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Ammonia absorption system, CASALE PROJECT

PROBLEM BACKGROUND AND MOTIVATION

Urea production is one of the most important large-scale chemical processes in the
fertilizer industry. Due to the high throughput and the presence of reactive nitrogen-
containing compounds, urea plants generate various gaseous side streams that must
be treated before discharge. In particular, off-gases originating from the medium-
pressure section contain residual ammonia together with inert gases and trace
amounts of hydrogen and oxygen. Although the majority of ammonia is recovered
and recycled within the synthesis loop, the remaining fraction in the off-gas

represents both an environmental and a safety concern.

From an environmental perspective, stringent emission limits require that ammonia
concentration in the discharged gas is reduced to very low values, typically below
30 mg/Nm?. From a safety perspective, the simultaneous presence of hydrogen,
oxygen, and ammonia introduces a risk of forming an explosive atmosphere. These
constraints necessitate a dedicated off-gas treatment system that ensures reliable
ammonia removal while maintaining safe operating conditions under normal
operation, transient states, and emergency scenarios such as pressure relief events.
The objective of this project is the design of a technically sound, industrially
realistic ammonia absorption system for off-gas treatment in a urea plant. The
design emphasizes not only separation efficiency, but also operational robustness,
safety philosophy, and justification of instrumentation and control concepts. The
work was carried out using design data and requirements provided by an industrial

partner, reflecting real-world engineering constraints.

CONCEPTUAL PROCESS DESIGN

The selected process solution is based on a two-stage absorption concept. This
approach combines physical and chemical absorption to achieve high overall
ammonia removal efficiency while maintaining flexibility with respect to inlet gas

composition.

In the first absorption stage, ammonia is physically absorbed into water at elevated

pressure. This stage serves as the primary removal step and significantly reduces
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the ammonia load in the gas phase. The second absorption stage provides final
polishing of the off-gas by chemical absorption of residual ammonia into an
aqueous sulfuric acid solution, resulting in the formation of ammonium sulphate.
Prior to entering the absorption system, the ammonia-rich off-gas is diluted with
nitrogen. This inertization step is required to reduce the oxygen concentration
below the limiting oxygen concentration for hydrogen combustion, thereby
preventing the formation of an explosive mixture. Nitrogen addition is implemented
upstream of the first absorber using a simple and robust proportional control

strategy based on the measured gas flow rate.

The overall process configuration is defined and illustrated using a process flow
diagram (PFD), Fig. 1. The PFD identifies all major unit operations, including the
two absorption columns, circulation pumps, heat exchangers, static mixers, and
splitters. It also establishes the main recycle loops and product withdrawal streams.
The PFD serves as the foundation for subsequent equipment sizing, safety analysis,

and development of detailed instrumentation.

EQUIPMENT DESIGN AND PROCESS CALCULATIONS

The first absorption column is designed as a packed column operating at elevated
pressure to enhance ammonia solubility in water. Plastic random packing is selected
to achieve a low pressure drop and high mass transfer efficiency. The column is
equipped with sufficient free volume above and below the packed section. At the
top of the column, a demisting layer is installed to prevent liquid entrainment into
the gas outlet. Below the demister, free space is provided for the liquid distributor
to ensure uniform wetting of the packed bed. The bottom section of the column
serves as a liquid hold-up volume that enables stable level control during operation.
The second absorption column is also designed as a packed column, but uses acid-
resistant packing material due to the presence of sulfuric acid. In this column,
residual ammonia reacts with sulfuric acid to form ammonium sulphate. The liquid
phase is circulated in a recycle loop, allowing control of the final ammonium

sulphate concentration according to process requirements.
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Process modelling and equipment sizing were carried out using a combination of
simulation tools and engineering correlations. The water absorption stage was
modelled in Aspen Plus using a rate-based approach and the NRTL thermodynamic
model for the ammonia—water system. Column diameter, packing height, and
operating conditions were selected based on hydraulic limits, temperature profiles,
and safety margins. For the acidic absorption stage, mass balance calculations and
hydraulic correlations were applied due to limited availability of reliable
thermodynamic data for the reactive system. Both circulation loops are equipped
with shell-and-tube heat exchangers to remove heat generated by absorption and
reaction. Cooling water is routed through the tube side to minimize fouling and
facilitate maintenance, while the process liquid flows on the shell side. Heat
exchanger sizing is based on battery limit conditions provided by the industrial

partner.

INSTRUMENTATION AND CONTROL PHILOSOPHY (P&ID)

Based on the defined process configuration, a piping and instrumentation diagram
(P&ID) was developed. The P&ID specifies unit operations, piping systems, safety
devices, and all relevant measurement and control loops required for safe and stable
operation. Instrumentation was selected with regard to both operational safety and
economic efficiency, avoiding unnecessary or unjustified complexity. Key process
variables such as flow rate, pressure, level, temperature, and composition are
monitored and controlled where they provide clear operational benefit. Liquid
levels in both absorption columns are controlled using level indication and control
loops that regulate product withdrawal, ensuring stable liquid hold-up. Differential
pressure across the packed sections is measured to monitor hydraulic behaviour and

to detect potential column loading or flooding.

Alarm philosophy is applied consistently throughout the P&ID. High (H) and high-
high (HH) alarm levels are defined for selected measured variables, such as liquid
level and differential pressure, to alert operators to abnormal or potentially
hazardous operating conditions. These alarms are intended for operator intervention

and do not constitute a separate safety instrumented system. Gas handling and

10
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safety are critical aspects of the instrumentation design. The treated off-gas stream
is equipped with pressure control, temperature indication, and gas composition
analyzers measuring oxygen and hydrogen concentrations. These measurements
ensure compliance with environmental discharge limits and prevent the formation
of explosive atmospheres. A flame arrestor is installed on the off-gas line to prevent

flame propagation in the event of ignition or pipeline damage.

Pressure relief valves and rupture disks are routed to designated safe locations,
which are clearly indicated in the P&ID. These discharge points are selected to
protect operating personnel and to avoid interference with normal plant operation.
All pipelines are identified and characterized according to a standardized legend,

ensuring clarity and consistency of the documentation.

SUMMARY AND CONCLUSIONS

The proposed ammonia off-gas absorption system represents a complete and
industrially realistic solution for off-gas treatment in urea production. The two-
stage absorption concept provides high ammonia removal efficiency while
maintaining operational robustness and safety. Process design, equipment sizing,
and instrumentation were developed in a consistent manner, reflecting real

engineering practice rather than purely academic optimization.

The PFD and P&ID together form a coherent documentation set that captures both
the process concept and its practical implementation. The selected control strategies
are simple, robust, and economically justified, providing sufficient monitoring and
safety margins without unnecessary instrumentation complexity. Overall, the
design fulfils the environmental and safety requirements specified by the industrial
partner and demonstrates a systematic engineering workflow from problem
definition through conceptual design, detailed calculations, and instrumentation

development.
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[’JVOD A MOTIVACE PROJEKTU

Spolec¢nost Spolchemie a.s., tradi¢ni Cesky vyrobce chemickych produkti,
provozuje v ramci jednotky Tetraper reaktor R-801. Toto zafizeni typu CSTR
(prito¢ny michany reaktor) o objemu 11 m? slouzi ke zpracovani propylenu a smési
chlorovanych propanii a propent. Tyto vstupy Casto piedstavuji odpadni frakce
z jinych vyrobnich jednotek, jako jsou provozy allylchloridu a Zebra, ¢imz proces

plni funkci ,,waste-to-product®.

Historicky byl provoz zaméfen pievazné na produkci perchloretylenu, avSak
aktudlni trzni poptavka preferuje tetrachlormetan. Motivaci projektu bylo
porozumét rovnovaznym reakcim probihajicim v reaktoru a analyzovat vliv
provoznich podminek na smérovani chlorace. Cilem bylo nalézt takové parametry,
které podpoii tvorbu tetrachlormetanu (TCM) pifi soucasné minimalizaci
perchloretylenu (PCE) a vedlejSich organickych odpadnich produktii. Vzhledem
k fixnim parametriim reaktoru a danému slozeni vstupnich surovin se optimalizace
soustfedila na regulovatelné veliCiny, konkrétné na teplotu, piebytek chloru a

sloZeni diluentu.

TEORETICKE ASPEKTY CHLORINOLYZY

Vyroba je zaloZzena na vysokoteplotni chlorinolyze, ktera probihd radikalovym
mechanismem v plynné fazi. Typické procesni parametry tohoto déje zahrnuji
teploty v rozsahu 500 - 700 °C a mirny pietlak v prostiedi s pfebytkem plynného
chloru. Podstatou procesu je kombinace tfi soubéZnych d&h: chlorace,
dehydrochlorace a termického krakovani uhlikového fetézce. Celkova rovnice pro
konverzi propylenu za pfedpokladu tplného rozkladu je popsana jako:

CsHg + 7 Cl, - CCl, + C,Cl, + 6 HC (1)

Kli€¢ovym aspektem pro optimalizaci poméru produkti je rovnovaha mezi TCM a
PCE.
2CCly =C,Cl, +2Cl, (2)

Literarni reSerSe odhalila, Ze k této rovnovazné reakci nedochazi pii teplotach

nizsich nez 550 °C a zaroven, Ze tato pfeména neni jednoduchou elementérni reakeci,

13
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ale probihd ptes stabilni meziprodukt hexachloretan (HCE). Mechanismus Ize
popsat dvéma naslednymi rovnovaznymi reakcemi i) dimerizace tetrachlormetanu

na hexachloretan a ii) rozklad hexachloretanu na perchloretylen.

