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Spos6b otrzymywania nawozowego siarczanu amonu z roztworéw poabsorpcyjnych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania krystalicznego nawozowego
siarczanu amonu z roztworéw poabsorpcyjnych uzyskiwanych w procesie odsiarczania spalin
metodg amoniakalna.

Odsiarczanie spalin metoda amoniakalna, z jednoczesnym wytwarzaniem
petnowartosciowego nawozu azotowego zawierajacego siarke, jest korzystng alternatywa
ograniczenia emisji tlenkéw siarki, azotu i chlorowcowodoréw do atmosfery w stosunku do
metody wapiennej, w ktérej produktem jest gips, czesto o jakosci nie gwarantujacej
zastosowania na rynku i kierowany na skladowiska odpadéw. Produktem absorpcji
skladnikéw spalin w wodzie amoniakalnej jest wieloskladnikowy i wielofazowy uklad: sole
amonowe -~ woda z zanieczyszczeniami rozpuszczalnymi i statymi, stad jest gléwnie
bezposrednio wykorzystywany do produkcji nawozéw granulowanych, ktérych sktadnikiem
jest siarczan amonu, jak w patencie DE-3733 319.

Siarczan amonu o wyzszej czystosci otrzymuje si¢ na drodze krystalizacji wyparnej
z wielosktadnikowego roztworu soli amonowych powstatlego w procesie absorpcji. Poza
sktadem chemicznym, wazna cecha jakosciowa produktu krystalicznego jest jego uziarnienie.
Zaleznie od zastosowania, wytwarza si¢ produkt drobnokrystaliczny (<0,3 mm),
przeznaczony zazwyczaj do kompaktowania, produkt sredniego uziarnienia w granicach 0,3-
1 mm uzywany gtéwnie do bezposredniego nawozenia i produkt gruboziarnisty o wielkosci
ziaren 1-4 mm, stosowany do sporzadzania wielosktadnikowych mieszanek nawozowych na
drodze blendingu. Nalezy podkreslié, ze klasyfikowanie produktow krystalizacji na drobno-,
srednio- i grubokrystaliczne jest umowne a nie wynika z definicji.

Krystaliczny siarczan amonu jest wytwarzany jako produkt uboczny w wytwérniach
kaprolaktamu, w procesie absorpcji amoniaku z gaz6éw koksowniczych kwasem siarkowym.

Mechanizm krystalizacji siarczanu amonu z roztworu po absorpcji spalin w wodzie



amoniakalnej zasadniczo rézni sie od kinetyki procesu wytwarzania krystalicznego siarczanu
amonu z roztworé6w odpadowych po produkcji kaprolaktamu o stabilnej zawartosci gléwnego
skladnika, natomiast mocno zanieczyszczonych substancjami organicznymi. Réwniez
otrzymywanie  krystalicznego siarczanu amonu z gazéow koksowniczych zawierajacych
amoniak na drodze reakcji chemicznej z kwasem siarkowym podlega innym zaleznoéciom
kinetycznym niz proces krystalizacji z roztworéw po absorpcji, charakteryzujacym sie
zroznicowanym sktadem chemicznym i jednocze$nie, o bardzo zmiennym w czasie,
obcigzeniem krystalizatora. Stale kinetyczne indywidualne dla kazdego procesu decyduja
o rozkladzie wielkosci ziaren produktu krystalicznego przy zatozonej jego wydajnosci.

Znane jest rozwigzanie krystalizacji siarczanu amonu z roztwordw, w ktérym $rednia
wielko$¢ produkowanego krysztatu w warunkach cyklicznych zmian parametréw procesu
krystalizacji jest stabilna. Zgodnie z wynalazkiem JP 2000226211 rozklad ziarnowy krysztatu
siarczanu amonu zmienia si¢ nie wigcej niz o 20% wartosci maksymalnej w obecnosci jonu
sulfaminianowego (0,1 do 4%) oraz Jonu metalu I-11I warto$ciowego (0,001-1%). Wymagany
dodatek, do $rodowiska krystalizacji, kwasu sulfaminowego lub jego soli amonowej oraz soli
metalu L-IIl wartosciowego czyni metod¢ mato przydatng w warunkach przerobu ptynéw
przemystowych.

Sposéb wedlug wynalazku US8663342 odnosi si¢ do produkcji siarczanu amonu
metodg krystalizacji z zawrotem do procesu krystalizacji czesci hugu macierzystego
zawierajacego kwasy organiczne i odzyskaniem siarczanu amonu z pozostatej czesci tugu
macierzystego przez jego catkowite wysuszenie. Proces prowadzi do uzyskania produktu
0 zawartosci 15-21% wag. azotu calkowitego, z czego 90% wag. wystgpuje w postaci azotu
amonowego. Taka czystos¢ nie jest wystarczajaca do zakwalifikowania produktu jako
nawozu, spetniajacego dyrektywe nawozows UE.

