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Proizvodi metana (C1) coct = izocijanati (TDI, MDI)
likarbonati (PC
co < pesicidi polikarbonati (PC)

trioksan: POM
CHOH < polimeri: PF, UF
pentaeritritol

co HCOOH
CH;OH—— CH;COOH
eteri, esteri (MTBE, MMA, DMT)
H,0 proizvodi okso-sinteze
———> (CO+H,)
sintezni plin proizvodi Fischer-Tropschove
sinteze
METAN -
CH, CiH” akrilonitril
‘CO§ urea - mineralna gnojiva
o> NHy <2 iy
“ HNOj, nitrati
TDI = toluen-diizocijanat % CH,Cl, CH,Cl,, CHCl;, CCl, (CF,= CF,, CH,CIF)
MDI = difenilmetan-diizocijanat : :
POM = poli(oksimetilen) %0,
PF = fenol-formaldehidni polimeri (smole) —> CH,=CH,
UF = urea-formaldehidni polimeri (smole)
MTBE = metil-terc-butil-eter >1500 °C _
MMA = meti-metakrilat > CH=CH

DMT = dimetil-tereftalat -




AMONIJAK

N, +3H,=2NH (visoki tlak, Fe katalizator)
2 2 3

Pocetak proizvodnje: 1913. g., BASF, Oppau, Ludwigshafen, Njemacka

Sirovine: vodik / elektrokemijski, a zatim iz vodenog plina; dusik / iz zraka

Proces: HABER — BOSCH, prema autorima

Proizvodnja:

1918. g.: 60.000 t (Oppau), 130.000 t (Leuna — Merseburg)

2006. g.: 150.000.000 t (6. kemikalija u svijetu po koli¢ini; Petrokemija, Kutina: 450.000 t / god.)

Fritz Haber, profesor kemije na Karlsruhe
Techniche Hochschule;

proveo prvu sintezu amonijaka, 1907. godine
(600 °C, 200 bar, Fe-reaktor, iskoristivost 5 %).
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Nobelova nagrada za kemiju 1918. godine.

Carl Bosch, osmislio proces; reaktor “cijev u cijevi”
(sprije¢ena difuzija vodika),
visoki tlak, velika iskoristivost.

Nobelova nagrada za katalizu 1931. godine.

Autori i prvi patent izravne proizvodnje amonijaka sintezom iz elemenata

Kemijska formula amonijaka: NH,, t, =-33,3 °C.
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- oshovica gotovo svih sintetiki proizvedenih dusSikovih spojeva -
proizvodnja mineralnih gnojiva, uree, dusi¢ne kiseline i akrilonitrila;
upotrebljava se u rashladnim uredajima te metalurgiji.

Najvazniji postupak priprave amonijaka izravna je sinteza sastavnih
elemenata, dusika i vodika:
N,+3H, & 2NH,

pri visokom tlaku i uz katalizator.




Reakcijski €imbenici

Temeljna reakcija:

AH = —=92kd mol-', AS = - 198 kd mol-', AG = - 16,3 kdJ mol-*

Utjecaj tlaka i temperature u reakciji dusika i vodika na ravnoteznu
koncentraciju nastalog amonijaka
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Konstanta ravnoteze, K, i ravnotezni tlak amonijaka, p (NH,),
u reakciji dusika i vodika u ovisnosti o temperaturi i tlaku

p (NHy)
t/°C K.
1 bar 10 bar 100 bar

25 5,27 - 10° 0,937 9,80 99,3
100 0,275 - 103 0,660 8,76 95,9
200 0,382 - 100 0,172 5,37 81,9
300 0,452 - 102 0,031 2,07 58,0
400 0,182 - 103 0,00781 0,682 34,1
500 0,160 - 104 0,00271 0,259 18,2

- maksimalna iskoristivost na amonijaku postize se pri visokom tlaku
i niskoj temperaturi

- reakcija s tehnicki prihvatljivom brzinom postiZze se djelovanjem katalizatora:

energija aktivacije od vrlo velike vrijednosti 230 kJ mol-! smanjuje se na oko 80 kJ mol-

Vedi je broj veoma djelotvornih katalizatora za sintezu amonijaka,

posebice Fe, Ru, Re i Os, ali su najvazniji (ekonomicni) oni na temelju Zeljeza.
Najcesce se javljaju u dva oblika:

a) spuzvasto Zeljezo

Priredio A. Mittasch, njemacki kemicar (BASF), redukcijom Zeljezova oksida:

H,
Y —

Fe,O, Fe

Nastalo Zeljezo zadrzava isti oblik, ali uz poroznu strukturu s veli¢inom pora u rasponu 5:--10 nm,
uz znacajno povecanje ukupne kataliticke povr$ine.

b) Zeljezo uz kaljjev oksid (Fe + K,O/Al,O5)




Optimalna djelotvornost obaju oblika katalizatora postize se
pri temperaturi oko 500 °C i tlaku 100---300 bara,
pa su to ujedno i naj¢esc¢i radni uvjeti u procesu dobivanja amonijaka.

Sumporovi spojevi su veoma jaki kataliti€ki otrovi, pa se njihov udjel u reakcijskom
plinu mora smanjiti na vrijednost manju od, S < 0,5 mg kg-'.

Kataliticki otrovi su takoder CO i CO,, kao i H,O i O, jer se veZu na
aktivne centre katalizatora i tako smanjuju njegovu aktivnost,
pa se takoder moraju potpuno ukloniti.

Katalizator se moze obnavljati, ali zbog neekonomi¢nosti procesa u praksi
se to rijetko provodi, te se zamjenjuje svjezim.

Mehanizam djelovanja katalizatora

Zbog vrlo ¢évrste veze N=N, od 945 kJ mol-1,

prema ¢vrstoéi C—C veze od 347 kJ mol-*, odnosno H-H veze od 436 kJ mol-1,
brzina reakcije nastajanja amonijaka izravno ovisi o brzini pucanja veze du$ikove
molekule. Energija aktivacije smanjuje se utjecajem katalizatora,

a reakcija se odvija na katalitickim aktivnim centrima (*)

nizom sljedec¢ih elementarnih reakcija:

2N°
2H"
NH"

NH' + H' = NH

NH,”+ H" = NH, + 2°

N

} kemisorpcija

ZNIZ
+ + +
T NN
1 1

ukupna reakcija: 2N + 6H — 2NH,




Ta reakcijska shema potvrdena je brojnim eksperimentalnim rezultatima
uz zeljezov katalizator, a posebice nastajanje medureakcijskih iminskih skupina.

KatalitiCki proces sastoji se od sljedecih stupnjeva:

[Y)

) difuzija molekula dusika i vodika do povrSine katalizatora
) kemisorpcija N, i H, na povrsinu katalizatora

) kemijska reakcija adsorbiranih molekula
)
)

o O T

desorpcija proizvoda (NH;)
difuzija proizvoda (NH,) s povrSine katalizatora u plinsku fazu.

D

Reakcija kemisorpcije dusika (b) najsporiji je rakcijski stupanj,
pa odreduje ukupnu brzinu reakcije nastajanja amonijaka.

(1) koli¢ina amonijaka pri stehiometrijskom udjelu H, i N, u pocetnoj
reakcijskoj smjesi u ovisnosti o temperaturi i vremenu zadrzavanja, odnosno
prostornoj brzini (v), i pri ukupnom tlaku p = 300 bara

(2) utjecaj tlaka i temperature pri stalnoj prostornoj brzini, v =30 h-1

Prema tim utjecajima mogu se odrediti optimalni procesni uvjeti.

w
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Povratom nereagiranih H, i N, iz reakcijske smjese, povecava se i koliCina

inertnih plinova (CH,, Ar, He...) koji smanjuju parcijalne tlakove reaktanata i tako smanjuju
ukupnu brzinu reakcije.

Zbog toga se inertni plinovi, nakon odredenog vremena odnosno, pri njihovoj poveé¢anoj
koncentraciji, moraju potpuno odvajiti.

0,6 0
C (NH;, ) / mol 10 %
04 F 20 %
30%

inertni plinovi

0,2
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Ravnotezna koncentracija NH; u reakciji H, i N, u ovisnosti o tlaku, temperaturi
i udjelu inertnih plinova

Proces

Proces proizvodnje amonijaka sastoji se od Sest temeljnih,
medusobno povezanih stupnjeva:

(1) odvajanje sumporovih spojeva iz prirodnog plina,
(2) parno reformiranje metana,

(3) oksidacija ugljikova monoksida,

(4) uklanjanje ugljikova dioksida,

(5) metanacija ostatnog CO i CO,,

(6) izravna sinteza amonijaka.




