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PRILAGODBA POSTROJENJA NPK-2 ZA PROIZVODNJU AMONIJEVOG SULFATA

Sazetak

U radu je dan pregled osnovnih znanja o gnojivima, podjeli, karakteristikama i upotrebi.
Navedeni su postupci proizvodnje razlicitih vrsta gnojiva s posebnim osvrtom na prilagodbu
postrojenja NPK2 za proizvodnju amonijevog sulfata kao gnojiva. Uz odobrenje Uprave
Petrokemije omoguceno je upoznavanje postrojenja NPK2 na kojem je provedena prilagodba
procesa za proizvodnju amonijevog sulfata. Osnovni cilj je bio osposobiti postojecu opremu
prostrojenja FOKI i NPK-2 za proizvodnju granuliranog amonijevog sulfata uz maksimalno
iskoriStenje sve pratece opreme kako bi se troskovi sveli na minimum.

Uz cijeli niz problema koji su se javili tijekom probne proizvodnje, a navedeni su u radu,
dobiveni amonijev sulfat je zadovoljavajuée kvalitete, tako da se moze razmisljati o povecanju

kapaciteta proizvodnje i plasmanu na trziste.

Kljucne rijeci: gnojiva, tehnologije proizvodnje gnojiva, amonijev sulfat, NPK, EFMA



ADAPTATION OF NPK2 PLANT FOR AMMONIUM SULPHATE PRODUCTION

Abstract

This paper work contains the basic knowledge about fertilizers, division, characterstics and
application of fertilizers. It contains process of producing fertilizer but the main idea is
adaptation of NPK2 plant for ammonium sulphate production. Onto permission of administration
of Petrokemija Kutina is allowed to introduce us with the plant of NPK2 where is installed
adaptation of FOKI and NPK2 plant for production of granulated ammonium sulphate along with
maximum utilization all equipment to reduce costs. They had many problems during test
production which is explained in this paper work. Ammonium sulphate is high-quality so they

can think about increasing capacity and placement on market.

Key words: fertilizers, fertilizer production technology, ammonium sulphate, NPK, EFMA
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1. UvOD

Gnojivo je mjesavina razlicitih tvari koje se koriste za bolji rast i razvoj biljaka. Davnih
dana su poljoprivrednici shvatili da se dodatkom organskog otpada i prirodnih mineralnih tvari
(pepeo, kompost, riba, salitra) postize bolja produktivnost zasadenih povrsina ili se iscrpljene
povrsine vracaju u pocetno stanje. Pocetak razvoja gnojiva pocinje u 19. stolje¢u kada je Justus
von Liebig dao teorijske osnove proizvodnje ugljena i kada je John Bennett Lawes poceo
proizvodnju fosfornih gnojiva. Njemacki znanstvenik Liebig ukazao je na vaznost elemenata
nastalih u tlu od biljaka koje su koristene kao gnojivo. Prepoznao je vaznost dusika kao
mineralnog gnojiva, ali je smatrao da ga biljke dobivaju dovoljno iz zraka. Takoder Liebig se
smatra prvim pokretacem proizvodnje mineralnih gnojiva. Godine 1840. predlozio je da se
zivotinjske kosti pretvorene u prah tretiraju sumpornom kiselinom radi dobivanja fosfora koji je
neophodan biljkama. To je bio pocetak proizvodnje gnojiva kemijskim postupkom.

Do sredine 20. stoljeca vecina proizvodnje gnojiva bazirala se na proizvodnji prirodnih
(organskih) gnojiva. U drugoj polovici 20. stolje¢a pocela je proizvodnja mineralnih gnojiva koja
se cesto nazivaju sintetska, umjetna ili kemijska, ali ispravan naziv je mineralna gnojiva, jer su
osnovne komponente mineralnog porijekla. Organska gnojiva sadrze hranjive elemente u obliku
organskih spojeva prirodnog podrijetla, a mineralna gnojiva su uglavnhom mineralne soli osim
uree koja je organski spoj, ali se u tlu pretvara u mineralni oblik dusika. Danasnja proizvodnja

gnojiva Kkoristi visoku tehnologiju i nove kemijske postupke koje vode brigu o okolisu.



2. OPCI DIO

2.1 Gnojiva

Sirovine koje se koriste za proizvodnju gnojiva su nafta, prirodni plin, lozivo ulje, ugljen
I fosfatna ruda. Nedostatak fosfatne rude i1 ugljena je taj sto mogu mijenjati svoja svojstva i
karakteristike za razliku od ostalih sirovina i samim tim utjecu na proces proizvodnje. Biljke u
najvecoj kolicini trebaju ugljik i Kisik koji se procesom fotosinteze unose u biljku preko lis¢a
pomocu ugljikovog dioksida iz atmosfere, a ostali elementi nalaze se u mineralnoj formi unutar
Zemljine kore. Dostatnost sirovina za proizvodnju gnojiva kao i energije nuzne za proizvodni
proces, mogu biti problemi za dobivanje kona¢nog proizvoda. Najces¢i mineral koji se koristi
kao gnojivo je salitra (natrijev ili kalijev nitrat). Velika nalaziSta su u pustim i su$nim kamenim
depozitima na podrugju Cilea. Iskopine se usitnjavaju, otopaju u vodi i pohranjuju u spremnike.
Isparavanjem se stvara kristalni produkt poznat kao Cileanski nitrat koji sadrzi 16% dusika i
jedan je od najstarijih gnojiva isporu¢en na americko trziste 1860.godine.
Osnovna tri elementa koje biljke trebaju u pojacanoj koli¢ini su dusik (N), fosfor (P) i kalij (K), a
nakon njih vazni elementi su kalcij, sumpor, magnezij i mikrohranjiva.
Dusik je bazni element kod proizvodnje gnojiva i njegove zalihe su neiscrpne, jer je sastavni dio
atmosfere koja sadrzi 3,8:10%* tona dusika. Fosfatna ruda je najzastupljeniji izvor fosfora i ima ga
na svim kontinentima. Njegove zalihe kre¢u se izmedu 60 i1 65 mlrd tona. Najveca nalaziSta
fosfatne rude su na podru¢ju Maroka, Kine, SAD-a, Jordana i Rusije.
Zalihe kalija su velike, jer su sastavni dio Zemljine kore, a nalaze se u blizini povrSinskih
sedimenata. Najvecéa nalazista kalija su u Sjevernoj Americi, Njemackoj, Rusiji, Brazilu, Izraelu,
Jordanu i Bjelorusiji. Gnojiva se dijele na organska (prirodna) i mineralna gnojiva, a mineralna
gnojiva se dijele na mijeSana gnojiva (fizicka smjesa dva ili viSe hranjiva) i kompleksna gnojiva

(smjesa hranjiva nastala kemijskim postupkom).

2.1.1 Organska gnojiva

Organska gnojiva sadrze hranjive elemente organskog porijekla poput stajskog gnoja 1
biljnih i Zivotinjskih ostataka. Zivotinjski i ljudski otpadi (fekalije) su dugo koristeni kao gnojivo

osobito na podrucju Europe, Azije i u nekim dijelovima Kine. Indijanci su koristili mrtvu ribu u
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kukuruznim poljima kako bi povecali plodnost tla. U SAD-u i Europi koriStenje fekalija na tla
nije prihvaceno, ali pogoni koriste sterilizaciju, uklanjanje teskih metala i procese susenja. Ostali
Bazni element i organskih i mineralnih gnojiva je dusik. DuSik je komponenta aminokiselina
sastavnice bjelancevina, enzima, klorofila 1 nukleinskih kiselina. Iako je duSik dostupan u
izobilju, samo mali broj biljaka ga koristi izravno iz zraka dok na primjer riza, kukuruz i pSenica
ga moraju koristiti otopljenog u tlu. Do ranih 50-ih godina proslog stolje¢a najraSirenija metoda
za skupljanje dusika bila je primjena plodoreda i primjena organskog otpada. Plodored je
zahtjevao da biljke koje sadrze nitrificiraju¢e bakterije (graSak, djetelina, grah) mogu koristiti
elementarni dusik iz zraka. Tako bi duSik doveli do pSenice i kukuruza kojima je bio potreban
kako gnojivo. Plodored se koristi u mnogim zemljama juzne Saharske Afrike, zemlje u kojima je
plodnost tla mala, a gnojiva preskupa. Moderna tehnologija ne radi pod takvim uvjetima i danas

manje od 1% duSi¢nih gnojiva koriste ove izvore duSika.
2.1.2 Mineralna gnojiva

Mineralna gnojiva se proizvode fizickim 1 kemijskim postupcima. Oko 90 % svjetske
proizvodnje mineralnih gnojiva su duSi¢na gnojiva nastala iz amonijaka koji se proizvodi
sintezom H, iz prirodnog plina i N; iz zraka. Zalihe prirodnog plina su obilne. U nedostatku
prirodnog plina, nafte ili lozivog ulja za sintezu amonijaka zamjena moze biti ugljen ili biomasa
stajskih Zivotinja.!