2 CCl, = C,Clg + Cly 3)
C,Clg = C,Cl, + Cl, 4
Obé reakce probihaji radikdlovym mechanismem, ktery zahrnuje homolytické
Stépeni vazeb C-Cl a C-C. Z termodynamického hlediska je rozklad TCM

endotermni a vyssi teploty (nad 550 °C) zvyhodiiuji tvorbu PCE. Provozni teplota
reaktoru 520 °C by tedy teoreticky méla favorizovat tvorbu TCM.

MATERIALOVA BILANCE A ANALYZA DAT

Prvnim krokem feSeni bylo sestaveni pfesné materidlové bilance celého procesu,

ktera slouzila jako nezbytny vstup pro nasledné modelovani.

BILANCNI METODY

Pro verifikaci vysledki byly pouZity dva nezavislé pfistupy. V prvnim ptipadé¢ byla
definovana soustava algebraickych rovnic vyuzivajici matici stechiometrickych
koeficienti a rozsahy reakci. Tento model zahrnoval chloraci propylenu,
chloroformu a specifickych sloZzek odpadnich proudt obsahujici C3 chlorderivaty.
Principidln€ se jednd o bilanci CSTR v ustaleném stavu. Druhym, a to kontrolnim
pristupem, byla prvkova bilance. Tato metoda, zaloZend na zakonu zachovani
hmotnosti prvkt (C, H, Cl), slouzila jako kontrolni mechanismus. Pomoci
minimalizace U€elové funkce v tabulkovém procesoru byl iterativné dopocitan

pomér TCM:PCE tak, aby vyhovoval vstupnim tokiim vazaného uhliku a chloru.

IDENTIFIKACE PROVOZNICH NESROVNALOSTI

Béhem bilancovani byly odhaleny nezanedbatelné rozdily mezi poskytnutymi daty
a teoretickymi vystupy. Hlavnim zdrojem neptesnosti bylo méteni vstupniho toku
plynného chloru, ktery je pro reakci limitujici, a absence pfimého meéfeni

vystupniho mnozstvi chlorovodiku. Dalsi komplikaci byla zna¢nd variabilita
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ve slozeni vstupnich odpadnich surovin. I pfes tyto nejistoty se podatilo sestavit

konzistentni model.

TERMODYNAMICKE MODELOVANT{

S cilem ovéfit, zda reakéni smés v redlném reaktoru dosahuje termodynamické

rovnovahy, byly vytvoreny dva simulacni modely.

MODEL V PROSTRED{ PYTHON

Prvni model byl sestaven na zaklad¢ termodynamickych dat standardnich reakénich
entalpii a entropii z databidze NIST. Tyto veli¢iny slouzily k vypoctu Gibbsovy
energie a nasledné rovnovaznych konstant v zavislosti na teploté. Vysledky analyzy
ukdzaly, ze rovnovéazna konstanta pro dimerizaci TCM na HCE (3) je v celém
sledovaném teplotnim intervalu extrémné nizka (fadové 107*), coz indikuje silny
posun rovnovahy ve prospéch TCM. Naopak rovnovazné konstanta rozkladu HCE
na PCE (4) s teplotou strmé roste a nabyva hodnot vyrazné vysSich nez 1, coz
potvrzuje nestabilitu hexachloretanu a jeho rychly rozpad na PCE a chlor. Spojenim
téchto dil¢ich rovnovah model predikoval, Ze pfi provozni teploté 520 °C by mél
byt molarni zlomek TCM cca 0,48, zatimco obsah PCE by mél byt zcela
zanedbatelny (pod 0,02).

SIMULACE V ASPEN PLUS

Pro komplexngjsi simulaci byl vyuZzit software Aspen Plus s termodynamickym
balickem Peng-Robinson a modelem reaktoru RGibbs, ktery minimalizuje
Gibbsovu energii systému. Vysledky byly ve velmi dobré shodé¢ s modelem
v Pythonu — s rostouci teplotou (520 - 600 °C) mirné klesal vytézek TCM a naopak
nartstal podil PCE a volného chloru. Zasadni pifinos simulace spocival
v kvantifikaci vlivu ptfebytku chloru. Pfi simulovaném navySeni vstupu chloru
ze standardnich 5 700 kg/h na 10 000 kg/h doslo k téméf uplnému potlaceni tvorby
PCE (pokles z 854 kg/h na 25 kg/h) a maximalizaci produkce TCM. Tento vysledek

potvrdil, Ze z termodynamického hlediska je piebytek chloru vysoce zadouci.
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KINETICKY REZIM A SNAHA O JEHO POPIS

Konfrontace teoretickych vysledkii s realnymi provoznimi daty odhalila zasadni
rozpor. Zatimco termodynamické modely predikovaly témér Cistou produkci TCM,
realné vystupni smés obsahovala vyznamné mnozstvi PCE v poméru pfiblizné 2:1
(TCM:PCE). Tento fakt jednoznacné potvrdil, ze reakéni smés v primyslovém

reaktoru R-801 nedosahuje termodynamické rovnovahy a proces je fizen kineticky.

APROXIMATIVNI VYPOCET RYCHLOSTNI KONSTANTY

Vzhledem k potvrzeni kinetického rezimu byl v praci aplikovan kineticky pfistup.
Rovnovazna reakce mezi perchloretylenem a hexachloretanem byla formalné
uvazovana jako bimolekularni reakce chlorace PCE s kinetikou druhého fadu.
Rychlost této reakce byla definovana jako rozdil rychlosti dopfedného a zpétného
déje. Pomoci materidlové bilance CSTR, definice konverze a vztahu pro

rovnovaznou konstantu byla odvozena rovnice pro vypocet rychlostni konstanty &+

Nc,cl,,0

ke =¢ 1 5)
(Cc2c14€c12 — Cc,cl, 7) |4

Pro vybrané sady historickych provoznich dat byly vypocteny rychlostni konstanty.
Je nutné poznamenat, ze presnost takto ziskanych parametri byla limitovana

kvalitou dostupnych dat a provozni nestabilitou.

NAVRH PROVOZNICH TESTU

V reakci na zjisténi nekonzistence poskytnutych dat a nesrovnalosti vystupnich dat
s bilanci bylo navrzeno n€kolik provoznich testl. Kinetika reakce bude studovana
métenim teplotni zavislosti, z niZ se pomoci Arrheniovy rovnice stanovi aktiva¢ni
energie a predexponencialni faktor. Ugelem je nalezeni teplotniho optima, které
zaru¢i prubéh déje, avSak bez uplného posunu rovnovahy ve prospéch
perchloretylenu. Pii optimalni teplot¢ bude zkouman piebytek chloru, jelikoz
z vysledkil simulace a reSerSe vychdzi jako nezbytny pro posun rovnovahy. To kviili
limitaci technologie bude muset byt provedeno snizenim parcialnich tlaki ostatnich
vstupnich slozek ve prospéch chloru. Tento test by mél potvrdit a prokézat

nezbytnost navySeni piebytku chloru. Tietim testem je ¢asteéné poptipadé uplné
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nahrazeni tetrachlormetanu jako diluentu perchloretylenem, ktery opét ptispéje

k posunu rovnovahy smérem k tetrachlormetanu.

ZAVER

Predlozena prace zanalyzovala proces chlorinolyzy v reaktoru R-801 a
identifikovala hlavni limitujici faktory vyroby. Vytvofené modely (bilan¢ni i
simula¢ni) potvrdily, Ze systém pracuje v kinetickém rezimu. Simulace zaroven
indikovaly silny pozitivni vliv pfebytku chloru na potlaceni tvorby PCE. Ackoliv
navrzené provozni testy nemohly byt dokonceny z divodu technické zavady
na tepelném vyméniku, navrzend strategie — zejména vyuziti recyklovaného PCE
jako diluentu — poskytuje spolecnosti Spolchemie a.s. relevantni a fyzikalné
podlozeny plan pro budouci zefektivnéni provozu Tetraper a minimalizaci

nezadoucich vedlejsich produkti
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Optimalizace spotieby tepla na varné v pivovaru Velké Popovice, PLZENSKY PRAZDROJ

Uvop

Spotteba vody v pivovarské vyrobé predstavuje vyznamnou provozni i
ekonomickou polozku, pficemz jednotlivé technologické kroky varného procesu
kladou rozdilné néroky na jeji mnozstvi i teplotu. Voda je vyuzivana mimo jiné pii
rmutovani, scezovani, sbéru sladiny, vyslazovani a dale v navazujicich provozech,
jako je stacirna nebo Cistici operace. Efektivni hospodareni s vodou a jeji opakované

vyuziti proto patii mezi kli¢ové oblasti optimalizace provozu pivovaru.

