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UVODNI SLOVO

Piedmét ,,Procesni projekt“ je ve své novodobé podobé vyudovan na UCHI jiz
dvacet let. Zaznamy z vyuky prvnich ro¢nikii jsou kusé, o priabéhu druhych deseti
let jiz vSak mame pfesné informace. Za ,,druhy polocas® se ve vedeni studentskych
skupin vystiidalo deset pracovnikil ustavu, bylo obhajeno 67 projektti a vyukou
proslo celkem 291 studentti. Tyto projekty byly zaddvany ve spolupraci s patnacti

podniky €eského chemického primyslu.

Procesni projekty mohou piedstavovat pro studenty prvni vazny stfet s realitou
feseni probléml v podobé, v jaké se v prumyslu opravdu objevuji. Studenti
na exkurzi v podniku rychle pochopi, Ze ke splnéni tikolu budou potiebovat stejné
tak teSi¢ diferencialnich rovnic jako Stafle, kbelik a stopky. Pochopi, ze kazdy
z pracovniktl v podniku zadavatele si udalosti pamatuje trochu jinak a piedevsim je
ruzné interpretuje. Pochopi, Ze neustala komunikace se zadavatelem i mezi sebou
je holad nutnost. Studenti nas ale nikdy nezklamali a pfes pocatecni roz€arovani
(napf. letos zaznamenané zaupéni: ,,To neni chemické inZenyrstvi, ale
detektivka...”) dotahli projekty ke zdarnému zakonceni. Zastupci primyslovych
podnikli ostatné praci studentd na projektech vysoce ceni, coz dokonce nékdy

vyvrcholi pfimou nabidkou pracovniho mista v daném podniku.

Zatim se zda, ze éra Procesnich projekti druhym poloc¢asem nekonéi a doufame, ze
spoluprace mezi UCHI a primyslem formou vyuky Procesnich projektii bude

uspésné pokracovat i nadale.

Editor
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Rizeni kolony C-805 v provozu Tetraper, SPOLCHEMIE

Uvob

Piedmétem zajmu této prace je jednotka Tetraper (Obr. 1) chemické firmy
Spolchemie, a.s. se sidlem v Usti nad Labem. Vstupnim proudem je tetraper, coZ je
smés chlorovanych uhlovodikt — tetrachlormetanu (TCM) a perchloretylenu (PER)
spolu s minoritnim zastoupenim tézkych slozek (hexachloretan (HCE),
hexachlorbutadien (HCB)) a nekondenzujicich slozek chloru (Cl2) a chlorovodiku
(HCI). Tuto smés lze separovat pomoci plnéné rektifikacni kolony C-805. Nize
vrouci TCM odchazi boénim odbérem nad nastfikovym patrem spolu s casti
nezkondenzovanych slozek, jejichz vétSina vSak odchazi hlavou kolony
do kondenzatoru, dale do délicky, ze které odchazi proudem odplynt. Reflux,
ochuzeny o ¢ast nekondenzujicich plynt, se navraci zpét do kolony. TCM je
ochlazovéan v tepelném vyméniku a néasledné zbavovéan kyselych plyni pomoci
alkalického vypirdni. VySe vrouci PER se spolu s té¢Zkymi slozkami hromadi v paté
kolony odkud je cerpan do kolony C-806, kde dochazi kjeho pftecisténi
odstranénim tézkych slozek. Na oba produktové proudy (TCM a PER) jsou kladeny
pfisné kvalitativni limity.

Loze strukturované vypln€ v koloné C-805 je vysoké 14,8 m a je rozdéleno
do 5 sekci. Vyska vyplné odpovida 55 teoretickym patram, kde 28. patro je
nastfikové a na 6. patie je umistén bo¢ni odbér. Teplota se v koloné méfi na hlave,
boc¢nim odbéru, mezi 2. a 3. sekci vyplné (18. patie), nastiiku, mezi 4. a 5 sekci
vyplné (42. patro) a v paté.

Odplyny

Bocni odbér Pary .Kondenzét

E-813 $-810

F Y

Plynny nastrik Reflux

Surovy tetraper | §.833 . Zbytek
B " Y

E-812

E-833 Kapalna faze
Obr. 1: Schéma jednotky Tetraper
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CiL PROJEKTU

Hlavnim pozadavkem je splnéni kvalitativnich limiti: maximalné 500 ppm PER
V bo¢nim proudu nebo maximaln¢ 500 ppm TCM ve zbytku. V soucasné dob¢ je
kolona fizena manualnimi ipravami priitoku bocniho odbéru na zéklad€ pozorovani
trendd métené teploty a teploty vypoctené z namétené hodnoty tlaku v paté kolony.
Tento zpusob fizeni vyzaduje neustalou pozornost operatora a zkusenosti operatora
maji vliv na vyslednou kvalitu produkti. Cilem projektu je navrhnout zptisob
automatického fizeni kolony C-805, ktery zaruéi splnéni vyrobnich limitd a bude

vyzadovat minimalni zdsahy operatora.

