris tiekiamas j Sildytuvo tarpvamzding ertmg i iSgarinimo aparato 6. Pasildytas
amoniakas pasiskirsto j du srautus ir yra tiekiamas j du lygiagrec¢iai veikian¢ius ITN neutralizatorius
3. Produkto mechaninéms savybéms pagerinti | azoto rugstj yra tiekiamas magnezito priedas.
Magnezitas 30 — 55 °C temperatiiros siurbliu 20 tiekiamas i§ magnezito tirpalo talpos 12 ir yra
sumaiSomas su azoto riig§timi ir yra tiekiamas j azoto ruigsties pasildytuva 2.

Saveikaujant amoniakui su azoto riigStimi vyksta neutralizacijos reakcija:

NH3z+ HNO3z —» NHsNO3z + Q

Vykstant $iai neutralizacijos reakcijai, Salutiniai produktai nesusidaro, iSsiskiria 144 kJ Silumos.
Neutralizacijos metu iSsiskyrusi Siluma yra panaudojama tirpalo koncentravimui. Nekoncentruotos
azoto rugsties neutralizacijos dujiniu amoniaku procesas vyksta dviejuose nesléginiuose, lygiagreciai
veikian¢iuose ITN neutralizatoriuose 3, kur gaunamas ne mazesnés nei kaip 88 % koncentracijos 140
— 170 °C temperattiros amonio nitrato tirpalas.

IS neutralizatoriy 3 ne mazesnés kaip 88 % koncentracijos ir 1,5— 2,0 pH amonio nitrato tirpalas,
turintis 1-4 g/l azoto riigsties, patenka j antrinj neutralizatoriy 4. Siame aparate, papildomai jvedamu
90 — 300 m*h dujinio amoniako srautu, amonio nitrato tirpalas neutralizuojamas (amonizuojamas) iki
silpnai Sarminés terpés 0,1 —0,5 g/l NHz ir 4,4 — 5,3 pH Amonizuotas amonio nitrato tirpalas savitaka
patenka j pagalbinj neutralizatoriy 5, i§ kurio amonio nitrato tirpalas (pH 4,4 - 5,3) patenka |
1§garinimo aparatg 6.

Dujinés fazés i$¢jimo i§ aparaty vietoje yra pastatytas separatorius, kuris atskiria skysta ir dujing
fazes. Skysta fazé grjzta j aparato i$¢jimo linijg, o dujiné fazé nukreipiama j skruberj 7. Skruberio
jkrova (plieniniai ziedai) yra cikliskai laistomi 20 %, 4 — 10 m*/h partgstinto AN tirpalo srautu 11 i$

amonio nitrato tirpalo talpyklos 11. ISvalytos dujos i§ skruberio 7 yra isleidziamos j atmosfera.
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IS pagalbinio neutralizatoriaus 5 amonio nitrato tirpalas savitaka patenka j iSgarinimo aparatg 6,
kuriame tirpalas garinamas esant 175 — 185 °C temperatirai ir atmosferiniam slégiui, pasickiama ne
mazesn¢ kaip 99,7 % amonio nitrato koncentracija.

ISgarinimo aparatas yra vertikalus cilindro formos ir susideda is trijy daliy. VirSutinéje aparato
dalyje yra separatorius, atskiriantis dujy - gary miSinj nuo amonio salietros lasy. Viduriné aparato
dalis yra vamzdiné, ant kurios virSaus yra tolygaus lydalo lygio reguliatorius. Apatinéje aparato dalyje
yra penkios 1ékstés. ISgarinimo aparato aukstis yra 14800 mm, skersmuo - 2800 mm.

Amonio nitrato tirpalas tolygiai pasiskirsto ant virSutinés vamzdinés dalies ir plona plévele
nuteka vidine vamzdziy dalimi Zemyn. | aparato tarpvamzding dalj ir gyvatukus tiekiamas
perkaitintas191 — 197 °C temperatiros ir 1,3 — 1,4 MPa slégio vandens garas, j pasildytuvo 6 apatine
vamzdine aparato dalj tickiamas pries tai oro pasildytuvo 14 vamzdinéje ertméje pasildytas 175 — 190
°C temperatiiros oras, kurio temperatiira valdoma kondensato nuvedimo ventiliu i§ pasildytuvo. |
virSuting pasildytuvo 6 tarpvamzdinés ertmés dalj tiekiamos sotus garas i§ vamzdyno, einancio |
iSgarinimo aparatg. Praeinantis per 6 aparato 1ékstes ir vamzdelius karsStas oras kontaktuoja su zemyn
plévele besileidzian¢iu amonio nitrato tirpalu. Vykstant Silumos mainams, dél dalinio gary ir vandens
slégio skirtumo vir§ garinamo tirpalo ir sauso oro, oras sudréksta ir per separatoriy, esantj iSgarinimo
aparato virSutin¢je dalyje, nukreipiamas j praplovimo skruberj 7.