Europsko udruZenje proizvodata gnojiva EFMA (European Fertilizer Manufacturers
Association) je izdala seriju knjizica (booklet-a) vezanih uz proizvodnju dusi¢nih gnojiva. Radi
se o osam knjizica (booklet-a) koje osim opisa procesa, sadrZze smjernice za primjenu najbolje
dostupnih tehnika za povecanje djelotvornosti procesa kao i preporuke za postizanje zakonskih
grani¢nih emisija oneciS¢ujucih tvari. Sve je povezano s [IPPC smjernicama za gnoj iva.?

Tijek nastajanja duSi¢nih gnojiva, kojima je baza amonijak, dan je na slici 1 na kojoj se vidi
osam proizvodnih procesa nuznih za dobivanje gnojiva odredenih karakteristika.

Mineralna gnojiva se mogu sastojati od jednog ili viSe hranjivih elemenata ¢iji sadrzaj i omjer

moze biti razli¢it ovisno o vrsti tla i lokaciji na kojoj se primjenjuje.



Gnojiva mogu biti u krutom (praskasta i1 peletirana), tekuéem (Ciste otopine bez taloga 1
suspenzije) 1 plinovitom stanju. PraSkasta 1 tekuca gnojiva se otapaju (razreduju) s vodom 1
pomocu posebnih uredaja za primjenu (sustavi za navodnjavanje, prskalice) se rasprSuju po
povrsini. Ovisno o agregatnom stanju djelovanje gnojiva je razli¢ito: tekuca gnojiva imaju
prednost kod poticanja vegetacije, a granulirana gnojiva imaju prednost radi znatno duljeg
djelovanja.®

ugljikovodik

voda

zrak

voda

zrak

voda
fosforna rudaca
sumpor

voda

fosforna
rudaca

mikrohranjiva

fosforna rudaca

Slika 1. Procesi kod proizvodnje gnojiva®



2.1.3 DusSi¢na gnojiva proizvedena na bazi amonijaka

Bezvodni amonijak je kvalitetno gnojivo ako se dobro injektira u plinovitom stanju ispod
povrsine tla na dubinu od 10-20 cm. VeZze se adsorpcijski na kompleks tla i procesom
nitrifikacije prelazi u dusi¢ni oblik. Upotrebljavao se u ranim 40-im godinama devetnaestog
stolje¢a U SAD-u, Kanadi, Meksiku i Danskoj. Amonijak je jeftini oblik fiksiranog dusika jer ne
zahtjeva daljnu obradu. Bezvodni amonijak sadrzi 86% dusika $to je dvostruko vise od sljedeceg
najzastupljenijeg gnojiva, uree (46% N). Od proizvodnje do primjene u poljoprivredi amonijak
mijenja fazno stanje od plinovitog do tekuceg oblika. Budué¢i da je amonijak pri normalnom
tlaku i temperaturi plin potrebni su dodatni postupci za prevodenje u tekuci oblik, Sto zahtjeva
posebnu opremu i primjenu odredene zastite. Da bi amonijak bio u tekucem stanju pri
atmosferskom tlaku potrebno je amonijak ohladiti na -33°C. Postrojenja koja se bave
proizvodnjom i transportom amonijaka do mjesta uporabe su jako razvijeni u SAD-u.
Najzastupljenija postrojenja za proizvodnju amonijaka nalaze se u Teksasu, Luisiani i Oklahomi
odakle cijevima putuju do farmi na Srednjem zapadu SAD-a. Skladistenje se u proizvodnji i
velikim terminalima provodi u tlacnim spremnicima, ali ¢eS¢e pri atmosferskom tlaku u
hladenim posudama. Hladenje se odvija samo isparavanjem amonijaka, kompresijom pare i
ponovnom kondenzacijom u kondenzatoru s rashladnom vodom. Velike koli¢ine amonijaka
prevoze se rijekama i morima u tankerima s vlastitim rashladnim sustavom. Takoder

upotrebljavaju se specijalizirani teretni vagoni kapaciteta 24 do 73 tone za transport amonijaka.

Hidratizirani amonijak je amonijak u vodenoj otopini, obuhva¢a manje od 1% ukupnih
duSi¢nih gnojiva 1 sadrzi 20% duSika. Ima prednost ispred bezvodnog amonijaka zbog niskog
tlaka isparavanja. To omogucuje rad s niskotlaénom opremom $to pojednostavljuje izvedbu i
smanjuje rizik. Nedostatak vodenog amonijaka kao gnojiva je nizak udio dusika koji ograni¢ava
prijevoz 1 povecava upotrebu dodatne opreme na polju. Ustrcava se ispod povrsine tla kako bi se

ogranicilo lako isparavanje.

Amonijev nitrat i urea ¢ine najve¢i udio u industriji gnojiva, obuhvacéaju amonijev nitrat
ili ureu bilo u ¢vrstom ili otopljenom obliku. Upotreba amonijevog nitrata je smanjena, jer se
najéeSc¢e upotrebljava za izradu eksploziva. Koncentracija otopine amonijevog nitrata iznosi 75-

85% pri 40-75°C, a koncentracija uree iznosi 75% pri 93°C. Za provodenje u Cvrsti oblik
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potrebno je smanjiti sadrzaj vode na 1-2%. Granule mogu biti 2-4 mm, a procesi koncentriranja i
solidifikacije zahtjevaju veliki utroSak energije. Amonijev nitrat i urea se koriste zajedno
otopljeni u vodi kao gnojivo. Urea je najzastupljenije gnojivo iako se poceo proizvoditi 50-ih
godina proslog stoljeca, a prednost je u velikoj topljivosti u vodi. Amonijev nitrat u kontaktu s
mineralnim 1 organskim uljem postaje zapaljiv i eksplozivan. Njegove prednosti su veca

produktivnost 1 bolja raspodjeljenost po povrsini.
2.1.4 Gnojiva visoke koncentracije hranjiva

Gnojiva visoke koncentracije hranjiva sadrze dusik, fosfor i kalij (NPK). Fosfati amonijaka
sadrze dusik i ¢ine oko 20% ukupnih dusi¢nih gnojiva. Ova gnojiva imaju cijeli niz prednosti,
kao Sto su: lakse skladiStenje i transport, topljivost fosfora u vodi, dusika u amonijevom obliku, a

kalija u obliku kalijevog klorida.*
NPK gnojiva se proizvode na cetiri razli¢ita nacina ovisno o vrsti sirovina:

¢ NPK gnojiva na bazi amonijevog fosfata (amonijevog nitrata)
e NPK gnojiva na bazi nitrofosfata (postupak mijeSane kiseline)
e NPK gnojiva na bazi nitrofosfata mehani¢ko mijeSanje pojedinih ili viSehranjivih

komponenata

Najzastupljenija gnojiva u Zapadnoj Europi su NP/NPK gnojiva dobivena dvama razliitim
postupcima (postupak sa dusi¢nom kiselinom 1 postupak sa sumornom kiselinom). NPK gnojiva
sadrze dusik u obliku amonijaka i dusika, fosfor (P,Os) i kalij (K,0O). Sadrzaj triju komponenata

krece se izmedu 40% 1 50%. Takoder mogu sadrZzavati magnezij, bor, sumpor i mikrohranjiva.
Najcescée koristeni postupci u proizvodnji NPK su slijedeci:
A) Postupak s dugi¢nom kiselinom®

Postupak s dusi¢nom kiselinom pocinje otapanjem fosfatne rudae u dusi¢noj kiselini prema

reakciji:

Ca5F(PO4)3 + 10HNO3 ——» 3H3PO, + 5C8.(N03)2 + HF (1)



Nastala smjesa sadrzi previse kalcijevih iona Sto sprjeCava nastajanje P,Os, a hladenjem kristala

nastaje kalcij nitrat tetrahidrat (CNTH) prema reakciji:
H3PO4 + HNO3; + Ca(NO3), + 4H,0 — »H3PO, + HNO3 + Ca(NOg); - 4H,0 (2)

Otopina fosforne kiseline odvaja se filtracijom iz CNTH kristala, zanemaruju¢i kalcijev nitrat 1
nitratnu kiselinu. Nitrofosforna kiselina neutralizira se amonijakom, pomijesa s kalijevom soli,
sumporom ili mikrohranjivima i pretvara se u granulirani oblik u rotiraju¢em bubnju -

granulatoru s fluidiziranim slojem za dobivanje ¢vrstog oblika gnojiva.