RESEN{ A VYSLEDKY

Sestavili jsme simulaci €asti provozu zahrnujici rektifikaéni kolonu C-805
v programu Aspen Plus a to jak v ustaleném, tak v dynamickém rezimu, na zaklad¢
provoznich dat poskytnutych pramyslovym partnerem. Byla zvolena
termodynamickd metoda NRTL, vhodna pro modelovani rovnovahy kapalin a
plyni. Rovnovéha hlavnich slozek (TCM a PER) byla GspéSné ovéfena porovnanim
dat z programu Aspen Plus s literaturou. Pro nekondenzujici slozky (Clz, HCI) byly
vypocteny Henryho konstanty pomoci literarnich dat a matematického modelu
Vv MATLAB. Nésledné byly porovnanim s literaturou ovéteny 1 dalsi fyzikalné-
chemické vlastnosti sloZzek smési (hustota, tlak nasycenych par, viskozita, tepelna
kapacita).

Pro ziskani hydrodynamickych parametri a vySky ekvivalentni teoretickému patru
(HETP) byl pouzit rate-based model zahrnujici podrobné nastaveni strukturované
vypln€. Model Bravo et al. (1992) vykazoval nejlep$i shodu s rovnovaznym
modelem. Numericka ptfesnost byla dosazena pfi roz¢lenéni kolony na 6915 tsekd.
Po Gispésném sestaveni a verifikaci rovnovazného a rate-based modelu v programu
Aspen Plus bylo tieba nalézt vhodné teplocitlivé patro. Na zakladé konstrukéniho
feSeni kolony v uvahu pfichazela jen tii patra, a to patro 18. mezi 2. a 3. sekci
vyplné, nasttikové 28. patro a patro 42. mezi 4. a 5. sekci vyplné.

Pro simulované provozni podminky lze z teplotnich profild na Obr. 2 vy¢ist, ze

existuji dva mozné mody regulace. Pii zméné obsahu PER v TCM se vyznamné
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méni teplota v oblasti nad nastfikovym patrem a pifi zméné obsahu TCM v PER
naopak pozorujeme vyrazné zmeény teploty v oblasti pod nastfikovym patrem.
Teplota na samotném nastiikovém patie se taktézZ méni, avsak pfili§ vyrazné, az
skokov€, s malou zménou slozeni, a tim padem neni vhodna pro spolehlivou
regulaci. Slozeni proudi a tak i teplotni profily nastavujeme tpravou hmotnostniho

pratoku bo¢niho odbéru.

165 ——1000 ppm PER v TCM
155 { & ——100 ppm PER v TCM
T ——10 ppm PER v TCM
14515 1 ppm PER v TCM
135 - ,% ——0,003 ppm TCM v PER
—0,5ppm TCM v PER
125 1 1 ppm TCM v PER
115 - 5 ppm TCM v PER
—10 ppm TCM v PER
105 ——100 ppm TCM v PER
95 __Patro[] | 1000 ppm TCM v PER

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 @ méfené hodnoty

Obr. 2: Graf simulovanych teplotnich profili pro rizné ¢istoty vystupnich proudii pro
pivodni provozni podminky, fialové body vyznacuji naméiené teploty v provozu

Pomoci stacionarni rovnovazné simulace jsme dale testovali robustnost fizeni
kolony zafixovanim teploty na teplocitlivém patfe vi¢i zménam objemového
prutoku a slozeni tetraperu, abychom zarudili, ze pfi normalnich provoznich
fluktuacich téchto veli¢in nebudou poruseny kvalitativni limity. Zafixovali jsme
teplotu 113 °C na 18. patie a ménili jsme objemovy prutok tetraperu, zastoupeni
TCM ve vstupnim proudu na tkor PER a také obsah tézké slozky HCE. Analogicky
jsme postupovali 1 pfi zafixovani teploty 155 °C na 42. patie. Citlivostni studie
prokazala velmi dobrou robustnost nami navrzeného zptsobu fizeni kolony vici
fluktuacim vstupniho proudu tetraperu a potvrdila splnéni kvalitativnich limith
ve viech testovanych podminkéch. Cistota proudti produktii se zménila maximalngé
0 15,8 ppm od vychozi hodnoty.

EXPERIMENT

Dne 15. 11. 2024 byl proveden experiment v provozu, ktery spocival v cileném
poruseni bilance v kolong disledkem sniZeni pritoku bo¢niho odbéru a pozorovani

vyvinu teplotniho profilu v koloné. Pfi sniZeni pratoku bo¢niho odbéru tj. navyseni
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mnozstvi TCM v proudu PER, simulace ptedpovida vyrazny pokles teploty na
42. patie kolony, pokles teploty na nastfikovém patie a soucasné zachovani teploty
na 55., 18., 6. a 1. patie. Provoznim experimentem jsme chtéli ovéfit prediktivni
schopnosti nasi simulace a potvrdit, ze fizeni kolony pomoci teploty na 42. patie je
principidlné realizovatelné.

Experiment jednozna¢né prokazal vyrazny pokles teploty na 42. patie kolony
pii snizeni prutoku bo¢niho odbéru TCM. Taktéz byla potvrzena skokova zména
teploty na néstfikovém patie, kterou jsme schopni simulovat. Teplota na ostatnich

zkoumanych patrech zlstavala v prib&hu experimentu pfiblizn¢ konstantni.