(1) Odvajanje sumporovih spojeva iz prirodnoga plina

Prirodnom plinu uklanjaju se sumporovi spojevi do udjela sumpora manjeg
od 1 mg kg™, a proces se provodi u dva stupnja:
1.a. Hidrodesulfurizacija metana

_ -3 o
SfR+H2 Co/Mo—oksidi, 300 °C N HZS + H-R

Reakcijski uvjeti: tlak oko 20-:+40 bar i temperatura 350---400 °C.

1.b. Odvajanje H,S

Sumporovodik, nastao reakcijom hidrodesulfurizacije,
odvaja se najCeScée reakcijom s krutim ZnO
ili oksidacijom do elementarnog sumpora.

(2) Parno reformiranje metana (proizvodnja vodika)

Dobivanje sinteznog plina endotermnom reakcijom metana s vodom:
CH,+H,O0O — CO+3H, AH = + 206 kJ mol-
Proces reformiranja odigrava se u dva stupnja:

2.a. Primarno reformiranje

Smjesa metana i vodene pare (u molnom omjeru 3,6 / 1) predgrijava se izmjenjivaéem topline
s izlaznim dimnim plinom do 400°C,

zatim zagrijava u cijevnom reaktoru s Ni-katalizatorom pri 800 °C;

postize se konverzija od oko 90 %.

2.b. Sekundarno reformiranje
Reakcijska se smjesa u sljedecem cijevnom reaktoru, takoder uz Ni-katalizator mijeSa sa
zrakom u omjeru s kojim se oslobada stehiometrijski udjel N, u reakcijskom plinu (N, + 3 H,):

H, + zrak (O, +N,) —> H,O+ N,
Istodobno se nastavlja reakcija metana i vode do potpune konverzije CH, (99,6 %).

Toplina izgaranja upotrebljava se i za proizvodnju vodene pare
neophodne za pogon visokotlacnih kompresora.




Example of a reformer radiant section and a secondary reformer
(1) inlet manifold, (2) burners, (3) reformer tubes, (4) outlet manifold,
(5) process air inlet, (6) catalyst bed, (7) gas outlet

The applied steam to carbon molar ratio

(S/C ratio) is typically around 3.0;

although the actual optimum ratio

depends on several factors, such as the
feedstock quality, purge gas recovery, primary
reformer capacity, shift operation, and the
plant steam balance.

In new plants, the optimum S/C ratio may be
lower than 3.0.

[Uhde, 2004]

(3) Oksidacija ugljikova monoksida
Reakcija u prethodno opisanom procesu nastalog CO,
uz dobivanje dodatne koli¢ine vodika:

1.Fe, 450 °C

CO+H,0 -
2.Cu,225°C

CO,+H, AH= —41,2 kJ mol-'
Proces se takoder provodi u dva stupnja:
3.a. Visokotemperaturna pretvorba (konverzija)

Nakon hladenja reakcijske smjese parnog reformiranja, pretvorba CO provodi se
visokotemperaturnim procesom pri oko 450 °C uz Fe-katalizator,
do vrlo visoke konverzije od 97 % odnosno volumnog udjela CO manjeg od 3 %.

3.b. Niskotemperaturna pretvorba (konverzija)

Temperatura u reaktoru je oko 225 °C, a uz Cu-katalizator
volumni udjel CO se smanjuje na vrijednost manju od 0,2 %.




(4) Uklanjanje ugljikova dioksida

Izlaznim plinovima iz reaktora niskotemperaturne konverzije
(CO,, H,, N,), uklanja se CO, u protustrujnim kolonama s vodenom

otopinom K,CO,

ili monoetanol-amina.

Desorpcijom se dobivai Cisti CO,, koji se najviSe upotrebljava
za proizvodnju uree.