Na kristale kalcijeva nitrata otopljenih u otopini amonijevog nitrata djeluje se otopinom

amonijevog karbonata prema reakciji:
Ca(NO3); + (NH4),CO3 — CaCO3 + 2NH4NO3 3

Otopina se filitrira, a kristali kalcijevog karbonata koriste se u proizvodnji granuliranog KAN-a

(kalcij-amonij-nitrat). Na slici 2 je prikazan postupak s dusi¢énom kiselinom.

Ca(NO3),
gnojivo

CEr]

Slika 2. Postupak s dusicnom kiselinom®

Kod procesa proizvodnje NPK gnojiva postoje tri razlicita postupka:?
e granulacija s cijevnim reaktorom
e granulacija unutar rotiraju¢eg bubnja

e proces mijeSane kiseline s raspadom fosfatne rudace



Granulacija s cijevnim reaktorom

Granulacija obuhvaca rad s jednim ili dva cijevna reaktora, gdje jedan je povezan s
granulatorom, a drugi s susionikom. Fosforna kiselina se u reaktoru neutralizira s teku¢im

amonijakom. Blok dijagram procesa dan je na slici 3. Proces je jednostavan za provesti.

otpadni plin

H>S0,, AN otopina, NHs otopina iz skrubera

H3PO,, krute sirovine

recirkulacija

[=]

thadni plin

otpadni
lin

H3PO4, NH3

zrna ispod odredene veliéine—'\—n

P -_'

H3PO4, NH3

Otpadni
plinovi
zrma odgovarajuce veli¢ine———-7>» A
gorivo
zrak sekundarni zrak

zrak

zastitno sredstvo

zrak s praSinom

Slika 3. Granulacija s cijevnim reaktorom

Kalijev klorid, kalijev sulfat i mikrohranjiva stavljaju se u granulator zajedno s otpadcima.
Cijevni reaktor je izveden tako da se moze instalirati unutar granulatora zajedno s ulazima za
fosfornu kiselinu, dijelom amonijaka, sumpornu kiselinu i recikliranu skruber otopinu. Nastali

MAP sadrzi fine Cestice koje prolaze kroz ciklon i sita i vracaju se u granulacijski bubanj.
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Granule se suse vru¢im zrakom, a nastale granule su razlicitih veli¢ina i1 oblika. One najvece se
usitnjavaju u drobilici 1 vracaju u granulator kako bi se smanjile na Zeljenu veliCinu. Granule
zeljene veli¢ine se hlade u rashladnom bubnju zadrzavajuci Zeljeni oblik. U posebnom bubnju
prekrivaju se zastitnim slojem radi sprjecavanja koksiranja. Plinovi iz granulatora i suSionika se

odprasuju u ciklonima nakon ¢ega odlaze u skruber s recirkulacijom otopine amonijevog fosfata.
Granulacija unutar rotirajuceg bubnja

Ovaj postupak koristi ¢vrste sirove materijale. Sastoji se od klasi¢ne granulacije. Sirovine poput
kalijevog klorida, kalijevog sulfata, amonij fosfata stavljamo u granulator. Otopina amonijevog
nitrata rasprSuje se unutar granulatora. U granulatoru se moze javiti i sumporna kiselina kao

produkt amonizacije. Granule se suse u susioniku.
B) Postupak s mijeSanom kiselinom
Proces mijeSane kiseline s raspadom fosfatne rudace

Postupak obuhvaca raspad fosfatne rudace djelovanjem dusSi¢ne kiseline pri ¢emu nastaje
fosforna kiselina 1 kalcijev nitrat. Kiseli plinovi (duSikovi oksidi) nastaju tokom procesa raspada.
Otopine fosforne, sumporne 1 dusicne kiseline kao 1 amonijev nitrat dodaju se nakon procesa
raspada. Na kiselu suspenziju se djeluje plinovitim amonijakom, a nakon neutralizacije
superfosfatima, amonijevim sulfatom i komponentama koje sadrze kalij i magnezij. Neke od
ovih tvari mogu biti dodane i prije neutralizacije jer suspenzija mora imati pH izmedu 5 i 6 kako
bi sprjecili nastanak vodikovog klorida. Na slici 4 prikazan je proces mijeSane kiseline s
raspadom fosfatne rudace. Proces obuhvaca granulaciju, susenje, prosijavanje, hladenje,
premazivanje zastitnim slojem. Granulacija se provodi u granulatoru. Nakon granulacije slijedi
susenje u suSioniku, granule se hlade u hladnjaku s fluidiziranim slojem ili rashladnom bubnju.
Zastitni sloj moze biti organski aditiv ili anorganski prah. Plinovi iz procesa uklanjaju se u
skruberu s rasprsivanjem.
Uklanjanje plinova iz procesa amonizacije ukljucuje nekoliko koraka:

e zasicenje plinova

¢ uklanjanje aerosolova pod visokim tlakom u Venturi skruberima

e povecanje djelotvornosti



e pranje s otopinom iz skrubera

Plinovi iz suSionika prolaze kroz ciklone prije nego udu u skruber. Poslije cirkulacije dio

kapljevine ulazi u kolonu za odvajanje Cvrstih tvari. Hladnjaci koriste atmosferski zrak ili

kondenzatorski zrak. Topli zrak iz hladnjaka reciklira se na ulazu u susSionik. Iz sita i drobilica se

uklanja praSina pomoc¢i vrecastih filtera prije pustanja u atmosferu.’?

s}

Otpadni
plinovi

fosfatna rudaca,
dusic¢na kiselina

fosforna kiselina,

sumporna kiselina,

AN otopina, ¢vrste
sirovine

PLIN

OTOPINA 1Z SKRUBERA

PRASINA

PRASINA————— P>

PREMALF——————»

ZRNA ODREDENE VELICINE

okolni zrak

Zastitni sloj

prasnjav zral

Slika 4. Proces mijeSane kiseline s raspadom fosfatne rudace

Na slikama 5 i1 6 dani su presjeci najcesce koristenih skrubera.

OTPADNI
PLINOVI
A
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Liquid sprays —._

Slika 5. Skruber s raspriivanjem’ Slika 6. Venturi skruber®

2.2 Proizvodnja i potro$nja gnojiva u Europi i svijetu

Veliki problem u svijetu 60-tih godina proslog stoljeca je bila glad, koja je utjecala na povecanu
proizvodnju u poljoprivredi i to planiranom gnojidbom. Kako se povecavao broj stanovnika na
Zemlji tako je i proizvodnja zitarica rasla i to sa 866 milijuna mt u 1961. godini do 2433 milijuna
mt u 2010. godini. Najveci porast proizvodnje zitarica je u Aziji (riza) i sub-saharskoj Africi.
Procjenjeno je da je za 1 hektar proizvodnje rize utroSeno 56% gnojiva i oko 30% u ukupnoj
proizvodnji zitarica.

UN predvida porast stanovnistva u sljede¢ih 20 godina s 6,8 milijardi na 9.2 milijardi 2050.
godine. Taj porast najviSe ¢e se osjetiti u gradovima koji ¢e biti u potrazi za veéim izvorima
hrane pretezno mesa. Zbog vecih cijena energije, geopoliticke situacije 1 neizvjesnog pristupa
nafte pocet Ce se s proizvodnjim biogoriva. Poljoprivrednici ¢e morati proizvoditi vise biljaka
ukoliko ne bude vise Suma. To ¢e dovesti do porasta upotrebe gnojiva, ali se mora paziti da

prevelika upotreba ne bi ugrozila ljudske Zivote i1 okolis.

Na slikama 7 i 8 prikazana je proizvodnja i potro$nja gnojiva u Europi i svijetu.
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Slika 7. Proizvodnja dusi¢nih gnojiva u 2013. godini
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Slika 8. Potro$nja gnojiva u EU 2013./2014.