-3. B) 4.-5. sekce
165 —(A) 2.3 sekce 165 (B)
155 4 155 +—" L ——
0145 - 0'145 A
©135 5135 A
S 8 -~
5125 1 =125
(<B]
F115 4/~ ~115
105 T T T T T T 105 T T T T T T
1 2 3 fl 5 6 7 8 1 2 3 45 6 7 8
Cas [h] Cas [h]
(C) 2.-3.sekce (D) 4.-5.sekce
165 165
155 4 155 +—"
©'145 - 5145 -
< 135 - =135 |
o =
5 125 + 2125 —
o &
115 4~ 2115 |
105 T T T T T T 105 T T T T T T
1 2 3 v4 5 6 7 8 1 2 3 fl 5 6 7 8
Cas [h] Cas [h]

Obr. 3: Srovnani vysledkii dynamické simulace v podobé ¢asového vyvoje teplot na 18.
(modra), 28. (oraniovd) a 42. (zelena) patie pii zméné procesnich podminek po 2 hodinach
simulace pro regulaci teploty mezi 2. — 3. sekci a 4. — 5. sekci. A, B — simulace pFi
podminkach ze zaii. C, D — simulace p¥i podminkach experimentu

Na zaklad¢ provoznich podminek experimentu jsme opét sestavili simulaci
v programu Aspen Plus, pozorovali jsme vyvoj teplotnich profild a analogicky jsme
provedli citlivostni studii ¢istoty prouda produkti na fluktuace vstupniho proudu,

ktera potvrdila robustnost ndmi navrzené¢ho zpusobu fizeni.

10
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DYNAMICKA SIMULACE

Dynamicka simulace kolony C-805 byla provedena v Aspen Dynamics v rezimu
»flow-driven® na zakladé rovnovazného modelu z Aspen Plus. Parametry byly
kalibrovany na experimentalni data s cilovou zadrzi 0,8 %, pti¢emz vysledky
ukézaly, ze zmény v pribehu teplot zavisi na pocatecnim slozeni PER v bo¢nim
odbéru. Pro dvé pocate¢ni koncentrace (0,01 a 10 ppm) byla analyzovana odezva
systému pfii snizeni pratoku bocniho odbéru. Nésledné byla v dynamickém rezimu
provedena citlivostni analyza na zmény prutoku, vykonu odparky a varaku,
na zaklad¢ niz bylo identifikovdno nejvhodnéjsi regulacni patro jako 18., které
vykazovalo mensi oscilace a rychlejsi ustleni teploty oproti 42. patru (Obr. 3).
Soucasné byly optimalizovany konstanty PI regulatoru pro obé mozna regulacni

patra.

ZAVER

Pro navrh automatického fizeni kolony C-805 jsme v programu Aspen Plus
vytvofili stacionarni rovnovazné modely pro dvé sady provoznich dat. Tyto modely
jsme optimalizovali a zkoumali vyvoj teplotniho profilu v koloné, pfi zméné Cistoty
produktt, na zaklad¢ ¢ehoz jsme navrhli dva mozné zplsoby automatické regulace,
a to bud’ zafixovani teploty 113 °C na 18. patie nebo teploty 155 °C na 42. patte.
Provozni experiment jednoznacné potvrdil spravnost naSich simulaci. Dale jsme
provedli citlivostni studie Cistoty produkti na fluktuace vstupniho proudu, které
potvrdily, Ze nedojde k poruseni kvalitativnich limitt. Maximalni obsah nezadouci
slozky v proudu byl pouze 35ppm. Na stacionarni simulace jsme navazali
dynamickymi simulacemi fizeni kolony pomoci PI regulatoru s optimalizovanymi
konstantami, ktery zpétné reguluje pritok bo¢niho odbéru tak, aby zadana teplota
na 18. ¢i42. patfe zlstavala konstantni. Prokézali jsme, Ze regulace kolony pomoci
zafixované teploty na 18. patfe ma rychlejsi odezvu nez regulace na 42. patie. Nas
findlni navrh automatického fizeni rektifikacni kolony C-805 tedy spociva
v udrzovani konstantni teploty 113 °C na 18. patfe pomoci PI regulatoru. Tento
navrh je potieba otestovat v provozu a piipadn€ optimalizovat, pro zaruceni

spolehlivého fungovani.

11
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Extrakce kyseliny akrylové z vodného roztoku, SYNTHOMER

Uvob

V chemickém zavodé v Sokolové vyrabi firma Synthomer, a.s. kyselinu akrylovou
(AA), ktera je pouzivana jako vychozi latka na vyrobu esterti kyseliny akrylové,
disperzi ¢i je prodavéana jako produkt. Vyroba kyseliny akrylové probiha na dvou
vyrobnach, kazda se sklada ze dvou jednotek — jednotka oxidace, v niz je kyselina
akrylova ziskavana dvoustupniovou oxidaci za zvySené teploty z propylenu, a
jednotka separace, v niz je zhruba 50% vodny roztok kyseliny akrylové

precistovan na kone¢nou ¢istotu 99,5 hm. %.

V ramci Gprav na vyrobni jednotce doslo k navyseni produkce kyseliny akrylové.
ZvySena vyroba se poji se zvySenym zatiZenim separacni jednotky, a to obzvlasté
vstupni extrakéni kolony C-210. Vys8i pritok nastiiku kyseliny akrylové
zpusobuje, ze extrakéni kolona C-210 nedosahuje pozadovanych hodnot
na vystupech. V disledku vy$§iho pritoku bylo zaznamenano, Ze dochazi
k problematickému a nedostatecnému rozsazeni vodné a organické faze. Tento jev
zpusobuje Unos vodné faze v podobé emulze v extraktu, coz kromé nizsi kvality
ssebou nese riziko destabilizace celé separacni jednotky, zejména navazujici
destilacni kolony C-230. Dale také v rafinatu odchazi malé mnozstvi kyseliny

akrylové, coZ zplisobuje nezadouci ztraty produktu do odpadnich proudi.