I iSgarinimo aparatg org 18000 — 30000 m3/h greiciu tiekia iScentriné orapute 13, oro slégis
pries Sildytuva 14 turi biiti ne maZesnis nei 8 kPa. Siltuoju mety laiku gali veikti abi orapités 3.
Oraptciy gedimo atveju yra galimybé tiekti org i§ 13 veikiancio ventiliatoriaus ortakio arba veikiant
abiems oraptitéms, dalj oro tiekti j 10 ventiliatoriaus ortakj.

I§ vamzdinés 6 iSgarinimo aparato dalies lydalas patenka ant 1¢ks¢iy, kur jo koncentracija
padidéja iki 99,7 %. IS iSgarinimo aparato apatinés dalies amonio nitratto lydalas patenka j
hidrouztvarg 8, j kurig priklausomai nuo lydalo pH (kuris turi biiti > 5 pH), jdozuojamas 0 — 40 m3/h
amoniako srautas. Amonizuotas amonio nitrato lydalas i$ hidrouztvaros tiekiamas j filtrus 9. Amonio
nitrato lydalas i§ hidrouZtvaros 8 praeina filtrus 9, kuriuose iSvalomos mechaninés priemaisos ir toliau
savitaka patenka j Ziedinj lydalo kolektoriy, kuriame lydalas tolygiai pasiskirsto j granuliatorius 15.
UzsikimSus granuliatoriams, jie praplaunami, pagarinami.

Didelés koncentracijos amonio salietros lydalas yra granuliuojamas 12 m skersmens
granuliacijos bokste. Vidiné granuliacijos boksto dalis yra iSklota ragsc¢iai atspariomis plytomis, lubos

- neriudijancio plieno lakstais. lubose yra ortakis, kuriuo oras i§ granuliacijos boksto tiekiamas ]
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praplovimo skruberj 7. Granuliy kritimo aukstis 30 m. VirSutinéje granuliacijos boksto dalyje pastatyti
Sesi akustiniai granuliatoriai.

Granuliatoriy pagalba amonio salietros lydalas tolygiai iSpurSkiamas 10,6 m skersmeniu.
Krintantys zemyn amonio nitrato lydalo laseliai susiduria su prieSprieSiniu oro srautu, kylanciu 1,8
m/s greiCiu, atSgla ir kristalizuojasi pavirsdami ] priles. Granuliatoriy stovuose jrengti
vibromonitoringo davikliai. Prie§ patenkant | “pseudoverdant]” sluoksnj.. Galutinai granulés
atSaldomos “pseudoverdanciame” sluoksnyje. “Pseudoverdantis” sluoksnis yra 10,6 m skersmens, 88
m? ploto perforuotas lakstas. Granuléms $aldyti ventiliatoriais 2 tiekiama ~500000 m®/h oro i§ apa&ios.
AtSaldytas, ne didesnés kaip 50 °C temperatiiros, amonio nitratas per iSkrovimo jrenginj patenka 1}
sijotuvus, o po to ant transporteriy 18 ir yra transportuojama j fasavima. Sijotuvai atsijoja j gabaliukus
sulipusi amonio nitratg.

Dulkeétas oras i§ granuliacijos boksto, antrinis garas 1§ neutralizatoriy 3, gary - dujy misinys i§
iSgarinimo aparato 6 patenka j praplovimo skruberi 7. Praplovimo skruberis yra 12 m skersmens ir 9
m auksCio aparatas, kuriame sumontuotos keturios 1€kstés: | antrg 1ékste tieckiamas amonio nitrato
tirpalas siurbliais laistymui, trec¢ioje 1ékstéje sumontuota 30 filtry, skirty amonio nitrato purslams
sugaudyti, ketvirtos 1¢€kstés paskirtis - atmusti skyscio laselius, kurie praeina pro trecios 1ékstés ir filtry
nesandarumus. Skruberio laistymui naudojamas 20 % koncentracijos amonio nitrato tirpalas, kurio
ragstingumas 10 — 20 g/l azoto ragsties.