Organizacija UN-a za hranu i poljoprivredu, FAO (Food and Agriculture Organization of the
United Nations) je zajedno sa organizacijama koje se bave gnojivima, 2011. dala projekcije
ponude 1 potraznje gnojiva za period 2011 - 2015. Na tablici 1 prikazane su svjetske potraznje

hranjivim gnojivima.
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Tablica 1. Svjetske potraznje za hranjivim gnojivima (2011. — 2015.)

Godina 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015
Fosfat (P,05) 41679 | 42562 | 43435 | 44 245 | 45015

3 105 | 107 | 109 | 111 | 112

Dusik (N) 348 | 374 | 200 | 109 | 909
Kalij (K>0) 28679 | 29682 | 30683 | 31594 | 32 453

Ukupno (N +P,0s + | 175 | 179 | 183 | 186 | 190

K;0) 706 | 618 | 417 | 948 | 377

Prema podacima FAOSTAT-a iz 2013. godine najveci izvoznici mineralnih gnojiva su bili Kina i
Rusija, najveci uvoznici Indija i SAD-a, a najveci svjetski proizvodaci i potrosaci su bili Indija,
Kinai SAD.!

2.3 Proizvodnja gnojiva u Hrvatskoj®

U Hrvatskoj najveé¢i proizvodac¢ gnojiva je tvornica Petrokemija iz Kutine. Proizvodi ih
uporabom atmosferskog dusika, Kisika, prirodnih mineralnih sirovina i prirodnog plina.

Tvrtka Vitaflora iz Caginaca bavi se distribucijom i proizvodnjom tekuéih gnojiva i poboljsivaca
tla. Koriste tehnologije mikronizacije i aktivacije kamenih minerala (kalcit, zeolit).

Tvrtka Adriatica Dunav iz Vukovara proizvela je u 2011. godini 130.000 t mineralnih gnojiva, a
2013. godine 250.000 t koje plasiraju na trziste Isto¢ne Europe.

Drzavni zavod za statistiku je 2003. godine zabiljesio 279.235 poljoprivrednih povrsina s
upotrebom mineralnih gnojiva i 190.113 povrsina s upotrebom organskih gnojiva. Ukupna
poljoprivredna povrsina koja koristi mineralna gnojiva u Hrvatskoj iznosi 544.331,81 ha, a
organska gnojiva koriste se na 914,22 hektara poljoprivrednih povrsina. Najvise se gnojiva
upotrebljava na poljoprivrednim povrsinama u Slavoniji (83.1%), a najmanje u gorskoj
Hrvatskoj (20.8%). U razdoblju od 2002.-2011. godine smanjena je upotreba mineralnih gnojiva,
izuzev 2007. godine. Od 2007.-2011. povecana je potrosnja mineralnih gnojiva koji su pokazatelj

intenzivnosti poljoprivrede na nekom podrucju.
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Petrokemija — Kutina®

Petrokemija iz Kutine je najveci proizvoda¢ gnojiva u Hrvatskoj. Proizvodnja je pocela 1968.
godine (1.faza), a 1983. (2.faza) proizvodnje gnojiva. Danas se u Petrokemiji proizvode

mineralna gnojiva (90%), glina, ¢ada i ostali proizvodi.

U tablici 2 dana je ostvarena proizvodnja gnojiva u Petrokemiji iz Kutine, a u tablici 3 dana je
potrosnja mineralnih gnojiva za razdoblje 2002.-2011.°

Tablica 2. Ostvarena proizvodnja gnojiva u Petrokemiji u razdoblju 2007.-2012.°

Godina | Proizvodnja Bazni indeksi Lanc¢ani indeksi
(10° 1) proizvodnje (2007.=100) | proizvodnje

2007 1.362 100 0

2008 1.261 92.6 92.6
2009 957 70.3 75.9
2010 1.249 91.7 130.5
2011 1.253 92 100.3
2012 1.125 82.6 89.8

Tablica 3. Potro$nja mineralnih gnojiva u Hrvatskoj u razdoblju 2002.-2011.°

. SRS | e b
Godina Potrosnja (t) ?ngézzvgfgét; proizvodnje

2002 410.81 100 0

2003 391.79 95.4 95.4
2004 382.028 93 97.5
2005 366.534 89.2 95.9
2006 364.476 88.7 99.4
2007 413.9 100.8 1136
2008 401.164 97.7 96.9
2009 337.028 82 84

2010 307.255 74.8 91.2
2011 278.872 67.9 90.8
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U Petrokemiji se proizvode sljedeca gnojiva:

X3

%

jednostavna tekuc¢a mineralna gnojiva (UAN N 30)

X3

%

jednostavna dusi¢na mineralna gnojiva (urea N 46, KAN N 27, AN N 33.5)

% ukapljeni amonijak, sumporna kiselina, dusi¢na kiselina, amonija¢na voda, porozni AN niske

1 visoke gustoce, fosforna kiselina

R/
X4

D)

slozena mineralna gnojiva s mikrohranjivima NP i NPK

Tehnoloska povezanost procesa proizvodnje gnojiva dana je na slici 9.

kalijev klorid
kalijev sulfat

sumpor
——sirovi fosfat—

/Slika 9. Tehnoloska povezanost procesa proizvodnje gnojiva
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Tvornice za proizvodnju gnojiva emitiraju u zrak plinoviti amonijak, dusikove okside, prasinu,
fluoride (HF, SiF,), sumporove okside, aerosol amonijeve soli, kiselu izmaglicu, radijaciju.
Otpadne vode iz industrije sadrze dusik, kalij, sumpor, fosfat, natrij, silicij, fluor. Cvrsti otpad
moze biti pepeo pirita, kalcijev karbonat, fosforov gips, topljive soli od rafinerijske prerade

kalijevog karbonata, pijesak, plasti¢ne vreée.t’

Radi zaStite okoliSa u Petrokemiji proveden je cijeli niz mjera za smanjenje emisija u okolis.
Najveci problem su emisije amonijaka, duSikovih i fosfornih oksida, fluorida i prasine. Znacajne

aktivnosti za smanjenje emisija u okoli§ sprovedena su na slijede¢im postrojenjima.®
Rekonstrukcija sekcije sinteze amonijaka na postrojenju Amonijak 2

Postrojenje za proizvodnju amonijaka projektirala je americka tvrtka “Pullman Kellog Ltd”.
Proces s sinteznim reaktorom temelji se na aksijalnom strujanju kroz tri kataliticka sloja 1
meduslojnom hladenju injektiranjem hladnog sinteznog plina. U Petrokemiji provodi se
uklanjanje amonijaka i vodika iz otpadnih plinova procesa sinteze amonijaka. Sintezni plin se
kontinuirano otpusSta i odvodi u sustav za lozenje peci. Spaljivanjem amonijaka 1 vodika
smanjuje se kapacitet proizvodnje amonijaka i povecava koncentracija dusikovih oksida u
dimnim plinovima. PoboljSanje procesa obuhva¢a membransku separaciju za rekuperaciju Hj i
stripiranje amonijacne vode s ciljem vracanja NH3 u proces. Amonijak se iz struje plina odvaja u
visokotlacnom skruberu apsorpcijom u vodi. Amonija¢na voda obraduje se stripiranjem na 40
bara, a ispareni amonijak ukapljuje u kondenzatoru s rashladnom vodom. Plinovi koji ne sadrze
amonijak odvode se u membranske separatore u obliku Supljikavih vlakana koji propustaju vodik

1 vracaju ga u proces proizvodnje amonijaka.
Smanjenje emisije amonijaka na postrojenju NPK 1

Emisije koje nastaju na prostrojenju NPK 1 su amonijak, nitrozni plinovi, prasina i fluoride. U 21
serijski spojenim reaktorima nastaju otpadni plinovi koji zajedno s prasinom odlaze u sustav za
pranje plinova. Plinovi prolaze kroz dva sloja punila u protustruji s deioniziranom vodom i
recirkuliraju¢om otopinom s dna kolone. Deioniziranom vodom se uklanjaju fluoridi i duSikovi
oksidi. Pranjem alkalnih plinova smanjuje se sadrzaj amonijaka. Uklanjanje se provodi

deioniziranom vodom, a djelotvornost procesa se povecava neutralizacijom u vodi apsorbiranog
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amonijaka s duSi¢nom kiselinom prilikom ¢ega nastaje amonijev nitrat. Na slici 10 prikazano je

postrojenje za rekuperaciju NH3 i H, kod procesa proizvodnje amonijaka.