Dulezitou roli v tomto systému hraje hospodateni s horkou vodou, ktera vznika jako
vedlejsi produkt chlazeni mladiny a je akumulovana v horkovodni nadrzi. Spravné
nastaveni tokl a teplotnich rovni umozniuje tuto vodu efektivné vyuzit v dalSich

technologickych operacich a snizit tak celkovou spotiebu Cerstvé vody i energie.

Cilem tohoto projektu je provést bilanci tokti vody na varné ve Velkych Popovicich
v ramci nékolikatydenniho provozu a stanovit mnozstvi horké vody dostupné pro
dalsi vyuziti. Na zaklad¢ této analyzy je pozornost zaméfena na vyménik mladiny
jako klicovy prvek ovliviiujici mnozZstvi a teplotu horké vody a na posouzeni

moznosti optimalizace jeho provozu vedoucich ke zvySeni Gspor vody.

RESENI PROJEKTU

Reseni projektu bylo zaméfeno na vyhodnoceni toki vody v systému horkovodniho
hospodatstvi varny, kde byla kli¢ovym prvkem nadrz o objemu 3000 hl. Tok vody
v okoli HV nédrze je znazornén na Obr. 1. Zvoleny piistup vychazi z bilan¢niho
zpracovani provoznich dat v minutovych intervalech, které umoznilo sledovat

zmény objemu horké vody v Case.

V prvni fazi byly shromazdény provozni daje vztahujici se k napliovani a
vyprazdiovani horkovodni nadrze. Na jejich zaklad€ byla provedena bilance tokt
vody, ktera popisuje zmeény objemu vody v nadrzi v pribéhu jednotlivych varek a
jejich Casovou néavaznost. Bilance byla sestavena pro vice po sobé jdoucich
provoznich obdobi s cilem ziskat reprezentativni pfehled o mnoZstvi horké vody

dostupné v systému.
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Optimalizace spotieby tepla na varné v pivovaru Velké Popovice, PLZENSKY PRAZDROJ

MLADINA
95 °C TN
LEDOVA HORKO STACIRNA
VODA -VODNI
” ZASOBNIK = NADRZ
A CPAVEK 3,5°C 3,5°C ?v~°°v d 87°C VARNA
» : : —
LEDOVA > ‘ﬁ&“
VODA
3000 hi UZITKOVE ODBERY
l 85°C
————p
MLADINA SANITACE
9°C PROPLACHY

Obr 1: Blokové schéma horkovodniho hospodaistvi

Dostate¢na délka bilan¢niho obdobi umoznila zachytit bézné provozni vykyvy,
napftiklad na za¢atku kazdého pracovniho tydne pravidelnd systémové sanitace (viz
Obr. 2) a posoudit stabilitu hospodateni s horkou vodou v delsim casovém
horizontu. Vysledky této casti feSeni poskytly podklad pro identifikaci situaci,
ve kterych dochazi k prebytku nebo naopak k omezené dostupnosti horké vody.
Po secteni vSech pfitokli a odtokd pro technologické operace (stacirna, varna,
priplachy a sanitace) byl za sledované obdobi tii tydnid vycislen celkovy
kumulovany piebytek horké vody ve vysi 2839 hl, jednotlivé hodnoty jsou
k nahlédnuti v Tab.1.
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Obr. 2: PInéni horkovodni nadrzZe v zavislosti na cyklech vareni
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Optimalizace spotieby tepla na varné v pivovaru Velké Popovice, PLZENSKY PRAZDROJ

Tab. 1: Kvantifikace prebytku a nedostatkii horké vody v horkovodnim hospodarstvi

za cely tyden priteklo data odteklo data prebytek/nedostatek
[hl] [hi] [hl]
7.9.-14.9. 33939 34 057 -118
14.9.-21.9. 32908 31 766 1142
21.9.-27.9 27 629 25813 1815
Celkovy prebytek [hl] 2839

Materidlova bilance horkovodni nédrze umoznila posoudit jeji propojeni
s procesem chlazeni mladiny a identifikovat moZnosti optimalizace. Pozornost byla
zaméfena na deskovy vymeénik mladiny, ktery zdsadnim zpisobem ovliviiuje
mnozstvi a teplotu vody ptivadéné do horkovodni nadrze. Pro popis chovani
vyméniku mladiny byl zvolen zjednoduSeny model zalozeny na zavedeni
korekéniho faktoru, ktery kompenzuje nepiesnosti spojené s pouZzitim standardniho
koeficientu prostupu tepla a bez nutnosti detailniho uvazovani vSech konstruk¢nich
a provoznich parametri vyméniku. Faktor byl stanoven na zéklad¢ Skaly
provoznich dat a byla stanovena jeho horni mez na 2,3. Déle uvazujeme, ze pii
zméné provoznich podminek vyméniku bude dosaZeno poZadované vystupni
teploty mladiny, dokud korek¢ni faktor tuto mez neptesdhne. Analyza prokazala
jeho zévislost na stfedni logaritmické teploté vstupnich a vystupnich prouda (viz
Obr. 3) a nezavislost na prutoku mladiny. Zavedeny model byl vyuzit k hodnoceni
vlivu rizného podchlazeni chladici vody na mnoZstvi vznikajici horké vody a dobu

chlazeni mladiny.

2,5 1

H
F
¢
¢

korekéni faktor

o
(%]
1

00+
8,0 9,0 10,0 11,0
ATls [OC]
Obr. 3: Zavislost hodnoty korek¢éniho faktoru na stifedni logaritmické teploté
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Tab. 2: Vliv teploty ledové vody a prutoku mladiny na mnoZstvi horké vody a dobu
chlazeni

pritok v . . .
mladiny 50C 6°C 7 0C pl:olc:louzenl Eoza c'elli(ova
varky oba varky
[h/hod]
varka 1 450 11 min 76 min
65 minut, 400 29.,6hl 38,5hl 47,7hl 20 min 85 min
644 hl 300 49 min 114 min
5°C  6°C 7°C
varka 2 450 9 min 76 min
67 minut, 400 11,4hl 20,2hl 29,3 hl 18 min 85 min
621 hl 300 47 min 114 min
5°C  6°C 7°C
vérka 3 450 - - - 11 min 75 min
64 minut, 400 - - 20 min 84 min
621 hl 300 12,8 hl 20,8 hi - 48 min 112 min
4°C 5°C 6°C
véirka 4 450 - 6 min 78 min
72 minut, 400 15,6 hl 23,8 hl - 16 min 88 min
641hl 300 32,2 hl 46 min 118 min
4°C 5°C 6°C
virka 5 450 6 min 77 min
71 minut, 400 23,6hl 31,9hl 40,3 hl 15 min 86 min
626 hl 300 44 min 115 min
4°C 5°C 6°C
varka 6 450 7 m?n 76 m%n
69 minut, 400 17,2hl  25,5hl 34,0 hl 16 min 85 min
631 hl 300 45 min 114 min
4°C 5°C 6°C
varka 7 400 8 m%n 86 m?n
78 minut, 350 15,8hl1 243hl 33,0 hl 20 min 98 min
634 hl 300 36 min 114 min

Na zéklad¢é provedené analyzy bylo zjisténo, Ze zvySeni teploty chladici (ledové)
vody, ptipadné jeji kombinace s upravou priatoku mladiny, vede k nutnému zvyseni
mnozstvi chladici vody. Tim se zdroven zvySuje mnozstvi pifivadéné vody
do horkovodni nadrze. Tento provozni zdsah vytvafi potencidl pro efektivnéjsi
vyuziti chlazeni mladiny v navazujicich technologickych operacich. Soucasné je

vSak nutné zohlednit, ze snizeni pritoku mladiny je spojeno s prodlouzenim doby
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chlazeni mladiny, a tim i s prodlouzenim celkové doby trvani spilani varky.
Vysledky pro 7 referen¢nich varek jsou shrnuty v Tab. 2.

ZAVER

Bilance tokii vody ve varném provozu ukézala, Ze hospodateni s horkou vodou
predstavuje vyznamny prvek ovliviiujici celkovou spotiebu vody i1 energie. Analyza
navaznosti horkovodniho hospodaistvi na chlazeni mladiny zdtraznila zasadni vliv
provozu vyméniku mladiny na mnozstvi a teplotni uroven ziskané horké vody.
ZjednoduSeny model vymeéniku zaloZzeny na korekénim faktoru se ukézal jako
vhodny néstroj pro popis redlného chovéni zafizeni a pro posouzeni dopadii zmén
provoznich parametri. Vysledky naznacuji, ze optimalizace teploty chladici vody
a prutoku mladiny mtize vést ke zvySeni energetické ucinnosti systému, pficemz je

nutné zohlednit vazbu téchto zmén na ¢asovy priubéh varného procesu.
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Navrh alternativniho systému pro ukladadni elektrické energie, SYNTHOS Kralupy

Uvop

V disledku rostoucich nakladi na energie a stale vysSich pozadavkl
na dekarbonizaci primyslu podniky stale ¢astéji zvazuji moznosti kratkodobého
ukladani energie v dob¢ piebytkt elektiiny v distribucni siti. Tato uloZzend energie
by byla nasledn¢ prodana, nebo vyuzita v dobé Spicky, kdy je cena elektfiny
nejvyssi. Tyto vykyvy jsou zplsobeny piedev§im proménlivym zatizenim
elektrické sité, dostupnosti jednotlivych zdroji vyroby elektrické energie
a okamzitou situaci na trhu. Vyznamnou roli hraje také podil obnovitelnych zdrojt,
jejichz vyroba zéavisi na pocCasi a denni dobé, coz pfispiva k nestabilitim

v elektrické siti.