Nize je uvedeno zjednodusené schéma separacni jednotky vyrobni linky AA
(Obr. 1). Zasobni roztoky AA (T-201) a extrakéniho ¢inidla (T-202) jsou
zpracovany v RDC (Rotating Disc Contactor — kolona s rotujicimi disky) (C-210)
a dale precistény v destilacnich kolonach (C-220, C-230, C-230, C-240).

Béhem feseni projektu jsme se zaméfili pfedevs§im na RDC, tedy C-210, kterou

firma Synthomer, a.s. popisuje jako jadro probléemu.

RESENI A VYSLEDKY

Po dohodé€ se zadavatelem bylo hlavnim cilem projektu urc€it pficiny vysokého
podilu vody v extraktu kolony C-210. B&hem feSeni jsme se zaméfili na vliv
rovnovazného slozeni extrakéni smési a vliv tinosu kapek vodné faze proudem

extraktu. Jako wvystup projektu by mélo byt doporuéeni, podlozené

13



Extrakce kyseliny akrylové z vodného roztoku, SYNTHOMER

experimentalnimi daty, jak upravit provozni parametry kolony, aby doslo k snizeni
hmotnostniho zlomku vody v extraktu a zdali je to vilbec mozné pii soucasném

konstrukénim provedeni.

synthomer

MIBK Tol.
! AA
MIBK Tol. ACA
H20( p-231 /l_H\Z—O@
H20
H20
. MIBK . o
(1 YTol. | il
T-201 [H2O [ 4 "|AA C-230 C-240
O \\T/ \ i
;@MIBK S aa
> Tol. [c2m0] AA H20 ACA
> MIBK
H20 - voda
¢-220 |H20 MIBK - methylisobutylketon
\C AA Tol. - toluen
ACA AA - kyselina akrylova
ACA - kyselina octova

Obr. 1: Schéma separa¢niho procesu

V rdmci feSeni jsme se jako prvni zaméfili na vliv rovnovazného slozeni extrakéni
smési. Jakozto nejvyznamnéjSim divodem pro ptitomnost vody v extraktu byla
identifikovana rovnovazna rozpustnost vody v extraktu, které dle méfeni vzorku
piirozen¢ obsahuje 13,4 — 14,1 hm. % vody (Tab. 1). Hodnota byla zjisténa

analyzou extraktu poskytnutého z pramyslu titraéni metodou Karl-Fischer.

14



Extrakce kyseliny akrylové z vodného roztoku, SYNTHOMER

Tab. 1: Vysledky stanoveni mnoZstvi pritomné vody metodou Karl-Fischer

Vzorek % hm. H.O
Extrakt bez Upravy 13,7
Odstiedéna organicka faze za pokojové teploty 13,4
Odstfedéna organicka faze pii 30 °C 141

Dalsim divodem pro vyskyt vody v extraktu byl identifikovan inos malych kapek
vodné faze do extraktu. Na zéklad¢ usazovacich vypocti byl urCen kriticky
poloméru Kapek d,, ., tedy kapek, které pokud jsou mensi nez tato hodnota, jsou
jiz unaseny proudem do extraktu. Za podminek v hlavé kolony vysla tato hodnota
rovna 0,45 mm. Zaroven byly také provedeny odhady urceni velikosti kapek
vytvafenych rotujicimi disky v koloné¢ zalozené na empirickych rovnicich.
Vysledna predikce velikosti kapek byla vyjadfena jako Sauterliv primér
s hodnotami v intervalu od 0,889 mm do 1,498 mm. Odhadnuté stfedni hodnoty
pruméru jsou vétsi, nez je pramér kriticky., avsak vzhledem k neostré distribuci
velikosti vznikajicich kapek mohou vznikat i kapicky mensi a ty jsou odndsSeny

do extraktu.

Jelikoz byla v odstatém vzorku extraktu z primyslu pozorovana piitomnost vodné
faze, je zfejmé, ze skute¢né dochazi v uréité mife k Unosu kapek vodné faze.
Experimentalné€ jsme mnozstvi vody unesené timto zpiisobem stanovili na hodnotu
0,3 — 2 hm. %, coz je vyrazné méné nez obsah vody, ktera se v extraktu jiz
vyskytuje rovnovazné rozpusténa, a tudiz je nejvétSim problémem rovnovazné

sloZeni.

Protoze je rovnovazné slozeni smési zavislé také na teploté, zameéfili jsme se
na vyznam této veliCiny na mnozstvi rovnovazné rozpusténé vody v extraktu.
Jednoduchymi  usazovacimi  experimenty  stemperovanym (30°C) a
netemperovanym (22 °C) vzorkem extraktu jsme uréili, ze zvyseni teploty o 8 °C
vedlo ke zvySeni rozpusténé vody o 1 obj. %. Tento fakt tedy naznacuje lepsi
vysledky z pohledu Unosu vodné faze v hlavé kolony v pfipadé snizeni provozni
teploty, zména by vSak mohla negativné ovlivnit separacni u¢innost a celkovy
proces extrakce, a tudiz tento krok vyzaduje dal$i vyzkum, aby se zabranilo