Slika 10. Postrojenje za rekuperaciju NHsi H,

Smanjenje emisije NOy iz otpadnog plina na postrojenju DUKI 1

Na postrojenju za proizvodnju dusic¢ne kiseline dodana je jedinica za niskotemperaturnu
selektivnu kataliticku redukciju dusikovih oksida u otpadnom plinu nastalog dvotla¢nim
procesom proizvodnje dusicne kiseline. Redukcija se provodi heterogenim Kkatalizatorom
TiO,/WO3 nanesenim na nosac¢ Al,O3 u obliku péelinjeg sa¢a. Upotrebom ukapljenog amonijaka
izbjegava se proces isparavanja i predgrijavanja sto je ekonomski i energetski uc¢inkovitije. Na

slici 11 prikazan je sustav za uklanjanje duSikovih oksida na postrojenju dusic¢na kiselina 1.

Slika 11. Jedinica za uklanjanje dusikovih oksida na postrojenju DUKI 1
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Tablica 4. Usporedba emisije u zrak prije i nakon rekonstrukcije postrojenja®

SadasSnja Ocekivane
prosje¢na vrijednosti emisije na Sz o
OneciS¢ujuca tvar - . " 31.12.2009. -
vrijednost emisije ispustu nakon
X - 31.12.2015.
na ispustu rekonstrukcije
3 3 mg/m’
mg/m ko/t mg/m ko/t Kot
PraSina 90 0,620 80 0,560 225 -
Amonijak 229 1,59 | 100 0,712 300 -

Tablica 5. Usporedba emisija u vodotok prije i nakon rekonstrukcije postrojenja®

Naziv OneciS¢ujuéa | SadasSnja vrijednost | Ocekivana vrijednost emisije na
ispusta tvar emisije na ispustu ispustu nakon rekonstrukcije
mg/L kg/t ppm kg/t
Urea Amonijak 57 0,000031 <5 -
Urea 142 0,000077 <5 -

Daljni planovi Petrokemije su smanjenje emisije amonijaka u zrak koristenjem vodene pare,
smanjenje emisije NOy uklanjanjem amonijaka iz niskotlacnog otpadnog plina sinteze i
smanjenje emisije NOy ugradnjom low NOy plamenika na postrojenju Amonijak 2. Na
postrojenju Urea 2 planirano je smanjenje emisije amonijaka i uree u okoli§ te na postrojenju

NPK 1 planirano je pranje plinova iz procesa granulacije.

2.4 Amonijev sulfat
2.4.1 Svojstva

Amonijev sulfat je rasprostranjeno i prvo dusi¢éno gnojivo za uzgoj zitarica. Danas se rjede
koristi, ali se zbog dobre topljvosti koristi u raznim poljoprivrednim kulturama. pH mu se krece
od 5-6 sto znaci da se radi o kiselom gnojivu pogodnim za alkalna tla. Osim za gnojidbu koristi
se U pjenama za zastitu od pozara, kozarstvu, tekstilnoj i farmaceutskoj industriji te se dodaje u
proizvodniji kruha kao regulator kiselosti.*® Amonijev sulfat kemijske formule (NH4)2SO,, tvori

bezbojne rompske-bipiramidalne kristale ¢ija veli¢ina ovisi o prisutnosti malih koli¢ina tvari u
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otopini koje kristaliziraju. Pri grijanju otpusta amonijak te se ispod temperature taljenja pretvara
u amonijhidrogensulfat. U 100 grama vode otapa se 70,6 g soli na 0°C, a 103,8 g na 100°C.°
Koristi se na tlu gdje osim dusika nedostaje i sumpora. Upotrebljava se u uzgoju rize. Osim
amonijevog sulfata koji se dobiva reakcijom amonijaka i sumporne kiseline, koristi se i amonijev

sulfat koji se u industriji umjetnih vlakana dobiva sintezom kaprolaktama.'®

Na slici 12 prikazan je 3-D model amonijevog sulfata, a na slikama 13 i 14 prikazani su oblici u

kojima se javlja amonijev sulfat.

Slika 13. Amonijev sulfat u granulama'? Slika 14. Amonijev sulfat u obliku kristala®?

Svojstva amonijevog sulfata su dana u tablici 6.
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Tablica 6. Svojstva amonijevog sulfata'*

Svojstva
Kemijska formula (NH4)2SO4
Molarna masa 132.14 g/mol
. bijele higroskopne granule ili
Pojavljivanje J g krisfali g
Gustoca 1.769 g/cm® (20°C)
Todka ledista 235-280°C
Topljivost u vodi 70.6 g/100 mL(0°C)
74.4 g/100 mL (20°C)

103.8 g/100 mL (100°C)

netopljiv u alkoholu, acetonu i

Topljivost eteru
Velicina 2-5 mm
Sumpor (%) 23
Dusik (%) 20,5+0,3
Vlaga(%) 2,0
Kritiénavrelativna 79.2% (30°C)
vlaznost

2.4.2 Amonijev sulfat kao gnojivo

Amonijev sulfat proizvodi se preko 150 godina. Prva proizvodnja po¢inje izdvajanjem amonijaka
u procesu proizvodnje Zeljeza. Dobiva se reakcijom sumporne kiseline i zagrijanog amonijaka.
Velicina kristala odredivala se kontrolom reakcijskih uvjeta. Kad je Zeljena veli¢ina dosegnuta
oni se suSe 1 prosijavaju do specificne veli¢ine. Neki su presvueni zaStitnim slojem radi
sprijeCavanja nastajanja prasine 1 koksiranja. Boja se krece od bijele do bez. Prodaje se kao
topljiv kristal koji ima dobra skladiSna svojstva. Otopina koja sadrzi otopljeni amonijev sulfat
dodaje se u herbicide kako bi se poboljsao rast trave. Posebno se koristi ako zalihe vode sadrze
Mg, Ca, Na.*®

Amonijev sulfat koristi se samostalno ili kao sastojak mijeSanih gnojiva. Sastoji se od 20%
amonijskog dusika, 24% sumpora u obliku granula. Koristi se za ishranu uljarica (uljna repica,
suncokret), leguminoza (soja, grah,grasak), kupusnjace, lukovicasto povrée. Sumpor ima veliku

ulogu u ishrani vinove loze, hrena i duhana koji stvaraju aromati¢ne tvari. Sumpor povecava
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otpornost biljke na susu, visoke ili niske temperature, povecava sadrzaj ulja i proteina u biljci,
koristi se na alkalnim i slabo alkalnim tlima. Na alkalnim tlima povecava dostupnost 1 pohrana
fosfora koji se oslobada iz tesko topivih kalcijevih fosfata i oslobadanja mikroelemenata (B, Zn,
Fe,Mn). Gnojivo je otporno na ispiranje, isparavanje i denitrifikaciju, amonijski dusik se veze u
tlu 1 smanjuje ispiranje i primjenjuje se na podrucjima s viSe padalina. Biljke uzimaju vise
amonijskog duSika nego sulfatnih iona koji zaostaju u tlu i procesom nitrifikacije stvaraju
sumpornu kiselinu. Ukoliko imamo neutralna ili kisela tla potreban nam je proces kalcizacije
kako bi izbjegli dodatnu kiselost tla. Primjenjuje se u obliku granula 2-3 puta godisnje, najcesce
za vrijeme gnojidbe u jesen. Prednosti amonijevog sulfata su niska higroskopnost, dobra
fizikalna i kemijska svojstva, dobra ucinkovitost na poljima. Tvar bijele, zute ili sive boje, duze
djeluje u tlu od dusi¢nih gnojiva, nije za povrSinsku primjenu nego se dubljom obradom unosi u

tlo.”
2.4.3 Proizvodnja i potro$nja u svijetu i Europi®*

Udio amonijevog sulfata kao gnojiva u odnosu na ostala gnojiva krec¢e se izmedu 3 i 4 %, u
Europi i Svijetu. Najveca proizvodnja je u isto¢noj Aziji (22%), Sjevernoj Americi (20%), slijedi
zapadna i srediSnja Europa (19%), istoéna Europa i Azija (18%), a ostatak pripada ostatku
svijeta. Na slici 15 prikazan je udio proizvodnje amonijevog sulfata po regijama u svijetu, a u
tablici 7 dana je potro$nja amonijevog sulfata u zemljama EU, a na slici 16 amonijev sulfat u

kapacitetima proizvodaca EU 28.