Mezi vyuzivané zpusoby ukladani elektrické energie patii napt. bateriova uloziste,
precerpavaci elektrarny, ale i méné¢ znamé zplsoby jako ukladani energie
do komprimovaného plynu. Systém komprese/expanze plynu by mohl byt zajimavy
jak z pohledu nezavislosti na strategickych surovinach (jako je lithium, kobalt,

platina nebo cer), tak z pohledu dekarbonizace priimyslové energetiky.

Hlavnim cilem této prace je navrh a zhodnoceni systému komprese/expanze
plynu pro ukladani elektrické energie v kontextu petrochemického zavodu
v Kralupech nad Vltavou. Dil¢im tkolem bylo zpracovani literarni reserse, ktera se
zaméfuje na razné zpusoby kratkodobého i dlouhodobého ukladani elektrické

energie.

PoZadavek na navrhovanou technologii byl alesponi ¢aste€né energetické napojeni
technologie na jednotku vyrobu styrenu. V dané jednotce je vyrabéna jako vedlejsi
produkt nizkotlaka para o teploté 165 °C v mnozstvi 3 t/h. Tato para je v soucasné
chvili pfeprodavéna na teplarnu, ale uvazuje se o jiném zpusobu jejiho vyuziti. Tim
by mohlo byt napojeni na navrhovanou technologii ukladani energie do komprese

plynu.

RESENI A VYSLEDKY
Vhodnym feSenim pro systém komprese/expanze se jevi CO» baterie, kde je plynny

CO; stlacen pomoci kompresoru a nasledné zkapalnén. K ziskani energie je poté
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Navrh alternativniho systému pro ukladadni elektrické energie, SYNTHOS Kralupy

expandovan ptes turbinu. Kompresi a expanzi Ize realizovat bud’ adiabaticky, nebo
izotermng. Po srovnani maximalni teoretické ti¢innosti vSech kombinaci provedeni
komprese a expanze byla vybrana varianta, kterd vyuziva adiabatickou kompresi a
adiabatickou expanzi, a to kvili relativné vysoké ucinnosti a snazsi technické
proveditelnosti. Po zahrnuti uc¢innosti to€ivych stroji byla celkovd uc¢innost
vyhodnocena na 56,3 %. Nejprve bylo vytvofeno blokové schéma navrhované

technologie (Obr. 1).

S-1

Cc-2

P-3

P-2
mm CO, = Teplonosné médium msm Chladici voda wsm Para z vyroby styrenu

MC-1

Obr. 1: Blokové schéma CO: baterie

Pti nabijeni je plynny COg, ktery je uskladnén v plynojemu S-1 pomoci kompresoru
C-1 stlacen na tlak 62 bar a poté je v tepelném vyméniku HE-1 ochlazen na teplotu
160 °C, teplo je ulozeno do teplonosného média v zadsobniku S-3 (vysokoteplotni
okruh je v této praci také oznacovan jako TES). COz je poté zkapalnén a dochlazen
na 20 °C ve vyméniku HE-2, kde je chladicim médiem voda chlazena na 15 °C
pomoci strojového chlazeni MC-1. Kapalny CO: je poté Cerpadlem P-1 piesunut
do baterie tlakovych zasobniki S-2.

Pti vybijeni je kapalny CO2 ze zdsobnikli S-3 vycerpan a poté ohfat a odpafen
ve vyméniku HE-3, kde je horkym vstupem para z vyroby styrenu o teploté 165 °C.
Poté plynny CO» pokracuje pres vyménik HE-1, kde je dohtat teplem, které bylo
uloZeno v zasobniku S-3 pii nabijeni. Nasledn¢ je CO» expandovan pies plynovou

turbinu T-1 na atmosféricky tlak a opét ulozen do zasobniku S-1.
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Pro systém s adiabatickou expanzi a kompresi byl vytvoifen matematicky model,
kde pro fyzikalni vlastnosti latek byla vyuzita knihovna CoolProp. Matematicky
model ma ti1 ¢asti. Prvni Casti je bilance energie celého systému, z ¢ehoz je urcena
hmotnost CO> pro ulozeni urCit¢ého mnozstvi energie za ¢as a tepelné toky po
kompresi (pfedchlazeni) a ptfed expanzi (predehrati). Zikladem vypoctu je
isoentropickd podstata adiabatické komprese/expanze. Pro to¢ivé stroje je poté
vypoctena technicka prace, ta odpovida praci, kterou vykona tekutina na hiideli na
to, kdyZ ptichazi do systému ve stavu 1 a odchézi ve stavu 2. Pro vypocet technické
prace byla pouzita nésledujici rovnice vychazejici z prvniho termodynamického
zakonu

Wy = AH = Hy(p,, T;) — Hi(p1, Ty) (1)

Druha ¢ast se poté vénuje navrhovym vypoctim jednotlivych tepelnych vyméniki,

znichz je wurena teplosménna plocha a pritok teplosménnych médii

ve vyménicich. Posledni cast matematického modelu nasledné vyhodnocuje

prikony doprovodnych tepelnych procesii, a to strojového chlazeni vody a
ohiev

elektricky ohiev vysokoteplotniho akumulatoru tepla (PPgs®’, Pmc—1). a prutoky

teplosménnych médii.

Prvotni navrh systému pocital ulozeni 1 MWh elektrické energie do 13,5 t COa.
Technologii o této kapacité ovSem nelze energeticky integrovat do prostiedi zdvodu
v Kralupech nad Vltavou, jelikoZ mé vyssi spotfebu topné pary, nez jaka je vyroba
pary ve styrenové jednotce. Systém byl nasledné dimenzovan tak, aby spotieba pary
byla 3 t/h. Kapacita této technologie by poté byla 0,92 MWh a mnozstvi CO> by
bylo 12,25 t. Shrnuti vSech parametrt, které vyplyva z matematického modelu je

pro obé velikosti technologie vypsano v Tab. 1.

Pokud ma ndmi navrhovand technologie fungovat co nejefektivnéji, tak je nutné,
aby nabijeni a vybijeni probihalo dostatecné rychle, proto byl zvolen ¢as jedna
hodina pro oba procesy. Cenové Spicky na dennim trhu s elektfinou trvaji velmi
kratkou dobu (kolem hodiny), béhem které je vhodné celou baterii vybit, aby byla
uspora co nejvetsi. Cenové propady jsou sice delsi, ale kratky nabijeci ¢as umoziuje

vétsi flexibilitu pro vyuZiti propadu na nulovou cenu.
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Tab. 1: Parametry technologii

1 MWh 0,92 MWh
Mo, (1) 13,5 12,25
Vs_q (m) 7566 6876
Vs_p (m) 17,1 15,5

Ayg_q (m?) 317 308
Ayg_p (m?) 43,4 422
Ayg_3 (m?) 34,6 33,7
Pryc_1 (KW) 504 457
PSRV (KW) 76 69
Cres (GJ) 3,22 2,92
TMyoqa (t/h) 23,36 21,17
Tipgs (t/h) 5,94 5,38
Mpsra (t/h) 3,31 2,98

Toky elektrické energie v nami navrzené CO> baterii na ulozeni 0,92 MWh jsou
zndzornény v Sankeyho diagramu (Obr. 2). Celkova ucinnost technologie, tj. kolik
energie je ziskano expanzi oproti tomu kolik energie bylo vloZeno kompresi, byla
vyhodnocena na 42,5 %. Na zéklad¢ vyvoje ceny elektfiny na dennim trhu byl poté

odhadnut maximalni potencial uspory ndmi navrzené CO> baterie.

Vybijeni
Nabijeni I 920
1,630 _
Technologie (kWh)
2,165
Cerpadla I Spotieba a ztraty
9 1,245
Strojové chlazeni
457
Elektricky ohfev _

69

Obr. 2: Sankeyho diagram pro elektrickou energii v kWh
ZAVER

Vramci této prace byla navrhnuta technologie ukladdani elektrické energie

do zkomprimovaného CO»,. Vzhledem k tomu, Ze maximdlni mnozstvi pary
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dostupné ze styrenové jednotky ¢ini 3 t/h, dosahuje maximalni mozna kapacita
navrhované baterie 0,92 MWh za piedpokladu, ze ¢as nabijeni a vybijeni je jedna

hodina.