Amonio nitrato tirpalo V =270 m* saugykla 19, kurios paskirtis talpinti zemos koncentracijos
ar nekondicinj amonio nitrato tirpalg arba lydala i§ neutralizatoriy 3, pagalbinio neutralizatoriaus 5,
hidrouZtvaros 8. Sukauptas maZos koncentracijos amonio nitrato tirpalas siurbliu 20 graZinamas |}
reaktorius 3 perdirbimuiAmonio nitrato cecho pagamintos produkcijos sandélyje yra atlickamos Sios
technologinés operacijos :

e Amonio nitrato apipurskiamas praminu;

e Amonio nitrato smulkus fasavimas j maisus po 50 — 60 kg ir pakrovimas j gelezinkelio
riedmenis bei | autotransporta;

e Amonio nitrato stambus fasavimas j didmaisius po 500 — 1200 kg gelezinkelio
riedmenyse ir autotransporto priemonése arba pakrovimas autokrautuvu i§ sandélio;

e Nefasuoto amonio nitrato pakrovimas j autotransportg, hoperius, mineralovezius,
konteinerius, didziuosius konteinerius;

e Taros (maiSy ir didmaiSiy) markiravimas, ant jos uZraSant: pagaminimo datg, partijos

numerj, galiojimo datg.
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4.1 pav. Amonio nitrato AS — 67A technologiné schema.

1 — amoniako $ildytuvas; 2 — azoto raigsties $ildytuvas; 3 — ITN neuralizatorius; 4 — antrinis neuralizatorius;

5 — pagalbinis neuralizatorius; 6 — iSgarinimo aparatas; 7 — skruberis; 8 — hidrouzvara; 9 —filtras; 10 — orapate;
11 — amonio nitrato tirpalo talpykla; 12 — magnezito tirpalo talpa; 13 — i$cenrinis ventiliatorius;
14 — oro sildytuvas; 15 — granuliatorius; 16 — “verdantis sluoksnis”; 17 — ausinimo aparatas;
18 — juostinis transporteris; 19 — praskiesto amonio nitrato tirpalo talpykla; 20 — iScentrinis siurblys;

I — amoniakas; Il — azoto ragstis; III — amonio nitratas; IV — oras; V — amonio nitrato drenazai i§ separatoriy;

VI — vandens garai; VII — antriniai vandens garai; VIII — 20% amonio nitratas; IX —amonio niratas i$ talpyklos;

X — kondensatas; XI - magnezitas
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MedzZiagy balansas neutralizacijai

Pradiniai duomenys:

Nasumas: 70000 kg/h NHsNO3

Nuostoliai: 0,5% HNOs, 0,5% NH3

Magnezitas: 140 kg/h MgNQO3, 163 kg/h HNO3, 888 kg/h H2.0
Antrinio garo kondensatas: 284 kg/h

Amonio nitratas (25% NHsNO3), laistymui: 2600 kg/h

M(NH3) = 17 g/mol, M(HNO3) = 63g/mol, M(NHzNO3) = 80 g/mol
IneSamo srauto skaifiavimas:

M (NH, )- 70000

m(NH, )= =14875kg/h
(NH.) M (NH,NO,) :
Nuostoliai:
0,
m(NH, ) =14875- 100% _ 14949 kg/h
99,5%

M (HNO, )- 70000

HNO, )=
m(HNO:) M (NH,NO, )

= 55125 kg/h

HNO3 ateinantis su magnezitu ir nuostoliai:

m(HNO, ) = (55125 -163)- ;8%(;/;’ = 55238 kg/h
0

Ivertinus, kad azoto ragstis yra 58% koncentracijos:

0,
m(HNO, ) = 55238- 100% _ 953 kg/h

58%

Vanduo ateinantis su rtigstimi: 95238 — 55238 = 40000 kg/h
ISneSamo srauto skaiciavimas:

25%

NHNOs3 laistomas lekstém: m(NH,NO, )= 2600- =650kg/h
100%
IS jo vandens: 2600 — 650 = 1950 kg/h
88% NH4NO:s tirpalas su MgNO:s:
0,
m(NH ,NO, ) = (70000 + 650 +140)- % = 80284 kg/h
0

Ivertinus vandens jtakg magnezite:

80284 — 70000 — 140 = 9494 kg/h
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ISviso vandens:

m(H,0) = 284 + 888 + 40000 +1950 — 9494 = 33628 kg/h

Nuostoliai:
NH,, .« =14949-14875 =74 kg/h
HNO,, . = 55125—-55125- 100% _ 277 kg/h
99,5%
Lentelé 4.1. Medziagy balansas.
IneSamas srautas ISneSamas srautas
Eil.Nr Medziagos Kiekis, kg/h | Eil.Nr Medziagos Kiekis, kg/h
pavadinimas pavadinimas
1. Dujinis amoniakas 14949 1. Amonio nitrato 80284
(100% NH3) tirpalas (88%
NH4NO3), kuriame
NHsNO3 70650
H20 9494
MgNOs 140
2. Azoto rugstis 55238 2. Antrinis garas 33628
(100% HNO3)
3. Vanduo ateinantis su 40000 3. Nuostoliai NH3 74
azoto rugsStimi
4. Amonio nitrato 2600 4. Nuostoliai HNO3 277
tirpalas skirtas laistyti
(25% NH4NO3)
5. Antrinio garo 284
kondensatas
6. Magnezitas, kuriame
MgNOs 140
HNOs 163
H.0 888
Suma: 114262 Suma: 114263

4.2. Tyrimo rezultaty panaudojimo galimybés ir technologiniai sprendimai

Lietuvoje gaminama didelio tankio amonio salietra. Nei viena jmoné negamina poréto amonio
nitrato. AB “Achema” salietra yra gaminama tr¢simo tikslams. Galimi technologiniai sprendimai
esamai gamybai:

1. ] granuliacijos boksta jdiegti papildomg ausSinimo bei dziovinimo jrangg. Pakeisti proceso

parametrus: granuliuojamos salietros koncentracija, dujy srautg bei temperatiirg. Taciau

tokie technologiniai sprendimai nepertraukiamai gamybai yra labai sudétingi, kurie
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sutrikdyty technologinj procesa. Norint pereiti 1§ vieno technologinio rézimo j kitg biity
dideli energetiniai nuostoliai, todél $i technologija per daug sudétinga ir reikalaujanti labai
gerai optimizuoto per¢jimo.

Gamyboje jdiegti papildoma linija, kuri dalj amonio salietros lydalo tiekty ne j granuliacijos
boksta, o j nedidele gamybos linijg skirtag gaminti poréta amonio salietra. Joje biity jdiegtas
specialios paskirties granuliatorius. Sis sprendimas gana efektyvus, tatiau jo pasitvirtinimui
turéty buti dedesné pirkéjy paklausa nei konvertuojant jau granuliuota produkts.
Technologiné papildomos linijos schema su specialios paskirties granuliatoriumi pateikta
3.2 paveiksle, 3.3 paveiksle.

Ne didesnés nei 98 % amonio nitrato lydalas i§ talpyklos 9 dozatoriumi tiekiamas j
sumaisymo jrenginj 7. IS sumaiSymo jrenginio pro filtrus 6 jpursSkiamas j virSuting sukiirinio
granuliatoriaus dalj. Oras paSildomas pasildytuve 2 iki ne mazesnés negu 95 °C
temperatdros ir tiekiamas j apating granuliatoriaus dalj. Drékinantis vanduo i$ talpyklos pro
dozatoriy jpurSkiamas prieSprieSiniu srautu. Drégmés kiekis kontroliuojamas ne mazesnis
nei 2 %. Sukiriniame granuliatoriuje krentantys amonio nitrato laSai sgveikauja su
priespriesiniu oro srautu. Si granuliatoriaus konstrukcija leidzia sukurti siikurio tipo §ilumos
mainus tarp oro ir amonio nitrato. Jo naSumas 1 — 2 tonos per valanda. Saveikos trukmé nuo
2 iki 3 minuciy. Susidare porétos struktiiros porétos amonio nitrato granulés krenta j apating
granuliatoriaus dalj i§ kurios patenka j lékstinj dziovintuvg 3. IS dziovintuvo granulés
atvésinamos oriniame auSintuve 4 ir tiekiamos j fasavimg. Gamybos metu susidariusios
uzterstos dujos i§valomos absorberyje 5 vandens kondensatu. I$valytas oras grazinamas j