H |sto¢na Europa i srediSnja Azija
M Zapadnai sredisnja Europa
m Ostatak Dalekog Istoka
W Indija
W Bliskilstok
m Oceanija
Afrika

Latinska Amerika

Sjeverna Amerika

Slika 15. Udio regija u proizvodnji amonijevog sulfata
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Tablica 7. Potrosnja amonijevog sulfata u zemljama EU (ukljucujuéi Norvesku i Svicarsku)

5%

B Grupa Azoty S.A.

W BASF

ANWIL

B Nisu clanoviFertilizers
Europe

Slika 16. Amonijev sulfat u kapacitetima proizvodaca EU 28

Zemlja | AT |BELU |BG|HR |CY |CZ |DK |EE|FI |FR|DE|GR |HU |[IE| IT
2011/12 | 1 4 - 0 |10 | 6 - - 118169 | 11| 2 2 | 30
2012/13 | 2 4 - 0 9 6 - - 1211|158 | 11 1 1 28
2013/14 | 2 4 - 0 9 6 - - 12115810 | 1 1| 29
Tablica 7. nastavak

Zemlja [LV | LT |[MT |NL |PL |PT|RO|SK | SI | ES|SE | UK | EU28 | NO | CH
2011/12 | 8 9 0 2 |31 4 4 1 - |42 | 0 | 40 | 297 - 1
2012/13 | 10 | 10 0 2 |38 4 6 1 - | 58] 0 | 40 | 310 - 1
2013/14 | 12 | 8 0 2 |36 ]| 4 4 2 - | 56| 0 | 40 | 305 - 1
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3. PROIZVODNJA AMONIJEVOG SULFATA

3.1 Dobivanje

Najstariji nacin proizvodnje amonijevog sulfata je reakcijom amonijaka iz amonija¢ne vode sa
sumpornom kiselinom. Ukoliko industrija ima svoje zalihe sumpora, sumporne kiseline ili
sumporovog dioksida ¢esto iz njih proizvodi amonijev sulfat. U nedostatku tih sirovina proizvodi

se amonijev sulfat iz sadre ili anhidrita:

CaSO4+ 2NH3 + CO; + HLO —»CaCO3 + (NH,4),SO4 4)

Amonijev sulfat koristi se u koZarstvu i proizvodnji plasti¢nih masa.™

Prva proizvodnja amonijevog sulfata bila je reakcija amonijaka, sporednog produkta iz peci za
proizvodnju koksa sa sumpornom kiselinom. Posto je potraznja za amonijevim sulfatom kao
gnojivom rasla pocelo se s proizvodnjom amonijevog sulfata mijeSajuci sintetski amonijak i
sumpornu kiselinu. Od 1960. godine amonijak se dobivao kao nusproizvod procesa oksidacije
kaprolaktama koji se bio medij u proizvodnji najlona. Metoda se koristila za proizvodnju
amonijevog sulfata iz gipsa koja je mijeSana s koncentriranom otopinom amonijevog karbonata
(proizvedena uvode¢i amonijak i1 ugljikov dioksid u vodeni medij). Kalcijev karbonat se istaloZi,

a amonijev sulfat ostane u otopini:
(NH;).CO3 + CaSO; ——> (NH,)2S0O,4 + CaC0316 (5)

Kristali amonijevog sulfata stvaraju se cirkulacijom otopine amonijevog sulfata kroz isparivac.
Kristali se odvajaju centrifugiranjem. U procesu proizvodnje kaprolaktama produkt se odvodi u
talozni spremnik kako bi se smanjio udio vode nakon centrifugiranja. Neutralna smjesa se vraca
razrjedenom amonijevom sulfatu. Kristali se hrane ili u susioniku s fluidiziranim slojem ili u
susioniku s rotiraju¢im bubnjem. SuSionik s fluidiziranim slojem se grije parom dok susSionici s
rotirajuéem bubnjem koriste etilno ulje ili prirodni plin. U sporednim postrojenjima u visokim
pec¢ima umjesto centrifuga i suSionika mogu se koristiti rotacijski vakuum filtri. Sloj kristala se
nanosi na filter 1 uklanja kao produkt. Ovi kristali se ne prosijavaju iako sadrZe Cestice razlicitih

veli¢ina.*®
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Amonijev sulfat se proizvodi u kristalnom obliku, a obuhvaca reakciju kristalizacije i
kristalizaciju isparavanjem. U reakciji kristalizacije iz sumporne kiseline i amonijaka reakcija
koja stvara prezasi¢enu otopljenu supstancu i talozenje kristala dogada se unutar kristalizatora. U
procesu Kristalizacije isparavanjem, otopina je nezasi¢ena, dovodi se toplina kao bi se uklonila
voda pri ¢emu nastaje prezasi¢ena otopina potrebna za proces kristalizacije. Proces isparavanja
se koristi u 80-90% slucajeva proizvodnje amonijevog sulfata. NajceS¢e Kkoristeni oblici

industrijske kristalizacije su:

e prisilna kristalizacija

e Kkristalizacija u difuzoru s pregradama

e Oslo kristalizacija u fluidiziranom sloju
Prislini cirkulacijski kristalizator

Kristalizator s prisilnom kristalizacijom se primjenjuje za mjeSane suspenzije i uklanjanje
mijeSanih produkata. Sastoji se od kristalizatora i vanjske cirkulacijske pumpe c¢ija je brzina

protoka osigurana propelerskom pumpom, dopunjena omotac¢em i izmjenjivacem topline.
Difuzor sa pregradama

Difuzor sa pregradama je oprema dizajnirana za dobivanje homogenih i sirovih kristala. Sastoji
se od kristalizatora gdje se kristali suspendirani u smjesi polagano mijeSaju pomocu difuzora sa
pregradama okruzeni prstenastim Stitom odakle se tok smjese s finim kristalima u suspenziji

ekstrahira i Salje U izmjenjivac topline.
Oslo kristalizacija

U Oslo kristalizatoru suspenzija rastucih kristala odvodi se u fluidizirani sloj gdje se svi kristali,
osim fino oblikovanih, uklanjaju. Fluidizirana otopina prolazeci vanjskim cirkulatorom ne sadrzi

kristale od sredine taloZenja do dna kristalizatora $to smanjuje sekundarnu nukleaciju. %

Na slikama 17, 18 i 19 pokazani su navedeni kristalizatori.
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Slika 17. Kristalizator s prisilnom cirkulacijom?
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Slika 18. Difuzor s pregradama®
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Slika 19. Oslo kristalizator?

U doticaju s tlom amonijev sulfat se razdvaja na amonijak i sumpor. Ako ostane na povrsini tla u
alkalnim uvjetima prelazi u plinoviti oblik. Na toplim tlima mikrobi pretvaraju amonijak u dusik

procesom nitrifikacije prema jednadzbi:
2NH4+ + S0, —3.2NO3 +2H,0 + 4H" (6)

Tijekom ove reakcije otpusta se H+ koji utjece na smanjenje pH. Amonijev sulfat ima
oksidacijsko djelovanje na tlo tijekom procesa nitrifikacije, ali ta kiselost ne dolazi od sumpora.
Zanimljiva je Cinjenica da ¢e se sav dusik iz amonijevog sulfata pretvorit u elementarni dusik, a

iz amonijevog nitrata samo polovica se pretvara u elementarni dusik.'®
3.2 Ogledni primjer®®

Za analizu je odabrana proizvodnja amonijevog sulfata u Petrokemiji Kutina. U Petrokemiji se
provodi proizvodnja amonijevog sulfata na postrojenju MAP_NPK 2 (monoamonijev fosfat) koji
se upotrebljava kad je sustav prazan. Postrojenje se Kkoristi za proizvodnju gnojiva postupkom
mijeSane kiseline. Za samu proizvodnju bila je nuzna prilagodba postrojenja pri cemu se javio

cijeli niz problema koji su se uspjesno rjesavali tijekom probne proizvodnje.
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3.2.1 Opis procesa
Za proizvodnju amonijevog sulfata potrebni su slijede¢i materijali i energenti:
Materijali

e Krute sirovine: MAP (za inicijalni start kad je sustav prazan)

e Tekuce sirovine: DEKA(dekarbonizirana) voda, amonijak, sumporna kiselina

e Aditivi: aminsko ulje (aditiv protiv stvrdavanja) i 30% otopina aluminijevog sulfata
(aditiv za granuliranje)