Pro dosazeni této kapacity je zapotiebi 12,25 t plynu, v tomto ptipadé CO. Objem
atmosférického zasobniku pottebného pro ulozeni tohoto mnozstvi CO; Cini
6 876 m?, coz odpovida polokouli o priméru cca 30 m. Zkapalnéné CO; je nasledné

skladovano v tlakovém zasobniku o objemu 15,5 m? pfi tlaku 62 bar.

Na zaklad¢ vyvoje ceny elektrické energie na dennim trhu byl vyhodnocen

maximalni teoreticky potencial uspory na 6,3 mil. CZK za rok.

V porovnani s ostatnimi zptsoby ulozeni elektrické energie je jasnou nevyhodou
znacnd velikost CO; baterie a vysoké pofizovaci cena, naptiklad proti klasickym
bateriim, nicméné ucinnosti je srovnatelnd s palivovymi ¢lanky a na rozdil
od baterii neni tato technologie zavisla na vzacnych kovech. Je tedy na zvazeni

investora, ktera z téchto variant je nejvhodné;si.
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Vliv kyselych sloucenin kondenzujicich p¥i rekuperaci spalin, ORLEN Unipetrol RPA

Uvop

Spole¢nost ORLEN Unipetrol a.s. pfedstavuje klicového hrace ceského
chemického a rafinérského primyslu a patii mezi nejvétsi zpracovatele ropy
ve stfedni Evropé€. Je soucasti polského koncernu PKN ORLEN S.A., jednoho
z ptednich integrovanych petrochemickych a energetickych podnikii v regionu.
Hlavni ¢innosti ORLEN Unipetrol je zpracovani ropy a vyroba rafinérskych,
petrochemickych a plastovych produkti. Vyrobni zavody spolecnosti se nachéazeji
v Litvinové (Zaluzi) a v Kralupech nad Vltavou. Tato prace se zabyva koroznim

chovanim sirnych slou€enin ve spalinach rekuperaéni jednotky kralupské rafinerie.

Rekuperace odpadniho tepla ze spalin pfedstavuje efektivni zplsob zvySovani
energetické ucinnosti rafinérskych provozi. V piipad¢ spalin s vysSim obsahem
oxidu siry vsak dochazi pfi jejich ochlazovani ke kondenzaci kyselych slozek,
zejména kyseliny sirové, coz mize vést k zdvaznym koroznim problémiim. Prace
se zaméfuje na pravou stranu rekuperacni jednotky kralupské rafinerie (Obr. 1),
do které jsou pfivadény spaliny z nékolika rafinerskych peci vetné incineratoru
s vyznamnym obsahem SO.. Cilem prace bylo posoudit chovani sirnych sloucenin
pii rekuperaci spalin a vyhodnotit jejich vliv na vznik kyselého kondenzatu a

korozni zatiZzeni zatizeni. Dil¢i cile byly nésledujici:

e Stanovit materialovou bilanci siry v rozsahu umoznéném poskytnutymi daty

e Provést entalpickou bilanci pravé strany rekuperace se zameétfenim
na kondenzaci vody a kyseliny sirové

e Vypracovani detailni simulace teplotniho profilu ve vybranych vyménicich
a posoudit moZnost kondenzace na sténé trubek i v proudu spalin

e Stanoveni profilu rychlosti koroze - vyvoj koncentrace kyseliny naptic¢
vymeéniky
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Obr. 1: Grafické znazornéni rekuperacni jednotky

RESEN{ JEDNOTLIVYCH UKOLU

MATERIALOVA BILANCE SiRY

Cilem materialové bilance siry bylo pfedevs§im stanoveni maximalniho mnozstvi
kyseliny sirové, které v systému miize vznikat jeji kondenzaci ve spalinach.
Kyselina je produktem reakce SOz svodni parou, a bylo proto zapotiebi
prozkoumat mozny rozsah konverze oxidace ptritomného SO». Studovana byla jak
oxidace homogenni, tak heterogenni, a byla vyvozena maximalni moznéa dodatecna
konverze SOz na SO; v ramci rekuperacni jednotky. Na zéklad¢ této informace
a poskytnutych dat bylo vypo¢teno minimum a maximum produkce stoprocentni
kyseliny sirové v jednotce pro béZny provoz i pro situace, kdy v souvislosti
s provoznim stavem muze dochazet ke zvySenému obsahu oxidil siry ve spalinach.
Koncentrovana kyselina sirova je siln€ hygroskopicka, proto také tato jeji vlastnost

byla vySetfena s cilem urceni v systému vznikajicich koncentraci.

Pro bézné podminky v rekuperacni jednotce byla vypoctena hodnota 0,6 kg/h
vznikajici kyseliny sirové. Maximalni mnoZstvi (zvySeny obsah oxidl siry

ve spalinach) bylo 3,4 kg/h kyseliny.

ENTALPICKA BILANCE
Byl vytvofen matematicky model vrozhrani MATLAB za ucelem popsani
entalpickych bilanci jednotlivych vyménikl rekuperacni jednotky. Tento model

vyhodnotil na zéklad¢ relativnich odchylek métenych veli¢in, ve kterych dnech byl
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provoz v ustadleném stavu. V téchto vybranych dnech poté spocital entalpické
bilance pro vSechny vyméniky V01, V02, V03, V04 a V05. Neznamou hodnotou
v téchto bilancich byla vzdy vystupni teplota spalin z jednotlivych vyménikt. Tento
model zanedbaval kondenzaci ve spalindch, a pravé proto bylo mozné srovndnim
vypocétené vystupni teploty spalin s naméfenou hodnotou urcit minimalni a
maximalni mnozstvi vznikajiciho kondenzatu. Dale bylo podlozeno zanedbani

vlivu exotermnich reakci a sluCovaci entalpie na presnost entalpickych bilanci.

Vysledky entalpickych bilanci potvrzuji piedpoklad, Ze ve vyméniku V05
nedochdzi ke kondenzaci ve spalindch. V ostatnich vyménicich vsak dle vysledkl

v r

ke kondenzaci v mensi ¢i vétsi mife dochazi. Bylo zjiSténo, ze obsah oxidl siry
ve spalindch nema vliv na rozdil mezi vypoc¢tenou a naméienou teplotou vystupnich
spalin. Navzdory o¢ekavani byla taktéz dok4dzéna nezavislost tohoto rozdilu mezi
naméfenou a vypoctenou teplotou spalin na teploté¢ vstupujiciho turbinového
kondenzatu, ktery ze spalin odebira teplo. Dale bylo odhaleno, ze zména v priitoku
tohoto turbinového kondenzatu taktéZ neovlivnila méfené hodnoty teplot spalin.
Navic vysledky entalpickych bilanci na levé strané rekuperace vykazaly mnohem
vétsi rozdil mezi namétfenou a vypoctenou teplotou spalin, nez bylo ocekavéano
z informaci o mnozstvi kondenzatu ve spalinach. Tyto nesrovnalosti 1ze vysvétlit
nespravnym meéfenim priatoku vody ¢i teploty spalin. Pfikladem je nevhodné
umistény teplomér, ovlivitovan chladnou trubkou v okoli nebo $patné zaizolovany,
ovlivilovan vedenim tepla sténou vyméniku. Déle miiZze nastat chyba pii nacitani
a zpracovani dat. Za nejpravdépodobnéjsi povazujeme nevhodné umisténi meétidla

¢1 jinym zplisobem vzniklou chybu v datech.

DETAILN{ SIMULACE TEPLOTN{HO PROFILU VYBRANYCH VYMEN{KU

Teplotni profil byl zkouman pro vyméniky V03 a V04, jelikoz pravé v té€chto
vymeénicich dosahuji teploty spalin hodnot blizkych rosnému bodu vody a kyseliny
sirové. Cilem simulace bylo ovétit moznost kondenzace na sténé trubek a posoudit,

zda miize ke kondenzaci dochazet i v jadru spalin.
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Vypocet teplotniho profilu ve vyméniku je proveden numerickou simulaci
zaloZenou na diskretizaci kazdé trubky. Nejprve byly z naméfenych dat nacteny
okrajové podminky, tedy vstupni teplota a pritok vody a spalin, nasledn¢ byly
definovény teplotné zavislé materidlové vlastnosti vody i spalin (hustota, viskozita,
mérnd tepelnd kapacita a tepelna vodivost), které vstupuji do vypoctu. Na zaklade
téchto vlastnosti byla vypoctena bezrozmérna kritéria charakterizujici prenos tepla,
z nichz byly nasledné urceny koeficienty pfestupu tepla na stran¢ vody 1 na strané
spalin. Na jejich zdkladé byl urcen lokalni soucinitel prostupu tepla, ktery zahrnoval
prestup tepla na strané¢ vody a spalin, a taktéz vedeni tepla sténou trubky a
pripadnou ochrannou vrstvou PFA. Pomoci soustavy entalpickych bilanci byla poté
vypoctena postupna zmena teploty podél vymeéniku, ¢imz byl ziskan teplotni profil
vody 1 spalin. Na zdklad¢ zndmych teplot spalin a vody v jednotlivych segmentech
byla nasledn¢ feSena Fourierova rovnice pro ustalené radidlni vedeni tepla ve sténé
trubky. Tim byla stanovena teplota vnéjSiho povrchu trubky pro kazdy segment a

byl sestaven vysledny teplotni profil st€ény podél celého vyméniku (Obr. 2).
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Obr. 2: Teplotni profil vnéjsi strany trubky vyméniku V03 (vlevo) a V04 (vpravo)

s vyznacenim zacatku kondenzace vody a za¢atku kondenzace kyseliny sirové
Porovnanim vypoctené teploty vnéjsi stény s rosnym bodem vody a kyseliny sirové
bylo zjisténo, Ze ve vymeéniku V04 mize dochazet ke kondenzaci kyseliny sirové.
Ve vyméniku VO3 je pak mozna kysela kondenzace i1 v jadru spalin a taktéz je zde

mozna kondenzace samotné vody.
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STANOVENI PROFILU RYCHLOSTI KOROZE