pasildytuva 2. [15].
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4.2 pav. Technologiné porétos amonio salieros gamybos schema [15]
1 — granuliatorius; 2 — oro pasildytuvas; 3 — gravitacinis 1ékstinis dziovintuvas; 4 — orinis
dziovintuvas; 5 — absorberis; 6 — filtrai; 7 — sumaisytuvas; 8 — dozatoriai; 9 — talpyklos; 10 —
dujopttes; 11 — siurbliai; 12 — kompresorius; | — drékinantis agentas; II — oras; |1l — uZterstas oras;
IV — i§valytas oras; V — uzter$tas vanduo; VI — i§valytas vanduo; VII — amonio nitratas; VIII — oras

jpurskimui; IX — produktas; X — vandens garai; XI| — uzterstos dujos; XII - kondensatas
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3
4.3 pav. Sukdrinis granuliatorius [15].
1 — i8¢jimas dujy; 2 — j&jimas maitinancio agento; 3 — i§¢jimas granuliuoto produkto; 4 — j&jimas auSinanéio oro;

5 — apzitréjimo liukas; 6 — jéjimas lydalo

3. Vienas i$ technologiniy sprendimy, kuris biity naudingas mazesnio poreikio porétos amonio
salietros gamybai yra konversijos agregato jdiegimas. Kadangi Lietuvoje gaminama amonio
salietra turi stabilizuojanc¢io priedo magnezito, Sis procesas turéty buti pritaikytas aparate
skirtam konvertuoti amonio salietra turin¢ia neorganiniy priedy. Sis sprendimas tikty
nedidelio poreikio poréto amonio nitrato gamybai, todél galéty biti jdiegtas ir kitose
Jmonese, kurios turi poreikj tokiam produktui ir toliau jj naudoty technologiniame procese.

Pagal eksperimento duomenis projektuojamas konversijos jrengimas. Projektavimui paramerai

pasirenkami pagal aplinkos temperatiira, 20 °C. Kiti pradiniai duomenys pasirenkami i§ gauty
eksperimento rezultaty.

Pradiniai duomenys:

Oro tirinis debitas 1g amonio nitrato V,,, = 0,91/ min
Santykiné oro drégmé duotoje temperatiiroje (¢ = 60 %) m, =10,4g/ m®oro
Absoliutiné drégmé duotoje temperatiiroje (¢ = 100 %) m_,. =17,3g/m’oro
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Oro tankis p =1,29kg/m’

Oro, 3,5 atm 160 °C vandens gary ir vandens specifinés Silumos C =1,01kJ /(kg - K)-,

p(oro)

C =187kJ (kg K)-, C,angeny = 419KJ /(kg - K)-.

p(gary)

Kadangi, skai¢iavimai atlickami esant 20 °C temperatirai, 0 0ro santykiné ir absoliutiné drégme
keiciasi, keiCiantis temperatiirai. Todél pasikeitus temperatiirai, skai¢iavimai atlickami sekanciai tik
su kitomis santykings ir absoliutinés drégmés vertémis. Santykinés bei absoliutinés drégmes vertés

pateikiamos 3.10 lenteléje.

Lentelé 4.2. Oro santykinés drégmés vertés esant skirtingoms temperatiiroms.

Sanykiné drégme, % | 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatiira, °C Absoliuting drégmé, g/m®
30 3 6,1 |91 |121 |152 [18,2 21,3 |243 |27,3 |304
25 23 |46 |69 |92 |[115 |138 |16,1 |184 |20,7 |23
20 1,7 |35 |52 |69 |87 |104 |121 138 |156 |17,3
15 13 |26 |39 |51 |64 |77 |9 10,3 | 11,5 | 12,8
10 09 |19 |28 |38 (47 |56 |66 |75 |85 |94

1. Parametrai perskai¢iuojami 100 kg amonio nitratui j masés vienetus:

G V, -100000, kg/min;

oro — Yoro * Poro
&ia: Goro — oro masés debitas, kg/min; Voro — oro tiirinis debitas, m3/min;
G,,, =0,0009-1,29-100000 =116,1kg / min

2. Apskaiciuojamaa reikalinga gary masé ore, dél galimos gary kondensacijos bei riiko

susidarymo tikimybés, gary kiekis ore priimamas 10 % mazesnis, nei absoliutiné drégmeé:

Gy =17,3:09-104 =517g/m? = >/ 12 1161

=0,8kg / min
gan 1000 g

3. Uzrasoma $ilumos balanso lygtis misiniui:

t,,-G,, -C G, -C t -G, -C

oro oro p(oro) +tgarq " oany p(gary) = m p(m)

G, =G, +G,, =1161+0,8=116,8kg/ min

gary
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4. Skai¢iuojama miSinio temperatura:

293.116,1-1,01+433-0,8-1,87 =t_-117,39- (1’01'116'“1’87 : O’”j

1168
t ~297K

Pagal eksperimento rezultatus konversijai reikalinga 55 °C (328 K) temperatiira. Todél
projektuojamas $ilumokaitis. Sildoma 160 °C 3,5 atm vandens garais. Oras §ildomas nuo 24 iki 55 °C
temperatiros. Garai atvésta nuo 160 iki 80 °C temperatiiros. Gerai kondensuojasi esant 100 °C, o
toliau $ildoma susidariusiu kondensatu iki 80 °C.