Overview of some CO, removal processes

[European Commission, 2000]

Process name | Solvent/reagent + additives | CO; in treated gas (ppm)
Physical absorption systems
Purisol (NMP) | N-methyl-2-pyrrolidone Less than 50
Rectiscl Methanol Less than 10
Fluorsolv Propylene carbonate Function of pressure
Selexol Polyethylene glycol dimethyl ether Function of pressure
Processes with chemical reagents
MEA Water/'monoethanolamine (20 %) Less than 30
z};;’_‘fmd Water/MEA (25 — 30 %) + amine guard Less than 50
Benfield Water/K3CO; (25 - 30 %) + DEA, etc. 500-1000
Vetrocoke WaterKyCO; + AsyO;3 + glycine 500 - 1000
Catacarb Water/KyCO; (25 — 30 %) + additives 500 - 1000
Lurg: Water KyCO; (25 — 30 %) + additives 5001000
Carsel Water/KaCO; + additives 500 - 1000
Flexsorb HP WaterKyCO; amine promoted 500 - 1000
Alkazid WaterKy-methylaminopropionate To suit
DGA Water/diglycolamine (60 %) Less than 100
MDEA Water/'methyl diethanolamine (40 %) + additives 100 - 500
Hybrid systems

Sulfinol Sulphones/DIPA Less than 100

Triethanolamine/monoethanclamine -
TEA-MEA, water/sulpholane/ MDEA Tess tian 30
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(5) Metanacija ostatnog CO i CO,,

Plinska smjesa, nakon apsorpcije ugljikova dioksida,

jo$ sadrzi oko 0,2 % CO i do 500 mg kg~' CO,,

pa se procesom metanacije pri oko 300 °C uz Ni-katalizator kvantitativho
reduciraju u metan:

CO + 3H, —>» CH, + H,0

CO, + 4H, —> CH, + 2H,0

(6) Proces izravne sinteze amonijaka

Izravhom sintezom amonijak se dobiva reakcijom stehiometrijske smjese
dusika i vodika, uz odvajanje nastalog amonijaka.

Prvi reaktori bili su izradeni od &eli¢nih topovskih cijevi otpornih na visoke tlakove, ali su bili male trajnosti.

Pri visokom tlaku vodika i visokoj temperaturi procesa dolazi do redukcije ugljika u ¢eliku (C + 2 H,— CH,)

i gubitka njegovih mehanickih svojstava. Rjesenje je nasao C. Bosch izradbom reaktora po nacelu “cijev-u-cijevi”.

Unutarniji dio izradio je od mekoga Gelika s malim sadrzajem ugljika i zato neosjetljivog na vodik.

Vodik je djelomice difundirao do drugoga sloja izradenog od posebnoga, legiranog ¢elika, koji osigurava mehanitka svojstva
reaktora. Zbog blagih uvjeta, izmedu dvaju slojeva ne dolazi do redukcije ugljika, a boénim prolazima osiguran je izlaz
nakupljenog vodika. Po tom se naelu i danas izraduju reaktori za sintezu amonijaka.

Ukupni proces (1:--6) i reakcija: o
'HZ
CH, +H,0 —> CO+3H, —**, CO+H,+N,+H0 ——

CO,+H,+N, —2» H,+N, —> NH,

CH, +0,3035 O, + 1,131 N, + 1,393 H,0 —> 2,262 NH, + CO,

11



Prikaz tijeka proizvodnje amonijaka od sinteznoga plina

prirodni vodena para ) visokotla¢na para
plin (metan) para /plin = 3,6/1 srak
vodik =400°C l (=450 °C l l (=810°C (=370°C
4>
katalizator katalizator katalizator katalizator
Co/ Mo Ni Ni Fe-Cr
+7Zn0O
t=390C t=810"C t=980"°C t=440°C
S<|mgkg CH,=10% CH,=0,3% CO=25%
CO+H,+CO, N,=21.8%
1) UKLANJANJE 2a) PRIMARNO 2b) SEKUNDARNO 3a) VISOKO-
S-SPOJEVA REFORMIRANJE REFORMIRANJE TEMPERATURNA
KONVERZIJA!

— " |
£=205°C fz €0,< 500 mg ke’ H,:N,=3:1
katalizator 5 5 - katalizator katalizator
Cu £s £0 Ni Fe
20 20
& S
£=300"°C t=500"C
CO=0,0% p =200 bar
C0O,=0,0% CH,=93%
(H,+N,)
NH,
3b) NISKO- 4) UKLANJANIJE CO, 5) METANACIJA 6) SINTEZA
TEMPERATURNA AMONIJAKA
KONVERZIJA

Danasnji procesi sinteze amonijaka prema ukupnom tlaku reakcijske smjese:
¢ niskotlacne, pri tlaku 100---150 bara

o srednjetlacne, pri tlaku 200---500 bara

o visokotlacne, pri tlaku 800---1000 bara.