nezadoucim dopadiim na proces.
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Dalsim vystupem projektu byly pokusy se zmensenym modelem extrakéni kolony
(1:11,2), v némz jsme sledovali zavislost rychlosti rozsazovani emulze na rychlosti
otaceni michadla pii pokojové teploté a pti provozni teploté (Obr. 2, 3). Principem
pokust bylo simulovat chovani v hlavé kolony, kde se nachazi nastfik vodného
roztoku kyseliny akrylové, ktery se zaroven nachazi v blizkosti odtahu extraktu.
Stézejni myslenkou pokusti je postihnout situaci v tomto kritickém bod¢, kterou
jsme zaroven schopni jednoduse napodobit, protoze zndme sloZeni vstupnich a
vystupnich proudi v této oblasti. Pfi ndvrhu modelu jsme vyuzili konstrukéni navrh
kolony, pfi¢emz jsme vSechny rozméry zmen$ili v poméru 1:11,2. Jako
nejdalezitéjsi faktor, ktery musime udrzet pro tvorbu stejné velkych kapek jako
Vv provoznim aparatu, jsme identifikovali obvodovou rychlost diskd michadla, a
proto jsme v modelu v piislusném poméru zvysili rychlost otaeni michadla

Z provoznich 25 otacek za minutu na 280 otacek za minutu.

1

| ? Rychlost organické faze
Emulze l Rychlost rozsazovani fazi

Vysledna rychlost kapek
Vodna faze

Obr. 2: llustrace pohybu kapek v koloné

V pokusném zafizeni jsme provedli méfeni doby rozsazovani vzorku pii provozni
teploté pro rizné rychlosti otaceni michadla (Tab. 2). Dobu rozsazovani jsme pak

ptevedli na rychlost rozsazovani fazi.

Tab. 2: VysledKky rozsazovacich experimenti

otac¢ky za minutu
280 ot min~?! 210 ot min~?! 180 ot min~?
doba michani Doba rozsazovani
60 s 260 s 330s 420s
120 s 280 s 380s 470s
300s 330s 420s 520's
600 s 480 s neméieno neméieno

Vysledky meéteni naznaCuji, Ze snizenim intenzity michani se prodlouzi doba

potiebna k rozsazeni fazi. Tento vysledek byl neo¢ekavany, avsak stale platilo, Ze
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ve vSech piipadech rychlost usazovani kapek emulze (0,1 mm/s) byla mensi nez
rychlost, kterou proudi roztok v kolon¢ (ptiblizné 2,1 mm/s), coz by naznacovalo

Unos alespon malého mnozstvi vodné faze do extraktu.

Obr. 3: 3D model vestaveb a rotoru s vyiezem pro snazsi vizualizaci. Model byl vytistén
na 3D tiskarné a vyuZit pfi méreni

ZAVER

V ramci projektu bylo identifikovano nékolik moznych davodi pro vysokou
ptitomnost vody v extraktu RDC firmy Synthomer, a.s.. Mezi hlavni faktory pro
vys§i pritomnost vody patii rovnovazné slozeni extrakéni smeési, dile méné
vyznamny unos malého mnozstvi vodné faze do extraktu fazi organickou a findlné
je také nutné zminit vliv teploty, ktera ovliviiuje mnozstvi vody rozpusténé

V rovnovazném extraktu.

V ramci navrhovych zmén lze zminit zména rychlosti otd¢eni michala RDC a
snizeni provozni teploty, tak aby doslo ke snizeni obsahu vody v extraktu. Tyto
navrhy vSak budou mit dopad i na jiné aspekty procesu extrakce, prevazné
na prostup hmoty z jedné faze do druhé, a tedy i separa¢ni G¢innost kolony a jejich
implementace bude vyzadovat dalsi vyzkum, aby nemély negativni dopad na celou

vyrobni linku.
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Teplotni refimy rafinacnich kotlit na olovo, KOVOHUTE Piibram

Uvob

Spolo¢nost” Kovohuté Piibram nastupnickd, a.s. je dlhodobym lidrom v oblasti
recyklacie olovenych batérii, elektronického $rotu a inych materidlov obsahujucich
olovo. Svojimi aktivitami dosahuje recyklaciu az 99 % olova zo vstupnych surovin,
¢o z nej robi ekologicky zodpovedny podnik. Kazdoro¢ne spractva 50 000 t olova
a vyraba vysokokvalitné zliatiny, ktoré nachadzaja uplatnenie v automobilovom

priemysle, stavebnictve a energetike.

Cielom prace je analyzovat’ a navrhnut’ opatrenia na skratenie doby tavenia olova
v nasadzovacich kotloch z aktudlnych 12 h. Optimaliziciou procesu sa ma
dosiahnut’ efektivnejSia spotreba zemného plynu, ¢o povedie k Uspordm casu a
nakladov. Jednotlivé kroky rieSenia st i) Zhodnotenie zadania: Overenie spravnosti
poskytnutych Udajov; ii) Analyza sucasného stavu: Identifikacia faktorov
predlzujucich tavenie a zvySujlcich spotrebu energie; iii) Optimalizacia procesu:
Navrhy Uprav v rdmci procesov tavenia, ktoré povedu k skrateniu doby tavenia; iv)
Uspora energii: Postdenie potencialu tispor zemného plynu a d’alsich energetickych

zdrojov, ¢im sa zniZia prevadzkové naklady.