W metodach opisanych w patentach: ' W02009077346, W02009095361,
W02014040858, W02014044593 klasyfikacja ziarnowa krysztalu siarczanu amonu po
krystalizacji jest elementem umozliwiajacym otrzymanie produktu o wymaganym sktadzie
granulometrycznym. W metodzie wedlug wynalazku W02009077346 krysztal o wielkodci
mniejszej od zalozonej jest usuwany z tugu macierzystego po sedymentacji zawiesiny
produktu wyprowadzanego =z krystalizatora typu DTB (Draft Tube Baffle) i tugu
macierzystego po wirowaniu. Metoda wedlug wynalazku W02009095361, wprowadza
dodatkowo etap wstepny krystalizacji, w ktérej siarczan amonu otrzymuje si¢ przez reakcje
amoniaku z kwasem siarkowym. Sposob wedtug wynalazku W02014040858 polega na
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inicjonowaniu  krystalizacji wyparnej siarczanu amonu z roztworu 0 stezeniu bliskim
nasycenia, ktéry doprowadzany jest do krystalizatora zawierajacego zawiesing szczepionki, to
Jest krysztatami siarczanu amonu o $rednim rozmiarze mniejszym od 1,4 mm (preferowany
zakres to 0,8 — 1,2 mm). Sredni rozmiar krysztalu wyprowadzanego z krystalizatora Wynosi,
co najmniej, 1,4 mm. W dalszej kolejnosci, produkt poddawany jest klasyfikacji ziarnowej na
frakcje: grubo- i drobnoziarnista po czym czgSC tej ostatniej jest zawracana jako szczepionka
do krystalizatora. Wydajnosé krystalizacji jest zmniejszona w stosunku do przypadku
stosowania roztworu nasyconego do krystalizacji, w wyniku dodatkowego obcigzenia
krystalizatora odparowaniem wody, koniecznego do uzyskania stanu nasycenia roztworu.
Podobnie w sposobie produkcji krystalicznego siarczanu amonu wedlug W02014044593
klasyfikacja ziarnowa wraz z zawrotami podziama przeprowadzana jest wielokrotnie
w obrebie uktadu do krystalizacji, a wzrost sredniego rozmiaru ziarna produktu uzyskiwany
Jest przez  rozpuszczanie czesci produktu drobnoziarnistego. Wymienione metody opieraja
si¢ na wielu operacjach segregacji ziarnowej krysztatu, co obniza wydajnosé instalacji do
krystalizacji, zwigksza koszty wytwarzania i w efekcie ogranicza konkurencyjnos¢ metody,
a w konsekwencji, mozliwos¢ zastosowania w praktyce przemystowej.

Celem wynalazku jest opracowanie procesu krystalizacji z roztworu po absorpcji
spalin w wodzie amoniakalnej, ktéry prowadzi do otrzymywania krystalicznego siarczanu
amonu o wymaganym skiadzie, > 20% azotu amonowego, oraz ustabilizowanym, bez
koniecznosci stosowania operacji przesiewania produktu po suszeniu, uziarnieniu, przy
zmiennej charakterystyce surowca do krystalizacji i fluktuacji jego doptywu do krystalizatora.
Srednia wielko$é produktu krystalizacji powinna miescié si¢ w zakresie 0,3 — 1,5 mm,
korzystnie 0,5 — 1,2 mm.

Spos6b wedhug wynalazku polega na tym, ze roztwor poabsorpcyjny po oczyszczeniu
od fluoru i usunigciu krysztalow poddawany jest krystalizacji poprzez kontrolowane
odparowanie rozpuszczalnika, tak aby réznica temperatur pomiedzy czynnikiem grzewczym
a roztworem wrzacym w krystalizatorze byla mniejsza niz 30 K, a réznica temperatur
pomigdzy roztworem opuszczajacym podgrzewacz a roztworem wrzacym w krystalizatorze
byla mniejsza niz 5 K, przy czym krotno$é zawrotu tugéw macierzystych powinna miescié si¢
w granicach od 1 do 10, korzystnie 5-7.

Sposéb wedtug wynalazku opisano blizej w przyktadach.



Przyklad I

Do krystalizatora wyparnego o pojemnosci roboczej 2 dm? doprowadzano w sposéb ciagly
21 dm*h roztworu siarczanu amonu nasyconego w temperaturze 55°C z domieszkami
azotanu, chlorku amonu i $ladows zawartoscig fluorku amonu. Catkowita zawartos$¢ azotu
amonowego w roztworze do krystalizacji wynosita 9,2%. Proces krystalizacji prowadzono
pod cis$nieniem atmosferycznym w temperaturze 114,2°C. Temperatura roztworu
cyrkulujacego przez zewnetrzny podgrzewacz na wlocie do krystalizatora wynosita 116,9°C,
temperatura czynnika grzewczego doprowadzanego do podgrzewacza — 140°C. W sposéb
potciagty co pot godziny odbierano zawiesine produktu, cze$¢ tugu macierzystego zawracano
do krystalizacji, zachowujac staly poziom zawiesiny w krystalizatorze. W warunkach
czterokrotnego zawrotu roztworu macierzystego do krystalizacji, otrzymano produkt
o zawartosci 21% azotu amonowego. Sredni rozmiar krysztaléw siarczanu amonu wynosil

1,2 mm.

Przyktad 11

Do krystalizatora opisanego w przykladzie 1 doprowadzano w sposob ciaglty 30 dm’/h
roziworu nasyconego siarczanu amonu o temperaturze 55°C. Catkowite stezenie roztworu
wynosito 8,5% azotu amonowego. Proces krystalizacji prowadzono w temperaturze 91,5°C
pod cisnieniem nizszym o 40% od ci$nienia atmosferycznego. Temperatura roztworu
doplywajacego do krystalizatora wynosita 95°C, temperatura czynnika grzewczego — 121°C.
Zawiesing odbierano w taki sam sposéb jak w podano w przyktadzie 1, a zawrét tugu
macierzystego byt dziesigciokrotny. Sredni rozmiar krysztatu siarczanu amonu o zawartodci

20,4% azotu amonowego wynosit 0,7 mm.
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