Niskotlacnim procesom, pri 100---150 bara i oko 400 °C dobiva se razmjerno mala iskoristivost na amonijaku,

813 %, tako da se rijetko upotrebljava. Visokotlacni proces, klasi¢an je Haber-Boschov proces,

danas poznat kao Claudeov postupak, a provodi se pri tlaku od oko 1000 bara i temperaturi od 500 °C.
Dobiva se razmjerno visoka iskoristivost na amonijaku od oko 40 %. Zbog visokih troSkova pri tako visokom
tlaku, proces se rijetko upotrebljava. Srednjetlacni proces (Kellogov), najvi§e se upotrebljava, a tim se
postupkom proizvodi amonijak u tvrtki Petrokemija - Kutina.

zrak
= =
CH, H, + N,
—
o 2a 2b 3a 5
REAKTOR
= katalizator hladenje
Fe/K,0 (kondenzacua >
1 A,0; H;)
450 °C
3b 4 5 200 bar
— < H,+N,
co, NH, + H, + N,

Shema srednjetlatnog procesa proizvodnje amonijaka:
1 — uklanjanje sumporovih spojeva, 2a — primarno reformiranje, 2b — sekundarno reformiranje,
3a — visokotemperaturna konverzija CO, 3b — niskotemperaturna konverzija CO, 4 — uklanjanje CO,,
5 — metanacija, 6 — reaktor sinteze amonijaka
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Nakon metanacije, smjesa vodika i dusika u stehiometrijskom omijeru,

i s manjim udjelom inertnih plinova (CH,, Ar, He) tlaci se nizom kompresora
ili centrifugalnim kompresorom na radni tlak (200---500 bara) i provodi kroz
reaktor sa zonama Fe-katalizatora (obi¢no 4 zone).

Temperatura pri oko 500 °C odrzava se doziranjem hladnoga reakcijskog plina po

zonama uzduz reaktora. PoCetnoj reakcijskoj smjesi dodaju se povratni reaktanti (N, i H,)
iz kondenzacijske kolone nakon odvajanja amonijaka.

Odvajanje amonijaka od nereagiranih dusika i vodika
i primjesa CH,, Ar, He provodi se njegovom prethodnom kondenzacijom.

Reakcijska smjesa hladi se u izmjenjivacu topline s ulaznom hladnom reakcijskom plinskom
smjesom s 500 °C na oko 300 °C, uvodi u kondenzacijsku kolonu, takoder s cijevnim
izmjenjivaima topline,

gdje se potpuno hladi do 40 °C uz smanjenje tlaka sa 180 na 40 bara,

a kapljeviti amonijak odvaja.

Nekondenzirajuci reakcijski plinovi odvode se ponovo u reaktorski prostor.

Output from ammonia production

1. AmMmonia

A typical size for a single stream ammonia production plant is
1000 — 1500 tonnes/day (300000 — 500000 tonnes/year) (1, erma, 2000].
The product is stored if not utilised.

Commercial anhydrous ammonia has two grades of purity:
* anhydrous ammonia min. 99.7 wt-%, water content approximately 0.2 wt-%
» anhydrous ammonia min. 99.9 wt-%.

13



Output from ammonia production

2. Carbon dioxide

Carbon dioxide is produced in accordance with stoichiometric conversion
and can be recovered for further use as feedstock in a urea plant,

for use in fertiliser production (ODDA process) and/or methanol production
or liquefaction, in the beverage industry

or as a coolant gas in nuclear reactors.

There is, however, an inevitable excess of CO, which is released
as an emission from the process.

The carbon dioxide production in the steam/air reforming of natural gas
is 1.15 — 1.40 kg / kg NH,, dependent on the degree of air reforming

(the figures do not include carbon dioxide in the combustion gases).

A CO,/NH; mole ratio of 0.5 (weight ratio 1.29), the stoichiometric ratio
for urea production, is obtainable in the heat exchange reformer concepts.

In partial oxidation of residual oils, CO, production is 2 — 2.6 kg / kg NH;,
dependent on the feedstock C/H ratio.

Output from ammonia production

3. Sulphur

In partial oxidation, 87 — 95 % of the sulphur content of the gasifier feed
is recovered in a Claus unit.