Energenti

e prirodni plin,
e paradil2bara
e instrumentalni i servisni zrak

e elektri¢na energija 380 1 3000 volti

Za start granulatora koristi se MAP (fosfatno gnojivo) jer se lakSe granulira od dusi¢nog gnojiva
i sluzi kao baza za dodavanje tekuéih sirovina u granulator. Iz skladista MAP se pomocu trake
dovodi do mlina za mljevenje granulirane sirovine i nakon toga odlazi do postrojenja NPK-2
gdje se preko bunkera, vage i puznog transportera dozira u granulator. Reakcija dobivanja
granuliranog amonijevog sulfata odvija se u cijevnom reaktoru unutar granulatora. U reaktor se
uvodi smjesa teku¢eg amonijaka i DEKA vode, skrubiraju¢a tekuc¢ina 1 sumporna kiselina u
masenom omjeru (N:S=1:1,145) kako bi nastao amonijevhidrogensulfat i tako sprijecila
kristalizacija u cijevnom reaktoru. Prije skrubiraju¢e tekucine dodaje se otopina aluminijevog
sulfata kao aditiva za granuliranje. Reakcija se provodi pri tlaku od 4-5 bara i temperature 160°C.
Isparavanjem vode nastaje velika koli¢ina pare koja zavrSava u granulatoru. Posljednja faza
nastajanja amonijevog sulfata odvija se u granulatoru dodavanjem amonijaka posebnim
cjevovodom pri ¢emu amonijevhidrogensulfat prelazi u amonijev sulfat. Smjesa otpadnih

plinova koji sadrze neizreagirali amonijak i paru pomocu ventilatora se isisava i odlazi u skruber.

Proces granulacije odvija se u rotacijskom bubnju (granulatoru). Nakon punjenja mljevenim

MAP-om dodaje se jos teku¢i amonijak, sumporna kiselina i po potrebi para, a na bazni materijal
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se rasprSuje Smjesa iz reaktora. Namjestaju se potrebni pH, temperatura i vlaznost i okretanjem
granulatora stvaraju se granule amonijevog sulfata.

Granulirano vlazno gnojivo se odvodi u susionik gdje mu se vlaznost s pocetnih 3,5% smanjuje
na 1%. Nakon toga gnojivo odlazi na prosijavanje gdje sitne ¢estice (< 3mm) odlaze u spremnik
prasine, a komercijalne (3-5mm) i krupne (iznad 5mm) odlaze na hladenje u hladnjak. U
hladnjaku se gnojivo hladi, a ugrijani zrak preko ciklona uvodi u skruber za pranje. Ohladena
komercijalna i krupna frakcija Salje se na zavrS$no prosijavanje gdje se komercijalna odvaja od
krupnije 1 zaostalog dijela sitne frakcije pomoc¢u dvoetaznog sita. Komercijalna frakcija odvodi
se na zauljuva¢ gdje mu se dodaju aditivi za stvrdnjavanje za bazi amina radi poboljsanja
skladisnih svojstava zatim se odvodi na trakastu vagu gdje se vaze i pomocu traka odvodi u
skladiste. Blok shema procesa proizvodnje amonijevog sulfata dana je na slici 20, a procesna

shema na slici 21.

para

sumporna izmaglica amonijaka i
kiselina kiseline
otpadna voda

(amonijev sulfat)

grijana vodena

para otpadna voda

kristali

polietilenske vrece ¢vrsti otpad

Slika 20. Proces proizvodnje amonijevog sulfata
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Slika 21. Procesna shema proizvodnje amonijavog sulfata™
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Kod prilagodbe postrojenja za proizvodnju amonijevog sulfata na postrojenju MAP/NPK-2 u

Petrokemiji Kutina d.o.0. dana su dva prijedloga.

1. Prvi stupanj neutralizacije provodio bi se u postojeCem reaktoru MAP-a, nakon cega se
otopina dozira u reaktor gdje se provodi zavrS$na neutralizacija prije naSpricavanja luga
amonijevim sulfatom na bazni materijal u granulatoru. To rjeSenje zahtjeva manja ulaganja, ali
ne osigurava kvalitetniju proizvodnju §to predstavlja opasnost radi konkurencije na trzistu. Za taj
prijedlog potrebno je dograditi cjevovod skrubirajuce tekucine do reaktora MAP-a i pumpu ispod

reaktora koja bi dozirala tekuéinu iz reaktora u reaktor u kojemu je projektni nadtlak 3,5 bara.

2. U drugom prijedlogu predlaze se gradnja spremnika koji bi se koristio za predneutralizaciju
otopine koja bi se dozirala u reaktor MAP-a gdje bi se provela neutralizacija prije naSpricavanja
luga amonijevim sulfatom na bazni materijal u granulatoru. Ovo rjeSenje zahtjeva velika
ulaganja zbog dogradnje spremnika, ali se postize bolja kvaliteta NPK proizvoda tako da bi
postrojenje moglo proizvoditi i amonijev sulfat i NPK gnojiva i tako rjesiti problem postizanja
godi$njeg kapaciteta. U spremnik treba dovesti sumpornu kiselinu i amonijak. Ovaj prijedlog
zadovoljava sigurnosni rizik i lakse je izvodljiv, jer kraj mjesta spremnika prolaze cijevi za

sumpornu Kiselinu i amonijak.
: - .24
Probna proizvodnja

Probna proizvodnja amonijevog sulfata u Petrokemiji Kutina d.0.0. zapocela je na razini 50%
ciljanog kapaciteta (7,5 t/h amonijevog sulfata) pri ¢emu je doSlo do burne reakcije amonijaka 1
sumporne kiseline. Protok sumporne kiseline bio je manji od 5 t/h ¢ime je smanjena mogucénost
povecanja kapaciteta proizvodnje, a uzrok tome je propusnost regulacijskog ventila. Doslo je do
propustanja plasta reaktora radi korozije na stijenci plasta reaktora s unutarnje strane, S obzirom
da je cijevni reaktor nacinjen od materijala koji je neotporan na uvjete u reaktoru. Uvodenjem
amonijaka i skrubirajuce tekucine u reaktor doslo je do povrSinske deformacije cijevi i korozije.
Na slikama 22 i 23 prikazani su rezultati korozijskog djelovanja na unutrasnje stijenke reaktora i

cijevi.
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Slika 23. Korozijsko oStecenje vrhova cijevi

Prilikom ulaska teku¢eg amonijaka u sumpornu kiselinu pod visokim tlakom dolazi do udara
amonijaka u nasuprotnu cijev, nastaje amonijev hidrogensulfat i amonijev sulfat na plastu cijevi
skrubirajuce tekucine pri ¢emu nastaje visoka lokalna temperatura zbog egzotermne rekacije i
velike brzine korozije. Umetanjem grafitno-teflonskih umetaka u zoni reakcije Zeljelo se smanjiti
toplinsko opterecenje. Radi agresivnih uvjeta u reaktoru doslo je do oStecenja plasta reaktora Sto

se vidi na slici 24.
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Slika 24. Korozijsko oSte¢enje plasta reaktora

Pod utjecajem razrjedene sumporne kiseline i visoke temperature nastale egzotermnom
reakcijom amonijaka i sumporne kiseline, doslo je takoder do korozijskog oSteéenja cijevi za

uvodenje skrubirajuce tekucine .
Rjesenja

Za sprecavanje daljnih oStecenja uzrokovanih korozijom napravljena su sljede¢a unaprijedenja

na reaktoru:
e Plast je oblozen grafitno-teflonskim umetcima, a ¢ela reaktora PTFE plo¢ama

e Na gornjoj polovici glave reaktora, izmedu cela i prikljucka za sumpornu Kiselinu, je

ugraden prikljucak za manometar sa zaStitom od obi¢nog PTFE

e Plast reaktora izraden je od 4 segmenta medusobno spojenih s tri prirubni¢ka spoja
(glava, rep s termoelementom, drugi dio repa, zadnji segment s izlaznim otvorom za

smjesu), 3 pregrade za mijesanje izradene i ugradene kod prirubnickih spojeva
e Kilizni otvor na izlazu reaktora koji je oStecen zamjenjen je klipom obloZenim teflonom

Probna proizvodnja nastavljena je s ciljem povecanja udjela dusika s 19% na 20% cime bi se
dobio ¢isti amonijev sulfat i povecanjem kapaciteta proizvodnje na 63% (225 t/d). Rastom
kapaciteta na 73% (260 t/d) postignut je Zeljeni udio dusika (20,06%) i sumpora (23,95%).
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Javljaju se problemi lose granulacije, a uzrok tome je bio nedostatak amonijevog sulfata Cije je
doziranje zaustavljeno zbog propustanja medupogonskog cjevovoda. Pregledom izlaznog otvora
na reaktoru je primjecena jedna odlomljena PTFE pregrada koja je imala ostecenja i deformacije.
Doslo je do povecanja brzine protjecanja na tim mjestima i oSte¢enja uslijed erozije materijala.