5. Reikalingas silumos srautas oro ir vandens gary miSiniui Susildyti (jvertinamas ir vandens

gary kiekis ore):
Qn =Goro *Criory "AToro + Gan, * Coigany “ AT gan, +Qn
Apskai¢iuojamas bendras gary kiekis ore (kurj sudaro su oro jneSama drégmé ir jneSamy gary
suma):
— 17.3 'f(’)%blmﬁ =1,8kg/min

Q, =115-1,01-31+1,8-1,87-31=3740kJ / min

Nuostoliai sudaro 5 %:

Q, =3740-1,05=3927 kJ/min

6. Uzrasoma Silumos balanso lygtis garams (kondensacijos Siluma 2260 kJ/kg):

Qg = Gg -C p(g) ATg + Gg -H kondensagos T Gvandens ’ ATvandens -C p(vanden9

Q, =G, -187-60+G, - 2260+ G, - 4,19-20 = 2455G,

7. Pagal silumy balanso lygti gary atiduota Siluma yra lygi oro §ildymui reikalingai Silumai:
Qg = Qoro
2455G,, = 3927

G, =1,6kg/min
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Orui susildyti bus reikalingi 1,6 kilogramai per minut¢ 160 °C vandens gary. Kadangi 100 kg

amonio nitrato pervesti j poréta reakcija trunka 4 minutes, visos energijos vertés

perskai¢iuojamos 4 minutéms bei j standartinius vienetus (kilovatus).

Silumy balansas pateikiamas 3.11 lenteléje.

Lentelé 4.3. Silumy balanso lentelé.

IneSamas srautas, kJ/min ISnesamas srautas, kJ/min
Qoro = 3602,5 Qy=179,5
Qy=1351 Qkondensacijos = 3616
Qn =189,4 Qvandens =134,1
Suma: 3927 Suma: 3929
8. Perskaiciuojamas reikalingas energijos kiekis kilovatais:
Qoo = 3929 4 = 65kW
60
9. Kadangi vandens gary reikia ne tik Silumokaiciui, bet ir drégmei ore, skai¢iuojamos bendros
energijos sagnaudos vandens garams iSgauti:
Qg(bendras) = Qi‘ildymui + eregmei
Qy(bendray = 69 +36 =101kW
10. Drégmei sudaryti naudojami 160 °C 3,5 atm vandens garai, kuriy masés debitas yra 1,29
kg/min. Vanduo $ildomas nuo 20 °C iki 160 °C, o esant 100 °C virsta garais. UzraSoma
Silumy balanso lygtis garams gauti:
eregmei = Gg : Cp(g) : ATg + Gg -H kondensagos + Gvandens : ATvandens : Cp(vandens)
Quregmei = 0,8-1,87-60+0,8-2260+0,8- 4,19 -80 = 2166kJ / min
Q, = 2166 _ 36kw
Jrengimo galingumas reikalingas vandens garams isgauti yra 101 KW.
11. Garams isgauti planuojama deginti gamtines dujas. Gamtiniy dujy energetiné verte yra 35,7

MJ/m3. Skai¢iuojamas reikalingas gamtiniy dujy kiekis konvertuoti 100 kg amonio nitrato:
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3929 + 2166 . ..
=== 27— 0,17m® / min gamtiniy duj
o 35,7-10° | e

Elektriniai jrengimai yra paprastesnio aptarnavimo, tac¢iau dujomis iSgauti garus yra pigiau,
todél garams iSgauti pasirenkami dujomis Sildomi jrengimai.