RIESENIE JEDNOTLIVYCH ULOH

1) Na zéklade entalpickej bilancie bola hodnotena celkova energeticka u¢innost’
procesu tavenia a dohriatia olova, ako aj primeranost’ spotreby plynu. 2) Na zaklade
rychlostného modelu prenosu tepla v spalinovom systéme kotla bola predpovedana
diel¢ia ucinnost’ procesu — schopnost’ kotla prenasat’ tepelny vykon hordka
do roztaveného olova — a stanovena minimalna doba tavenia, limitovana vylu¢ne
touto dielcou UcCinnostou. (Overenie modelu nebolo priamo mozné, pretoze
Vv prevadzke nie je nainStalovany teplomer na meranie teploty spalin.) 3) Na zaklade
neustaleného modelu tavenia ingotu vo vsadke roztaveného olova bola
predpovedana rychlost’ tavenia ingotu bloku (v pripade, Ze sa tavi v roztavenom

olove). Predikcie priblizne zodpovedaju znamemu spravaniu systému.

LIMITACIE PROCESU

Pri kontinualnom pridavani uz roztavené¢ho olova do vsadky moze dojst’ k "zamrz-
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nutiu" olova, ked’ teplota klesne pod 2 ——— "
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bezpecny proces sa odporuca teplota

nad 400 °C. Obr. 1 ukazuje zavislost

e
4]

=
o
T

Pocet ingotov (-)

medzi hmotnost'ou kvapalného olova a

poctom ingotov pri roznych teplotach 57

vsadky. Z vysledkov vyplyva, Ze pri ///
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teplote 500 °C je mozné pridat’ viac Hmotnost kvapalneho olova (t)

. , o Obr. 1: Poéet ingotov pridanych

ingotov v porovnani s 400 °C. do roztaveného olova pri réznych teplotach
vsadky

MODEL TAVENIA OLOVA

Vypocet tavenia bloku olova v roztavenej vsadke sa zameriava na uréenie tepelného
toku potrebného na roztavenie ingotu vhodeného do roztavenej vsadky a dobu
tavenia. Ingot s hmotnostou 1,5 t bol modelovany ako gula, pre zjednodusenie
vypoétov. Model zahfiia prenasanie tepla z plynu cez stenu kotla, prestup tepla
do ingotu, jeho tavenie a ohrievanie vsadky. Vypocet predpoklada stredova
symetriu gule, povrchovu teplotu na Urovni tavenia olova (327 °C) a pociato¢nt
teplotu gule 30 °C. Iterativne sa pocita teplotny profil pri rozdeleni priestorovych a
casovych intervalov na malé useky. Tepelny tok medzi roztavenym olovom a
ingotom zahfila vedenie tepla, prestup na fizovom rozhrani a teplo potrebné
na tavenie. Koeficient prestupu tepla v kvapalnom olove sa meni v rozmedzi 5000
az 15000 W/(mz2K).

Pre findlny model kotla bolo potrebné prepojit’ vypocty, ktoré popisuju jednotlivé
Casti procesu. Bilancovana oblast’ predstavuje kvapalnti olovenu vsadku, kde jedna
hranica je stena kotla a druhd stena tuhej Casti olova na konci ¢asového kroku.
Roztavena vrstva v danom kroku je zahrnuta do bilancie. Dizka ¢asového kroku je
nastavena na jeden interval v zavislosti na zvolenych parametroch, pricom sa

bilancuje energia v jouloch (J).

Na grafoch (Obr. 2) je zobrazené spravanie jedného ingotu v 50t vsadky.

Uvazovana teplota kvapalnej vsadky je podl'a prevedeného experimentu 500 °C.
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Z priebehu teploty je mozné pozorovat' prvotné ochladenie vsadky a nasledny

zaciatok ohrievania po roztaveni ingotu.

: ‘ ; 500 : , ‘
Pocet Pb ingotu: 1 4
2500 MnoZstvi pog. vsadky olova: 50 tun

’—-Tepelny tok do koule/i 498 Pocet ingotd olova: 1
|—Tepelny tok do kotle
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o
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(o]
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S B
8 R

[
o
o
H
[<o]
o
T

0 - . | [ ]
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Cast(s)

0 20 40 60 80 100 120
Cast(s)
Obr. 2: Tepelné toky (vPavo). Vyvoj teploty vsadky po vhodeni jedného pevného ingotu
do 50 t olova (vpravo)

NAVRH POSTUPU NASADZOVANIA

Na zéklade vytvoreného modelu bol navrhnuty jeden z mnohych moznych
sposobov nasadzania olova do kotla. Vypocitany proces je zobrazeny v Tab. 1.
Proces pozostava zo za¢iatoéného mnozstva vsadky 60 t (polovica objemu Kkotla)
zohriatej na 440 °C. Tato vsadka sa nasledne ohreje na 500 °C a potom sa do nej
4-krat prida 10 ingotov (15 t). Pred kazdym vhodenim d’alSich ingotov je potrebné
kvapalné olovo v kotli vzdy ohriat’ na 500 °C, aby sa zabezpecila bezpecnost’
procesu a predislo sa ,,zamrznutiu‘“ olova v kotli. Po vhodeni poslednych 10 ingotov
sta¢i len dohriatie olova na pozadovanych 440 °C, pricom roztavenych 60 t olova
sa vypusti a d’alej spracovava. V kotli zostane pozadované zaciatocné mnoZstvo
olova pri pozadovanej teplote, Co umozni opdtovné zacatie procesu.