4, Steam

Modern steam reforming processes can be designed with no steam export
or with some export if this is favourable for the site energy balance of
low/medium pressure steam.

Surplus steam is usually produced in reforming processes where the process air compressor
is driven by a gas turbine and in cases when electric power is used for the main compressors
and can be used as export.

Processes with gas heated primary reforming may be designed for zero steam export even
though some power import or gas turbine drive steam input is needed.

The partial oxidation process will have a steam deficit if all of the compressors
are driven by steam.

14



Razvitak procesa

Currently, about 80 % of the ammonia production capacity worldwide is provided
by the well-developed steam reforming process.

High level process integration, innovative equipment design and improved catalysts
are the main characteristics of ammonia plants today.

Applied processes and feed stocks in the production of ammonia
The third column shows the related share of world capacity (1990)

Feedstock Process %o of world capacity
Natural gas Steam reforming 77
Naphtha, LPG, refinery gas Steam reforming 6
Heavy hydrocarbon fractions Partial oxidation 3
Coke, coal Partial oxidation 13.5
Water Water electrolysis 0.5

Cost differences and total energy demands for ammonia production
[European Commission, 1997]

Net primary energy Relative
Feedstock Erucess tousump'IIi)ou GJ.:‘t NH ;ELH\') investment
Natural gas Steam reforming 28" 1
Heavy hydrocarbons Partial oxidation 38 15
Coal Partial oxidation 43 2-3

* Best achieved data
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NH, production by conventional

steam reforming NH, production by partial oxidation

Natural gas Air, power
‘ Heavy oil

unit

!
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]
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l Heavy oil The partial oxidation process is
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3 Figure gives an overview of the
| Sulphur removalirecovery H Sulphur I process steps.
H,0 Shiftconversion eat | The process is very flexible and
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Liquid N, wash_|——»{ Fuel gas | including waste materials such as

plastics.
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incineration Directive 76/2000/EC and
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Amonijak se najvise upotrebljava za proizvodnju uree,
dusi¢nih mineralnih gnojiva (80 %), a zatim duSi¢ne kiseline i akrilonitrila:

urea karbamidna
mineralna gnojiva < NH,NO,
NH (NH,),S0,
3 mijesana

HNO:s, cijanidi, amini
akrilonitril (CH,= CH—CN)

Proizvodnja amonijaka izrazito je povecana nakon Drugoga svjetskog rata
i izravno je utjecala na prinos poljoprivredne proizvodnje, posebice Zitarica.

A
w‘s s |
g proizvodnja teme linih
S 6 <— Zitarica / jedinici Proizvodnja Zitarica
e povisine .
S , godina tona
- F 9
'g mineralna gnojiva 1950. 2,5 100
@5l .~ +agrokemia 1989. 52-10
1999. 6,0 -10
1900. 1940. 2000.
Godina
Ajp— CO; o
- Methanal ¥
HydroCan on.s=—_ Anmnma | sihang

HO=b  I'Nh.

Air=—t piticacd | TNO: 1PE3—I
HyQmm  HNO, o LUAN |
AN AN | BN

Phosphate el
o] Rock grinding 3 -
CaCo,"

= NPK
5 i Ehi
H g T T
g : Limestong or
= =
g .| ssemse dolontz
& PAPR | SSPTSP
z L 1
3
5 rofluoric acid
9 | Phosphoric acid HPO, frd HE®
H.PO, J
H.SiF:

H0 | AIF, Y
50 Sulphuric acid :
=ee H,S0,
R H.50,
A Fluorspar

Overview of boundaries and links between the Large Volume Inorganic Chemicals —

Ammonia, Acids and Fertilisers / LVIC-AAF industries
(1) only with NPK production using the nitrophosphate route (2) not typically produced on fertiliser sites
(3) not described in this document 4) CN is Ca(NO;),, and is alternatively produced by neutralisation of HNO, with lime
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Urea (karbamid)

Kemijska formula: H,N-CO -NH, , f,=132,7 °C

Prvu sintezu uree proveo je Friedrich Wahler, godine 1828., od amonijaka i izocijanske kiseline preko
amonijeva cijanata; prva sinteza organske tvari od anorganskih spojeva:

NH, + HNC=O — NH,CNO —— H,N-CO-NH,

Urea je danas visokotonazni proizvod, po koli€ini proizvodnje

na 15. mjestu kemijskih proizvoda (~20-108 t / god.) i najrasirenije je
pojedina¢no dusi¢no gnojivo.