Na zéklad¢ vysledk bilanci a detailni simulace teplotniho profilu byly uréeny ¢asti
rekuperacni jednotky, ve kterych miize dochazet ke vzniku kyselé kondenzace.
Ve vyméniku V04 dochazi ke kondenzaci kyseliny sirové, ktera soucasn¢ vaze
pfitomnou vodni paru. Nejvyssi korozivita prostiedi se ocekava v oblasti
odpovidajici kyselému rosnému bodu, kde kyselina sirova kondenzuje jako 100%
a postupné vaze vodni paru, dokud nedosdhne koncentrace piiblizné¢ 67 %.
Ve vyméniku V04 jsou pouZity trubky s ochrannou vrstvou PFA, ktera by méla
tomuto koroznimu prostiedi odolavat. Pokud by tedy nedoslo k mechanickému

poskozeni ochranné vrstvy, koroze trubek vyméniku se neptedpoklada.

Ve vyméniku VO3 jsou do 6. fady rovnéz pouzity trubky s ochrannou vrstvou PFA.
Od 7. tfady jsou pak pouzity materidly ze slitiny VDM Alloy 59, které jsou
vystaveny piisobeni kyseliny sirové o koncentraci piiblizné 100-67 % pfi teplotach
do 67 °C. Od 9. tady trubek zde dale dochéazi ke kondenzaci vody pii teplotach
niz$ich nez 54 °C, coz vede k fedéni kyseliny sirové a ke snizeni jeji koncentrace.
Pro slitinu VDM Alloy 59 lze za b&znych provoznich podminek oc¢ekavat velmi

nizké korozni rychlosti, obvykle pod 0,1 mm/rok.

ZAVER

Cilem prace bylo posoudit chovéani sirnych sloufenin pii rekuperaci spalin
v rekuperacni jednotce kralupské rafinerie spole€nosti ORLEN Unipetrol, a.s., se
zaméfenim na vznik kyselé kondenzace a souvisejici korozni rizika. Na zaklade¢
entalpickych bilanci bylo zjisténo, Ze ke kondenzaci na pravé stran¢ rekuperacni
jednotky dochazi ve vyménicich V03 a V04. Materialova bilance siry potvrdila, Ze
1 pfi velmi malém mnozstvi SO; pfitomného ve spalindch dochéazi ke vzniku
meftitelného mnozstvi kyseliny sirové s vysokou lokdlni koncentraci. Detailni
simulace teplotnitho profilu umoZnila identifikovat oblasti s nejvyssi
pravdépodobnosti vzniku kyselé kondenzace a posoudit jejich vztah k pouZitym
konstrukénim materialim. Vysledky prace poskytuji ptehled o rozloZeni korozné
zatizenych mist v rekuperacni jednotce a mohou slouzit jako podklad pro dalsi

sledovani provoznich stavi.
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Uvop

Recyklacia olova z pouzitych akumulatorov predstavuje kI'icovy prvok v ramci
obehového hospodarstva a udrzatel'nosti metalurgického priemyslu. Predmetom
rieSenia tohto projektu je Sachtova pec, ktord slizi na tavenie oloveného odpadu
aredukciu oxidov olova obsiahnutych v spracovavanom materidli. RieSena
technoldgia sa nachadza v zavode Kovohuté Pribram, kde Sachtova pec spracovava
olovené akumulatory, oloveny odpad a troskotvorné prisady. Kapacita pece je
priblizne 145 t surového olova denne, ¢o pri beznej ro¢nej prevadzke predstavuje
produkciu rddovo desiatok tisic ton kovu. Pri sticasnych trhovych cenach ide
o vyrobu s vysokou ekonomickou hodnotou, preto aj relativne malé zvySenie
kapacity alebo efektivnosti procesu moéze viest k vyznamnému finanénému

prinosu.

Pec je v spodnej casti, kde dochddza k odpichu trosky a vystupu taveniny
sifonovym efektom, chladend ststavou 28 tepelnych vymennikov. Tieto tzv.
chladiace kamene tvoria vnutorny obvod spodnej Casti pece. Hlavnym zadanim
bolo navrhnut zvysenie vyrobnej kapacity linky o 10 %. Vzhl'adom na priestorové
obmedzenia haly je cielom zvacsit’ vyuZzitelny reakény objem pece, a to zmensSenim
objemu chladiacich kamenov zasahujucich do vnutorného priestoru. Ciel'om vSak
nebolo len geometrické zvidcSenie pece, ale najmd overenie, ¢i je takyto zasah
mozny bez znizenia bezpecnosti prevadzky a zanalyzovat’ poZiadavky na zmenu
prevadzkovych parametrov na strane chladiacej vody. Reakény priestor pece bol
v projekte chapany ako ,,black box*, ked’Ze cielom projektu nebolo modelovanie
komplexnych reakcii vnutri pece, ale posudenie energetickych tokov relevantnych

pre chladiacich systém.

ANALYZA SUCASNEHO STAVU CHLADIACEHO SYSTEMU

Prvym krokom rieSenia bolo kvantitativne zhodnotenie sti¢asného stavu pece a jej
chladiaceho systému. KedZe v prevaddzke nie je k dispozicii priame meranie
prietoku chladiacej vody ani detailn4 energetickd bilancia procesu, bolo potrebné
vychadzat z dostupnych prevadzkovych tdajov a vhodnych zjednodusujicich

predpokladov.
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Obr. 1: Grafické znazornenie Sachtovej

pece. Cervené ipky naznacujii priestor
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zuzovat’

Surové olovo

Obr. 2: CFD vizualizacia pridenia vody
v chladiacom kameni

ENTALPICKA BILANCIA PECE A VODNEHO OKRUHU

Na urcenie radu vel'kosti generovaného tepla bola zostavena entalpickéd bilancia
pece, (Tab. 1), ktord zahfilala teplo uvolnené spalovanim koksu a plastov
obsiahnutych v recyklovanom materiali, teplo spotrebované na ohrev, tavenie a
endotermické reakcie. Vzhl'adom na komplexnost’ chemickych dejov v peci bol
pouzity scenarovy pristup, v ktorom sa uvazovali rézne stupne oxidacie paliv.
Ciel'om tejto bilancie nebolo ziskat’ presni hodnotu, ale urcit’ interval, v ktorom sa
musi nachadzat’ chladiaci vykon.

Tab. 1: PrehPad vysledkov entalpickej bilancie pece pre viaceré varianty
konverzie paliv a bilancia chladiaceho okruhu

Entalpicka Konverzia paliv Chladiaci vykon
bilancia Koks Plast (MW)
na CO na CO na CO
72 % 0% 0% 147
Pece 48 % 52 % 0% 0,86
40 % 20 % 13 % 1.41
0% 0% 40 % 2,00
Vody : 1,59

Vysledky z bilancie pece boli nasledne overené nezavislou entalpickou bilanciou
chladiacej vody. Této bilancia vychadzala zo znamych vstupnych a vystupnych

teplot vody, jej fyzikalnych vlastnosti a prietoku vody v chladiacom okruhu. Ked'ze
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prietok vody nie je v prevadzke priamo merany, vypocet bol zhotoveny so stthlasom
zadavatel'a pomocou maximalnej hodnoty prietoku vody, ktoré dokaze vytlacit’
¢erpadlo vo vodnom okruhu. Takto urceny chladiaci vykon sa radovo zhodoval
s vysledkami bilancie pece. Ako referencnd hodnota odvedeného tepla bola vo
vypoctoch prave uvazovana hodnota z entalpickej bilancie chladiacej vody pre

predpoklad mensej chyby v porovnani s bilanciou pece.

CHARAKTER PRUDENIA A PRESTUP TEPLA NA STRANE VODY

Dalsim krokom bola charakterizacia pridenia chladiacej vody v jednotlivych
kametnioch. Voda vstupuje do kamena trubkou a prud nésledne kolmo narédza na
teplozmennt plochu, ¢o vedie k jeho rozptyleniu a obtekaniu steny. Na kvalitativny
popis tohto pradenia bol vytvoreny CFD model, ktory umoznil vizualizovat

charakter prudnice a potvrdit’ turbulentny rezim prudenia.