Tab. 1: Navrh postupného nasadzovania olova do kotla

Zaciatok | Dohriatie | Po1.vs. | Po2.vs. | Po3.vs. | Po4.vs. | Koniec
Pb . 60 t 60t 60 t 75t 90t 105t 120 t
v kotli:

. 10 10 10 10
Pridat’: . . . . . . . o
mgotu mngotu mgotu mngotu

Teplota: | 440 °C 500 °C 500 °C 500 °C 500 °C 440 °C | 440 °C
Cas: 31 min 75min | 75min | 76 min | 16 min

Ked'Ze cely proces trva 4,5 h, dokaze sa 120 t olova spracovat’ za 9 h a je mozné
kompletni vsadku na d’alSie spracovanie roztavit na dvakrat. Vdaka tomuto

systému je mozné v kotli za den spracovat’ az 320 t namiesto doterajSich 270 t, ¢o
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predstavuje teoretické zvysenie efektivity o 18,5 %. Tepelny profil olova je

znazorneny v grafe (Obr. 3).

Pri porovnani vykonu, ktory z horaka 52

v , 500
skuto¢ne prechadza do kotla, s potre-
480 r

)

bnym teplom na roztavenie a dohriatie

C
IS
@
S

120 t olova, zistime, Ze vykon ¢ini 290-

Teplota T (°

300 kW v zavislosti od teploty olova
v kotli. Potrebné teplo je 9,65 GJ ¢o

odpoveda celkovému Casu procesu 9 h. 4,

Aktuélne hodnoty sa pohybuju na limite Cas t (hod)

Obr. 3: Teplotny profil pri navrhnutom

rychlosti a pri danej postupe vhadzovania ingotov

konfiguracii technologického zariadenia nie je mozné tento proces urychlit’.

DiskusIA

Po prvotnych (vahach apo konzulticii variant so zadavatelom sme navrhli
moznost postupného vhadzovania ingotov do uZ roztavenej vsadky. Jeden
z hlavnych dovodov bol fakt, ze prenos doddvaného tepla je efektivnejsi
do kvapaliny ako do vzduchu a tym sa mézu zohrievat’ vhadzované ingoty lepsie.
Podl'a naSich vypoctov by bolo mozné ako jeden z navrhov uvazovat’ pridavanie
ingotov po jednom, priCom jeho roztavenie v kvapalnej vsadke trvalo priblizne
2 minuty. Pre pripad tavenia 1 ingotu olova vo vsadke prebieha v sti¢asnosti
vypocet s chybou priblizne 2 °C na 1 ingot na konci vypoctu. Je to vSak spdsobené
dizkou kroku pocas integrovania a pre konkrétny pripad v praxi by mohol byt
vypoéet prevedeny s menSimi krokmi. AvSak v sucasnosti nemame pristup
k dostato¢ne vykonnej vypoctovej technike a preto si vypocty zatazené
spominanou chybou. Samozrejme tento pripad je pre prax zbytocne zat'azujuci
a preto sme sa nazili ngjst’ vhodnejsie alternativy. V navrhoch je zohl'adneny fakt,
ze vsadka nemd6ze zamrznut, a preto zostava po cely Cas dostatocne vysoko nad

teplotou tuhnutia olova (327 °C).

Realny navrh, ktory umozni skratit’ ¢as procesu z 12 h na 9 h, je mozno realizovat’

pri dodrzani maximalneho mnozstva vhodenych ingotov a za stidleho vykonu
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hordku. NajzasadnejSie je ponechavat’ pozadované mnozstvo roztaveného olova
vo vsadke. Pri suc¢asnych podmienkach nie je mozné tento Cas skratit’, zmeny by

museli byt vykonané priamo v procese (napr. zvysit’ vykon horaku).

Momentalne sa spotreba zemného plynu, ziskané zo zd&znamov spotreby, pohybuje
priblizne 551 Nm®12 h. Ked’Ze navrhnuty proces ma trvat’ 9 h spotrebovalo by sa
413 Nm?® na vsadku, ¢im by bolo mozné znizit naklady atym mierne usetrit

na financiach.

ZAVER

Energeticka u¢innost’ procesu, chapana ako podiel tepla potrebného na roztavenie
a ohriatie olova voc¢i vyuzitel'nej energii zemného plynu, je v sucasnosti 54 %.
Pbévodné odhady boli skreslené nespravnym pochopenim vyhrevnosti zemného
plynu. Jedna z nepresnosti vo vypocéte dodavaného tepla spoOsobila vyraznu
odchylku, ktora viedla k viac ako trojndsobnej zmene vysledku. Po dokladnej
kontrole a tprave vypoctov od zadévatela sa opravené¢ hodnoty uz zhodovali
s nasimi vysledkami.

Pri maximalnom vykone horaka je u¢innost prenosu tepla do taveniny v kotli 71 %.
Ak by sme predpokladali nulové zdrzanie procesu spdsobené tavenim blokov
a maximalnym prenosom tepla do taveniny, potrebna doba na proces by bola
6,5 hodin. Kotol vSak nemé dostato¢ni plochu, ktora by umoznila dosiahnut
vysokl u€innost’ pri maximalnom prikone.