U Hrvatskoj urea se proizvodi u Petrokemiji, Kutina, uz kapacitet proizvodnje od 400.000 t / god.
Primjena:

mineralna gnojiva (80 %),
sto¢na hrana (12 %),
urea-formaldehidne i melaminske smole (7 %).

Danas se urea proizvodi iskljucivo od amonijaka i ugljikova dioksida,
reakcijom u dva stupnja:

1.
2NH, + CO, == NH,COONH, —> NH,~CO-NH, + H,0

(1) vrlo brza egzotermna reakcija amonijaka s ugljikovim dioksidom;
nastaje meduproizvod, amonijev karbamat.

Reakcija se provodi u velikom stehiometrijskom vi§ku amonijaka (3-:-5/1), kojim se ravnoteza
reakcije pomi¢e prema nastajanju karbamata:

2NH, + CO, = NH,COONH, A H=-100,5 kJ mol-!

Optimalni uvjeti procesa: tlak 140 bara i temperatura 170 °C.
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(2) spora ravnotezna reakcija u kapljevitoj fazi;
karbamat dehidratacijom izravno prelazi u ureu:

o,

H,NCOONH, H,N-CO-NH, + H,0  AH=+27,6 kJmol

-
CO,, NH,

U tom se stupnju izoliranom amonijevom karbamatu, dozira visak CO,

(postupak tvrtke Stamicarbon, Nizozemska) ili NH3 (postupak tvrtke Snamprogetti, Italija),

kako bi se §to manje razgradio povrativom reakcijom, pa se ravnoteza

pomic¢e prema nastajanju uree.

Ve¢ pri temperaturi od 160 °C brzina dehidratacije je veoma velika, medutim,
zbog velike hlapljivosti reaktanata (proces u kapljevitoj fazi), zahtijevanu
temperaturu moguce je posti¢i samo ako se proces vodi pri povisenom tlaku.

Optimalni uvjeti procesa jesu: temperatura 160---180°C i tlak 100---200 bara.

Vodena otopina uree takoder je otapalo za nereagirane NH, i CO,, koji se odvajaju
i ponovno vra¢aju u reaktor.

Proces proizvodnje zahtijeva velike koli¢ine energije, posebice za tlacenje plinova, pretvorbu karbamata i
koncentriranje vodene otopine uree. Najvec¢a unaprjedenja procesa odnose se upravo na optimizaciju
toplinskoga toka (Toyo Engineering, Japan) i tada se postiZu iskoristivosti i do 85 %.

Procesna shema dobivanja uree od NHj; i uz stehiometrijski visak CO,

>, > <
», rr
voda
2 3([4
1 5 6 7
.’

C02 A
—_— P COZ P <

A v «
N]‘L urea

: N r— NH,
\ 4 .

1 - reaktor, 2 - kolona za desorpciju, 3 - kondenzator karbamata,
4 - apsorber, 5 - reaktor, visokotlacna razgradnja karbamata, 6 - reaktor, niskotlacna razgradnja karbamata,
7 - otparivac, 8 - spremnik amonijaka

Amonijak i ugljikov dioksid u omjeru NH,/CO, ~ 4/1, odvojeno se tlace do oko 140 bara i doziraju u reaktor (1) pri oko 180 °C.
Dobiva se karbamat s iskoristivosti od oko 70 %. Reakcijska smjesa, koja se sastoji od uree, amonijaka, amonijeva karbamata

i vode, hladi se na oko 150 °C i odvodi u kolonu za desorpciju, a viSak amonijaka odvaja s vrha kolone.

Zaostala vodena otopina uvodi se u drugi reaktor (5,6) uz doziranje svieZzeg CO,, koji pospjesSuje razgradnju karbamata.

Taj stupanj procesa uobitajeno se provodi u 2---3 reaktora, smanjenjem tlaka od pocetnih 150 do oko 2 bara, kada se potpuno
uklanjaju NH, i CO,. Iz vodene otopine urea se izdvaja izravnim otparavanjem pri snizenom tlaku ili kristalizacijom koncentriranih
otopina. Proizvod u obliku granula ili praha dobiva se iz rastaljene uree u posebnim uredajima.
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