Na zidklade CFD analyzy a literdrnej reSerSe bol systém popisany pomocou
empirickych korelacii pre tzv. submerged liquid impinging jet. Z tychto korelacii
bol vypocitany sucinitel’ prestupu tepla na strane vody. Parametricka Studia ukézala,
ze hodnota stcinitel’a prestupu tepla je v skimanom rozsahu prakticky nezavisla od

hrubky kamena a zavisi predovsetkym od objemového prietoku chladiacej vody.

ZVACSOVANIE REAKCNEHO OBJEMU — GEOMETRICKY NAVRH

Hlavnym ciel'om ndvrhovej Casti projektu bolo zvacsit’ reakény objem pece o 10 %.
P&vodnym zamerom bolo zachovat’ geometrickt podobnost’ nadoby, ¢o by zarucilo
podobny charakter toku a teplotného profilu v peci. Analyza vSak ukdzala, Ze pri
zachovani rovnakého sklonu a vysky kamenov by takyto pristup viedol ku
konstrukéne problematickému rieSeniu, v ktorom by sa jednotlivé strany

chladiacich kamenov museli zuzovat’ o rozdielne hodnoty.

Z tohto dovodu bol zvoleny druhy, konStrukéne realizovatelny pristup, pri ktorom
sa vSetky strany chladiacich kameniov zazia o rovnaky rozmer. Tento pristup sice
nevedie k dokonalej geometrickej podobnosti pece, ale umoziuje jednoduchsiu

vyrobu a montaZz kamenov. Jednotlivé varianty zvdcSovania boli porovnané
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pomocou pomeru teplozmennej plochy k reakénému objemu, ktory sluzil ako
jednoduché kritérium schopnosti chladenia.
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Obr. 3: Schematické zobrazenie zvicSovania. Zelena farba — zachovanie geometrickej

podobnosti. OranZova farba — zvicSenie s ohP’adom na konStrukénu realizovatel’nost’.
Cierne oramovanie predstavuje povodny tvar pece, pricom Sedé plochy su chladiace

kamene

PRESTUP TEPLA NA STRANE TAVENINY A ROZLOZENIE ODPOROV

KTliacovou €ast'ou projektu bolo posudenie, ktora Cast’ systému najviac obmedzuje
odvod tepla. Prestup tepla na strane taveniny bol odhadnuty dvomi nezavislymi
pristupmi. Prvy vychadzal z teoretickych vzt'ahov pre nttené pradenie v trubke a
vypo¢tu bezrozmernych kritérii (Reynoldsovo, Prandtlovo, Nusseltovo ¢islo).
Druhy pristup vychadzal z celkového sucinitela prostupu tepla urceného

z energetickej bilancie a jeho rozkladu na ¢iastkové tepelné odpory.

Oba pristupy viedli k rovnakému zaveru: dominantna Cast’ tepelného odporu sa
nachadza na strane taveniny, teda vnutri pece. Nizke Prandtlovo ¢islo kvapalného
olova a relativne pomaly pohyb taveniny sposobuju, Ze prenos tepla je riadeny
predovsetkym vedenim. Prestup tepla na strane vody a vedenie tepla stenou kamena
predstavuji len menSiu cast’ celkového odporu. Z tohto rozloZenia odporov
vyplyva, Ze zmeny prietoku chladiacej vody majli len obmedzeny vplyv na celkovy
chladiaci vykon. Chladiace kamene v skutoc¢nosti nechladia jadro pece, ale
predovsetkym stabilizuju teplotu stien a vytvaraju tepelnu bariéru medzi horicou

taveninou a okolim.

VPLYV ZVACSENIA OBJEMU NA PREVADZKU
V zaverecnej faze projektu sme posudzovali dopad scale-upu na chladiaci systém.
Porovnavali sme dva scenare: a) linearne Skalovanie — predpoklad, ze +10 %

produkcie vyzaduje +10 % chladiaceho vykonu; b) kompenzacii tepelnych strat cez
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plast’ pece - pristup zohladiujici zmenu geometrie. Tento pristup vychadza
z predpokladu, ze zmena odvedeného tepla je imernd zmene teplozmennej plochy.
Teda ak sa teplozmenna plocha zvicsi o 5%, tak odvedené teplo bude tiez 0 5 %

vyssie.

Vysledky prvého pristupu ukézali, Ze aj pri 10 % naraste predpokladaného
mnozstva tepla na odvod zostavaji zmeny prevadzkovych parametrov chladiaceho
systému relativne malé a vystupna teplota vody neprekracuje bezpecéné limity
(zvysi sa 03,8 % pri zachovani rovnakého prietoku). Avsak v realite je systém

limitovany prostupom tepla.

Analyza podla druhého scendra navySe naznacila, ze ziZenim kamenov sme sice
zvacsili teplozmennu plochu pece o cca 3,3 %, ale zaroven sme zvacsili vzdialenost’
steny od najhorucejSieho jadra pece. Tym narastla hrubka vrstvy taveniny, ¢o vedie
k poklesu celkového koeficientu prestupu tepla odhadovo 06,9 %. Vypoclty
naznacuju, ze tento "izola¢ny efekt" taveniny plne kompenzuje nérast plochy. Teplo
generované zvysenou produkciou (+10 %) nebude odchadzat’ primérne cez steny,
ale je zo systému vynasané vo forme entalpie zvySeného toku produktov (olovo a

trosky) a spalin.

ZAVER

Z vysledkov projektu vyplyva, Ze zviacSenie reakéného objemu pece o priblizne
10 % je mozné realizovat’ bez zdsadnych uprav existujuceho chladiaceho systému.
Chladenie je limitované predovsetkym prestupom tepla v tavenine, nie kapacitou
vodného okruhu, a sucasné nastavenie chladiacich kameniov je dostacujuce pre
uvazovany scale-up. Pre d’alSie zvySovanie vyrobnych kapacit odpora¢ame zaviest’
priame meranie prietoku v jednotlivych kamenoch a regulaciu podla vystupnej
teploty. Tento krok odstrani potrebu ru¢ného nastavovania a zabezpeci, Ze systém

bude fungovat’ predvidatel'ne aj po Uiprave geometrie pece.
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Uvop

Spole¢nost Lovochemie, a.s. provozuje starSi jednotku vyroby kyseliny
dusi¢né KD5 (jednostupiiovy nizkotlaky proces, kapacita 265 t/den), ktera
v soucasné konfiguraci narazi na limity plnéni budoucich emisnich norem pro oxidy
dusiku. V souvislosti s modernizaci nov¢jsi jednotky KD6 dojde k nahrazeni
tam¢jSiho  reaktoru  selektivni  katalytické  redukce (SCR)  moderni
technologii EnviNOXx.

Cilem projektu je posoudit technickou proveditelnost a ekonomickou efektivitu
integrace tohoto vyfazeného reaktoru SCR do technologického schématu
linky KD5. Prace vychdzi z analyzy soucasného stavu (materidlova a entalpicka
bilance) a zaméfuje se na nalezeni optimalniho umisténi reaktoru. Kriticky jsou
zhodnoceny varianty zapojeni pied a za stavajici reaktor neselektivni katalytické
redukce (NSCR), pticemz klicovymi kritérii jsou vstupni teplota do reaktoru, obsah

kysliku v proudu plynu a zména provoznich nékladii jednotky.

POPIS TECHNOLOGIE, SOUCASNEHO STAVU A NAVRHY RESENI

Stavajici linka KDS5 (uvedena do provozu 1969) pracuje jako nizkotlaky systém.
Klicovym uzlem pro ¢isténi koncovych plynl je reaktor neselektivni katalytické
redukce (NSCR), v némz dochazi k redukci oxidi dusiku (NOx i N2O) zemnim
plynem na platinovém katalyzatoru. Proces probiha pti vysokych teplotach (vstup
cca 500 °C, vystup max. 720 °C).

Technologicka limitace NSCR spociva v preferen¢ni redukci zbytkového kysliku,
ktery je tfeba zcela zredukovat pted samotnou redukci oxidi dusiku. ProtoZe
spalovani metanu s kyslikem je siln¢ exotermni reakce (redukce 1 % obj. O2
zvysuje teplotu o cca 140 °C), vznikd v disledku teplotni stability katalyzatoru
omezeni na obsah kysliku v odplynech, coz vede k niz$i ucinnosti absorpce.
Vysledkem kompromisu mezi redukci oxidi dusiku a tvorbou sekundérnich emisi
(produkt nedokonalého spalovani) pti piebytku methanu je zbytkovy obsah cca
140 ppmy NOx na vystupu z reaktoru.
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Reaktor selektivni katalytické redukce (SCR) z linky KD6 redukuje pouze NOx
a jako reduk¢ni Cinidlo vyuzivad amoniak. Pro tento reaktor byly definovéany tfi
varianty zapojeni na linku KDS5:

1. Za NSCR: Instalace SCR reaktoru na konec technologického toku,
za expanzni turbinu

2. Pifed NSCR: Zarazeni SCR reaktoru pted stavajici spalovaci komoru
auzel NSCR

3. Misto NSCR: Kompletni ndhrada technologie NSCR za SCR

RESENI A ANALYZA VARIANT

Pro posouzeni proveditelnosti definovanych variant zatfazeni reaktoru SCR byl
nejprve sestaven bilanéni model wuzlu katalytické redukce na lince KD5
v soucasném stavu v programu MS Excel. Model vychdzi ze statistického
zpracovani primérnych dennich provoznich dat za uplynuly rok poskytnutych
zadavatelem. Vypocet zahrnuje latkové a entalpické bilance jednotlivych aparati
(rekuperani vyméniky, spalovaci komora, misi¢, reaktor NSCR, turbina).
Vysledkem bilance je harmonizace provoznich dat a soubor referen¢nich hodnot,

které byly pouzity pfi dalSich vypoctech.