12. Skai¢iuojamas Silumokai¢io pavirSiaus plotas (koeficientas K dujy — dujy srautui
parenkamas 40 W/(m?-K)) [19]:

= _Q . m?
K-AT,4

gia: F — Silumokaitos pavirSiaus plotas, m?; Q — reikalingas Silumos srautas, W; K — §ilumos

perdavimo koeficientas, W/(m?-K); ATvid — vidutinis temperatiiry skirtumas, °C

Silumos srautas perskai¢iuojamas j vatus:

Q =3929. % = 65483W

F= 05483 _ 20,4m?
40-80

13. Skai¢iuojamas vidutinis temperatiiry skirtumas [19]:

AT\/id = %
In(lJ
T2
AT,, = 3787330 _ 353¢

vid — W
In| —
330

AT, =400-273=127°C
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Minimalus ir maksimalus temperatiiry skirtumas:

T, =160-55+273=378K
T, =80-23+273=330K

Reikalingas $ilumokaicio pavirsiaus plotas yra 20,4 m?,

Silumokai&iui parenkamas standartinis n = 150 vamzdeliy, kuriy vidinis skersmui d = 20x2 mm.
14. Apskaiciuojamas reikalingas vamzdeliy ilgis [19]:

L=F/(n-z-d), m

¢ia: n — vamzdeliy skai¢ius; d — vidinis vamzdelio skersmuo, m

L =20,4/(150-314-0,02) = 2,16m

Parenkami standartiniai 2 m ilgio vamzdziai.

Skaic¢iuojami pagrindinio konversijos aparato matmenys. Norint gauti gerg srauty dinamika,
granuliy supilimo aukstis turi buti didesnis negu 10 cm. Vidutinis granuliy skersmuo yra
0,00238 m.

15. Skai¢iuojamas vienos granulés tiris:

V, =£‘7z-d3, m?3
3

¢ia: d — granulés skersmuo, m;

\Y :%-3,14-0,002383 =2-10"°m°

g

16. Skai¢iuojama vidutiné granulés masé (amonio nitrato tankis 1725 kg/m®):

m=p-V
m=1725-2-10"° =3,45-10°kg

17. Skai¢iuojama vidutinis granuliy skaic¢ius 100 kg amonio nitrato:

100 )
n=——————=2898550granuli
48310 grantiy
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18. Skaic¢iuojamas bendras granuliy uzimamas tiiris (priilmama, kad granulé uzpildo visg plota):

V, =2-107.2070393 = 0,058m*

19. Skaic¢iuojamas cilindro formos reaktoriaus matmenys:
V,=h-z-R*, m?

¢ia: h — supylimo aukstis, m; R — aparato spindulys, m;
0,058=0,1-314-R?

R =0,43m

Pasirenkamas standartinis 1 metro plocio cilindrinis reaktorius.
Kadangi granules negali idealiai uzimti viso ttrio (jy uzpildymo koeficientas yra 0,5),

skai¢iuojamas jy supylimo aukstis:

\Y;
20. > =h-7-R?
0,5

2-0,058=h-314.0,5°
h ~0,015m
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5. REKOMENDACIJOS

NH,NO,

I atmosfera

L e [fasavima

>

X— — J

X X X
Vandens
garai H0

3

5.1 pav. Amonio nitrato konversijos j poréta struktirg principiné schema.
1 — oraputé; 2 — filtras; 3 — 3,5 atm 160 °C garo kolektorius; 4 — oro pasildytuvas; 5 — konversijos
aparatas; 6 — dozatorius; 7 — konusinis ausintuvas; 8 — elektrinis oro dziovinimo blokas

Q — debito matavimo taskas; ¢ — drégmés matavimo taskas; t — temperattiros matavimo taskas.

Orapite 1 oras debitu 116,1 kg/min ir temperatira 20 °C pro mechaninj filtrg 2 yra tiekiamas j
oro pasildytuva 4. Pries pasildytuva i$ vandens gary kolektoriaus 3 yra jdozuojamas reikiamas
kiekis 160 °C, 3.5 atm vandens gary sudaryti 95 % santyking drégme ore. Drégmés kiekj pagal
aplinkos temperatiirg reguliuoja pneumatinis voZztuvas, kurio atsidarymas reguliuojamas
drégnomaciu. Oro pasildytuve oras susildomas iki 55 °C. Sildymo agentas — 160 °C, 3.5 atm
vandens garai. Atidave savo energijg garai kondensuojasi, kondensatas taip pat atiduoda Silumos
energijg ir atvéses iki 80 °C grjzta j kondensato kolektoriy pakartotiniai garo gamybai. Amonio