Na slici 25 vidi se oSte¢enja nadena na odlomljenoj pregradi u reaktoru.

Slika 25. Osteéenja na odlomljenoj pregradi u reaktoru

Povecéanjem kapaciteta na 112%, ugradnjom pregrada u reaktoru i smanjenjem izlaznog otvora
reaktora povecalo se vrijeme zadrZavanja u reaktou Sto je utjecalo na porast temperature sto je
zahtjevalo vec¢u kolic¢inu skrubirajuce tekucine za kontrolu temperature. Doslo je do stvaranja

pare koja nije mogla kontinuirano izlaziti nego se javio proboj pare na izlaznom otvoru reaktora.

Pregledom reaktora uocCeno je da je plast grafitno-teflonskog umetka pretrpio oSteéenja na
mjestima preklopa i doslo je do kontakta reaktorske smjese i materijala plasta reaktora te do

korozijskog oSteCenja i proboja medija izvan reaktora.

U tablici 8 prikazane su kemijske karakteristike amonijevog sulfata iz probne proizvodnje, a u
tablici 9 ostvaren i planirani normativi u probnoj proizvodnji amonijevog sulfata. U tablici 10
vidimo fizikalne karakteristike iz probne prozivodnje amonijevog sulfata.
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Tablica 8. Kemijske karakteristike kvalitete amonijevog sulfata iz probne proizvodnje

Karakteristika kvalitete MIN MAX Prosje_éna Pr0|zvgdne
analiza granice
Vlaga 0.17 0.71 0.33 0.0-0.5
Dusik ukupni 19.53 20.53 20.08 19.7-20.3
Sumpor ukupni 23.42 23.95 23.68 23.64 - 24.36
Al ukupni 0.36 0.4 0.38 0.2-0.45
Amini 1.15 1.0-20
Granulometrijski sastav (%)
>5.0 mm 0 6.3 1.29 0-5
3.35-5.00 mm 53 44.5 23.1 30-100
2.0-3.35 mm 49.6 90.2 70.8 0-65
1.0-2.0mm 0.1 24.3 4.8 0-4
<1.0mm 0 1 0.06 0-2

Tablica 9. Planirani i ostvareni normativi u probnoj proizvodnji amonijevog sulfata

Vrsta sirovine | Jed./mj. | UtroSeno Normativi Omjer
ostvareni planirani | ostvareni/planirani, %
Amonijak 568 0.233 0.259 89.77
Sﬁ::;frzga 1568.6 | 0.642 | 0.753 85.27
Alumintev i 971 | 0038 | 0036 104.27
MAP - Rusija t 95.7 0.039
Ukupno dusika t 500.8 0.205 0.205 99.99
Elektricna MWh | 109.935 | 0.045 | 0.045 100
energija
Para 4 bara t 73 0.03 0.03 99.6
Para 12 bara t 101 0.041 0.05 82.69
Prirodni plin m? 55682 22.792 9000 253.25
GJ 1922 0.787 0.311 253.25
DEKA voda t 1343 0.55 0.55 99.95
Industrijski zrak Sm® 48860 20 000 20 000 100
Servisni zrak Sm® 14658 6000 6000 100
Prerada otpada t 165
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Tablica 10. Fizikalne karakteristike iz probne proizvodnje amonijevog sulfata

KARAKTERISTIKA GRANICE
KVALITETE MIN | MAX | PROSJEK | proizvoDNIE
Stati¢ka ¢vrstoca, bar 51 71 64 40 min
Habanje, % (m/m) 0.25 0.92 0.52 1.5 max
Prasnjavost, g/t 296 1492 793 1000 max
Stvrdnjavanje, N 0 7 3 15 max
Nasipna gustoca s potresanjem,
kg/m?® 1051 0
Nasipna gustoca bez potresanja,
kg/m?® 951 0
Staticki nasipni kut 32 0

Tijekom probne proizvodnje javljao se cijeli niz problema koji su se rjesavali u hodu,

proizvedeno je 2200 tona amonijevog sulfata, a u komercijalne svrhe 1900 tona.
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5. ZAKLJUCAK

» U radu je dan pregled osnovnih podataka o karakteristikama, vrsti i procesima

proizvodnje gnojiva, s posebnim osvrtom na amonijev sulfat.

» Uz odobrenje Uprave Petrokemije omoguceno je upoznavanje postrojenja NPK2 na
kojem je provedena prilagodba postrojenja za proizvodnju amonijevog sulfata.

» Osnovni cilj Petrokemije je bio osposobiti postojecu opremu prostrojenja FOKI i NPK-2
za proizvodnju granuliranog amonijevog sulfata uz iskoristenje postojece opreme

Petrokemije kako bi se troskovi sveli na minimum.

» Ste¢ena su saznanja o niskim ulaganjima, sto je dovelo do rizi¢nih postupaka prilikom
odabira materijala za opremu koja su pretpjela znatna oste¢enja uzrokovana agresivnoscéu

same reakcije prilikom probne proizvodnje.

» Sam cijevni reaktor za proizvodnju MAP-a ne moze se primjeniti u proizvodnji
amonijevog sulfata, jer se radi o agresivnoj egzotermnoj reakciji amonijaka i sumporne
kiseline u odnosu na reakciju fosforne kiseline i amonijaka, tako da su se u toku probne

proizvodnje provodile modifikacije reaktora.

» Uz sve probleme koji su se javljali tijekom probne proizvodnje kvaliteta amonijevog

sulfata kao gnojiva je zadovoljavajuca i nalazi svoje mjesto na trzistu.
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Skracenice

AN — amonij nitrat gnojivo, eng. Ammonium Nitrate

ANWIL — tvrtka iz Poljske koja se bavi proizvodnjom gnojiva

AP —amonijv fosfat gnojivo, eng. Ammonium Phosphate

AS — amonijev sulfat, eng. Ammonium Sulphate

BASF — Njemacka multinacionalna kemijska kompanija

CNTH — Kkalcij nitrat tetrahidrat, eng. Calcium Nitrate Tetrahydrate
DEKA — dekarbonizirana voda

DUKI — dusi¢na kiselina postrojenje u Petrokemiji Kutina

EFMA — Europsko udruzenje proizvodaca gnojiva, eng. European Fertilizer Manufacturers

Association

FAO — Oganizacija za hranu i poljoprivredu, eng. Food and Agriculture Organisation
FOKI — fosfatna kiselina postrojenje u Petrokemiji Kutina

IPPC — Integrated Pollution, Prevention and Control

NK — nitrat kalij gnojivo

NP — nitrat fosfor gnojivo

NPK — nitrat fosfor kalij gnojivo

PTFE — politetrafluoretilen ploc¢e, eng. PolyTetraFluoroEthylene

UAN — urea amonij nitrat gnojivo, eng. urea and ammonium nitrate
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ZIVOTOPIS

Ja, Antonela Covié, rodena sam 14. studenog 1992. u Vinkovcima. Zavrsila sam Osnovnu skolu
Mate Lovraka u Petrinji nakon ¢ega upisujem Opcu gimnaziju u Petrinji. Gimnaziju sam zavrsila
2011. godine nakon cega upisujem preddiplomski studij Kemijsko inzenjerstvo na Fakultetu
kemijskog inzenjerstva 1 tehnologije Sveucilista u Zagrebu. U rujnu 2015. godine izradila sam
Zavrsni rad na Zavodu za reakcijsko inzenjerstvo i katalizu pod mentorstvom prof.dr.sc Ljubice
Matijasevic¢. Naslov zavr$nog rada je Prilagodba postrojenja NPK-2 za proizvodnju amonijevog

sulfata.
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