MODEL REAKTORU SCR

Model reaktoru SCR je formulovén jako jednorozmérny pseudo-homogenni model
reaktoru s pistovym tokem (PFR) v radidlnim uspotadani. Matematicky popis tvoii
soustava obycejnych diferencidlnich rovnic (ODR), které popisuji simultdnni
bilanci hmoty, entalpie (v adiabatickém rezimu) a hybnosti. Numericka integrace
soustavy je realizovdna pomoci implicitni metody zpétného derivovani (BDF).
Predpoklady: Plyn se chova jako idedlni smés; tepelné kapacity ¢,; a reakcni
entalpie ALH jsou funkci teploty T. Molarni hmotnost smési M,,;, byla podél
reaktoru uvazZovana konstantni. Déle pfedpokladame, Ze plyn prochdzi
katalytickym loZzem vysky H pouze v radidlnim sméru, kterému odpovida
soufadnice r, s proménnym prifezem S = 2nr H.

Latkova a entalpicka bilance, které popisuji profil konverze {yqo a teploty jsou

dany
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d{no oV dT rVol ALH

_S _— — S _— 1
dr Fnoo dr YiFicy 1

kde sougin vyg V! je reakéni rychlost redukce a F; je molarni tok slozky.

Kinetika redukce oxidi dusiku amoniakem je popsana rychlostni rovnici typu
Eley—Rideal s adsorpéni rovnovdhou amoniaku, pfi¢emz Arrheniovskd zavislost
pouzit¢ zdanlivé kinetiky zahrnuje prostfednictvim piedexponencialniho

faktoru k2

. v 7 . a sr oy . N7 vevr
app @ aktivani energie E App omezujici vliv vnitiniho a vnéjSiho transportu

vol

vyhodnoceny na zékladé€ dat z linky KD6. Rychlost reakce V" vztazena na objem

reaktoru je pak ddna rovnici

Knn, O
vol _ k 3 3
’ o Ty KNH; CNHj; (22)
E2PP
k = k3, exp (— ﬁ) (2b)
- AqH
Ky, = K1, exp (- o ) (2¢)

kde k je rychlostni konstanta, ¢, jsou koncentrace reaktantli a Kyy, je adsorpni
konstanta amoniaku s arrheniovskou teplotni zavislosti, dale R je univerzalni

plynové konstanta a T termodynamicka teplota.

Hydraulicky odpor: Bilance hybnosti vychdzi z Ergunovy rovnice a mé tvar

dp:_¢FtotRT<150.u(1_S) FtotMmix

&
dr pS 175d, ' s > ¢_1’75dpe3 @)

kde p je tlak, F je celkovy molarni tok, u je dynamicka viskozita, € je

mezerovitost loZe, d, je efektivni primér pelet. Sdruzeny geometricky parametr ¢

byl kalibrovan na provozni data reaktoru SCR na lince KD6.

HODNOCENI VARIANTY NAHRADY NSCR zA SCR A PREDRAZENI SCR PRED NSCR

Kompletni nahrada reaktoru NSCR technologii SCR nepfipada v uvahu, protoZe
SCR nedokaze zajistit dostate€nou redukci N>O. Hlavnim problémem zatfazeni
reaktoru SCR pred stavajici uzel neselektivni katalytické redukce je nizka

koncentrace kysliku a technologické omezeni NSCR, které snizuje efektivitu pii

45



Piemisténi reaktoru SCR 7 jednotky KD6 na KD5, LOVOCHEMIE

nizkych vstupnich koncentracich. Jako jediné technicky realizovatelné feseni proto

byla vyhodnocena varianta zafazeni za NSCR.

HODNOCENI VARIANTY ZAPOJENI SCR ZA NSCR

Jako jediné technicky realizovatelné feSeni byla vyhodnocena konfigurace umisténi
SCR reaktoru na konec technologického fetézce (,tail-end*), tedy za expanzni
turbinu a stavajici rekuperacni vymeénik (viz Obr. 1).

V tomto bod¢ ma procesni plyn teplotu cca 170 °C a obsahuje minimalni mnozstvi
kysliku (téméf veskery byl spotiebovan v NSCR). Navrzené technické feSeni proto
zahrnuje dva klicové prvky:

i) Pfidavek vzduchu: Pro zajisténi oxida¢ni atmosféry pro SCR je nutné do proudu
davkovat vzduch. Simula¢ni model potvrdil, Ze optimalnim mistem pro sméSovani
je potrubi az za hlavnim rekuperaénim vyménikem. Tim se eliminuje nezadouci
ochlazovani horkého média vstupujiciho do rekuperace, coz by snizovalo G¢innost
ptedehievu pro NSCR.

ii) Tepelna integrace (Sekundarni rekuperace): Aby byla dosazena pracovni
teplota SCR katalyzéatoru (min. 200 °C), byl navrzen dodatecny vyménik tepla typu
plyn-plyn. Tento aparat vyuzivd odpadni teplo vyc€iSténych spalin za SCR
k ptedehievu vstupniho proudu koncového plynu z absorpce. Navrh vyméniku byl
proveden pomoci dvou vypocetnich metod: metody stfedniho logaritmického
teplotniho spadu (LMTD) a metody ucinnosti (e-NTU). Obé vypocetni metody
poskytly totozné vysledky pro urcéeni soucinu UA (soucinitel prostupu tepla
nasoben plochou). Zkouskou konzistence vypoctu je splnéni celkové latkové a
entalpické bilance pro ziskané vysledky.

Tato varianta zajiStuje tzv. hydraulickou a procesni izolaci. Nova technologie
neovlivituje tlakové poméry v citlivé c¢asti linky (spalovaci komora, turbina).
Stavajici NSCR nadale plni funkci redukce N2>O a hrubého odstranéni NOy, zatimco

ptidany stupent SCR slouZzi k findlnimu docisténi emisi pod legislativni limity.

EKONOMICKE ZHODNOCENI
Ekonomické analyza navrzené varianty (,.tail-end* zapojeni) vychazi z bilance

provoznich Gspor oproti nutnym investicnim nakladim. Klicovym benefitem je
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uspora zemniho plynu dosaZend instalaci sekundarniho rekuperacniho vymeéniku,
ktery efektivné vyuziva odpadni teplo spalin. SniZena spotieba paliva se promita
nejen do primych uspor, ale 1 do nizSich nakladi na emisni povolenky CO,. Dalsi
vyznamnou poloZzkou je snizeni poplatki za znecistovani ovzdusi diky poklesu

vypousténych emisi NOx.
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Na strané€ provoznich nédklada je nutné zohlednit spotiebu elektrické energie pro
injektaz vzduchu a nakup redukc¢niho €inidla (amoniaku), tyto polozky jsou vsak
v celkové bilanci minoritni. Realizace zaméru vyzaduje investicni ndklady spojené
s transportem reaktoru, pofizenim nového vyméniku a dmychadla. Bilanéni model
nicmén¢ indikuje, ze Cisté rocni uspory se pohybuji v nizSich jednotkach
miliont K¢. Tato pozitivni provozni bilance vytvaii dostatecny prostor pro pokryti

investi¢nich nékladu a zajistuje ekonomickou navratnost projektu.

ZAVER

Cilem prace bylo navrhnout optimalni integraci reaktoru SCR do stavajici linky
vyroby kyseliny dusi¢né KD5 za Gcelem splnéni emisnich limitd LVIC-BREF.
Na zdklad¢ sestaveného hmotnostniho a entalpického modelu byly kriticky
zhodnoceny tfi varianty zapojeni.

Vysledky analyzy prokézaly, ze varianty zasahujici do stavajiciho usporadani pred
expanzni turbinou (ndhrada NSCR nebo predfazeni SCR) jsou technicky
neprichodné. Hlavnimi pfekdzkami jsou neschopnost technologie SCR redukovat
sklenikovy plyn N>O, riziko naruSeni energetické bilance soustroji turbina-
kompresor a termodynamické nestabilita spojend s fizenim obsahu kysliku.

Jako optimalni feSeni byla identifikovana instalace reaktoru SCR v ,tail-end*
pozici za stavajici technologii. Toto uspofadani, doplnéné o sekundarni rekuperaci
tepla afizené davkovani vzduchu, umozZiuje efektivni vyuZiti stavajiciho
reaktoru NSCR pro redukci N>O asoucasné hloubkové odstranéni NO»
v reaktoru SCR. Navrzené feSeni vykazuje nejvyssi miru provozni bezpecnosti a

vyuziva odpadniho tepla spalin pro minimalizaci provoznich nakladi.
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