nitratas per dozatoriy 6 i§ virSutinés cilindrinio aparato 5 dalies tiekiamas ant viduje esancio
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perforuoto laks§to. Aparato skersmuo 1 metras, granuliy supylimo aukstis 0,15 metro. Amonio
nitrato iSbuvimo laikas 4 minutés, nasumas 25kg/min, temperatiira aparate 55 °C. Tinklelio
akuciy skersmuo 0,2 mm. Drégnas 55 °C oras sgveikauja su jkrautu amonio nitratu, kuris dél
modifikacinio peréjimo ir drégmés poveikio jgauna porétg struktirg. Amonio nitratas is$
periodinio veikimo aparato 5 iSkraunamas kas 4 minutes. I§ aparato 6 amonio nitratas
transporteriu tiekiamas j konusinj auSintuvg. PrieSprieSiniu oro srautas, Kuris i§dziovinamas
dziovinimo bloke 8, atausina amonio nitrato granules iki ne didesnés negu 30 °C temperatiiros

ir tiekiamas j fasavimg. Technologijoje tarSos Saltiniy néra, todél oras iSmetamas j atmosfera.
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6. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Amonio nitratas
Zenklinimas pagal reglamenta (EB) Nr. 1272/2008.
Pavojau piktogramos:

&

Signalinis zodis: Atsargiai
Pavojingumo H272 Gali padidinti gaisra, oksidatorius
frazés: H319 Sukelia smarky akiy dirginima

Atsargumo frazés:

P210 “Laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, ziezirby, atviros liepsnos, karSty pavirSiy, nertkyti‘;

P220 “Laikyti/sandéliuoti toliau nuo reduktoriy, Sarmy, rags$ciy, sieros, chloridy, nitraty,
permanganaty, metaly (vario, nikelio, kobalto, cinko)*;

P221 “Imtis visy atsargumo priemoniy, kad neblity sumaiSyta su degiomis medziagomis
rugstimis, Sarmais, siera, chloridais, nitratais permanganatais, metaly pudra bei medZiagomis, kuriy
sudétyje yra metaly: vario, nikelio, kobalto, cinko);

P370+P378 “Gaisro atveju: gesinimui naudoti vandenj*;

P280 “Muveti apsaugines pirstines, déveti apsauginius drabuzius, naudoti akiy ir veido apsaugos
priemones*

P305+P351+P338 “PATEKUS | AKIS: kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISsiimti
kontaktinius leSius.

Pirmos pagalbos priemones:

Poveikis jkvépus: jei nukentéjes pajunta neigiamus simptomus (galvos svaigima, mieguistuma),
ji i8vesti 1 gryna ora. Jei nekvépuoja atlikti dirbtinj kvépavimg. Jei jam sunku kvépuoti, duoti
pakvépuotii deguonies.

Poveikis per salyti su oda: Plauti paveikta odg nedideliu kiekiu vandens bei muilu.

Poveikis per salyti su akimis: Nedelsiant plauti akis dideliu kiekiu tekan¢io vandens.

Poveikis prarijus: Jei nukentéjusysis jauciasi blogai, iSplauti burng dideliu kiekiu vandens ir

kreiptis j gydytojg. Duoti gerti daug vandens. ISvengti vémimo [18].
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ISVADOS

Nustatyta, kad granuliuoto amonio nitrato modifikacinis virsmas I - IV ivyksta esant 53,3
°C temperatirai, 0 kalcio amonio esant 52,9 °C temperatiirai. Atvésinus amonio nitratas
grizta j IV modifikacija, o kalcio amonio nitratas negrjzta.

Didziausias amonio nitrato modifikacinio virsmo greitis yra gaunamas esant 50 °C
temperatiros izoterminiam i$laikymui. Per 4 minutes j III modifikacijg percina apie 60 %
amonio nitrato.

Istirta, kad amonio nitrato granulés struktiiros pasikeitimam didziausig jtakg daro drégmé.
Apie 1 % drégmés bei modifikacinis virsmas Il - IV padidina amonio nitrato porétuma.
Amonio nitrato sorbcija dyzeliniu kuru padidéjo nuo 1,26 iki 4,83 %.

Porétg struktirg jgaves amonio nitratas turi blogesnes mechanines savybes: sumazéja
mechaninis stipris, granulés pradeda byréti.

Pagal eksperimento duomenis, apskai¢iuotas amonio nitrato konversijos gamybos sistema j
poréta struktiirg, energijos sgnaudos, bei pagrindinio jrengimo matmenys gaminant 100 kg

poréto amonio nitrato.
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