Je mozné navrhnat’ sposob vkladania blokov (60 t pociato¢nej vsadky roztaveného
olova, 10 ingotov vlozenych naraz), ktory by umoznil zvySenie intenzity produkcie
roztaveného a ohriateho olova zo 120 t/12 h na 120 t/9 h. Tento postup dosahuje
energeticki  ucinnost’ 72 % (v porovnani s54 %), avsak eSte nemusi byt
najidedlnejsi. VSetky vysledky vSak potvrdzuja, ze proces je mozné zrychlit’
a jednou z najschodnejsich variant je v kotli vzdy ponechat’ ur¢ité minimalne
mnozstvo kvapalného olova a pri pridavani ingotov sa riadit’ podl'a doporu¢enych
postupov vyplyvajucich z vypoctov a grafov. V pripade dodrZania postupov
pridavania olovenych ingotov do kotla s uZ rozpustenym olovom, mozZno dosiahnut’

produkciu 120 t/9 h.
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INTRODUCTION

The goal of the project is the design of a new nitric acid plant to produce
2500 tons/day (28.935 kg/s) of 60% wt. HNOs. The plant is supplied by ammonia,
mixed with air and after that, the mixture enters the burner, where ammonia
oxidizes, forming gas mixture, including NO as the main product of the burning.
The mixture continues in a series of heat exchangers, where it is cooled down, so
the oxidation of NO to NO2 may occur. After cooling, NO: reacts with condensed
water and forms HNOs. At the end, the NOx mixture flows to the absorber, where
remaining NO; is absorbed to form nitric acid. The process can be summarized by

the series of the reactions

ZNO + 02 i ZNOZ ~ N204, (2)
3NO, + H,0 — 2HNO; + NO ©)

The objectives to fulfill the main goal of the project are as follows:
1. Draft process flow diagram (PFD) of the nitric acid plant based on the

description.

2. Prepare a form for the client requesting all data you need to be supplied by the

client for the correct design (so called Design basis).

3. Define side reactions on catalyst for ammonia oxidation.

4. Specify the catalyst for production of nitric acid.

5. Calculate the amount of raw materials to produce nitric acid.

6. Calculate the composition of nitrous gas after catalytical reaction.

7. Based on the heat of reactions, estimate the steam production of waste heat boiler.

8. Calculate the composition and temperature of nitrous gas on inlet/outlet of

selected duct.

9. Make thermal design of tail gas superheater heat exchanger. Select suitable

construction material for tail gas superheater heat exchanger. Propose the design of
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tail gas superheater heat exchanger to meet maximal pressure drop on shell side
20 kPa and 10 kPa on tube side. Develop an equipment datasheet for tail gas

superheater heat exchanger.

OBJECTIVES

PROCESS FLOW DIAGRAM
Based on the process description provided by our consulting partner CASALE

PROJECT, we designed the Process Flow Diagram as it is shown in (Fig. 1).

SIDE REACTIONS ON CATALYST FOR AMMONIA OXIDATION
Except for the ammonia oxidation to NO (reaction (1), with conversion 96% of

ammonia), two more reactions (4), (5), take place in the reactor chamber:

4NH; + 30, - 2N, + 6H,0 (4)

4NH; + 40, - 4N,0 + 6H,0 (5)
After the mas balance calculations, the conversions of these two side reactions were
determined to be 2.06% and 1.64% for reaction (4) and (5), respectively.

MATERIAL BALANCE

Overall process can be balanced as a process unit with two inputs (ammonia —
stream 1, air — stream 2) two outputs (production HNO3 — stream 5, tail gas — stream
3) and one with recycle (output gas from desorber). The compositions of all streams
are known. Considering all the reactions (1-5), the amount of reactants required was
calculated as 4.893 kg/s of ammonia and 90.18 kg/s of air. Results are shown in
Tab. 1.

According to the material balance, the conversion of reaction during combustion
was obtained to be 96.3% for reaction (1). Assuming that all ammonia will undergo
the reactions and the composition remains the same between the reactor and
selected duct, the amount and composition of nitrous gas was calculated (Tab. 2 as
stream 10). The exothermic reaction (2) takes place in the whole process and
therefore the composition of the gas mixtures changes considerably in the process.
A selected duct is assumed as a tubular reactor and the calculation of gas
composition is based on combination of mass and enthalpy balance. The reaction
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(2) is exothermic (AHr = —116 kJ/K/mol), the inlet and outlet temperatures of the
selected duct are known, thus the calculated conversion is 32.89% and the volume
of the duct is 87 m3. The compositions of inlet (stream 10) and outlet (stream 14)
streams are shown in Tab. 2. The columns Reactants and Products represent the
fictitious streams of the reaction (2).

Tab. 1: Material balance of process

1 2 3 5
ammonia air tail gas Nitric Acid

m (t/day) 421 7792 5713 2500
m (kg/s) 4.873 90.18 66.117 28.935
WNH3 1 0 0 0
Wn2 0 0.7555 0.9603 0
Woz 0 0.2294 0.0342 0
Wh20 0 0.0151 0.0037 0.4
Wno 0 0 0.0003 0
Wn20 0 0 0.0016 0
Wno2 0 0 0 0
WHNO3 0 0 0 0.6

Tab. 2: Amount and composition before and after reaction of NO to NO- in
selected duct

10 Nio— & Reactants Products 14

n (mol/s) 3368 - 136 204 3436
t (°C) 410 455
XNH3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
XN2 0.72 NN2,0 0.00 0.00 0.71
Xo2 0.06 No2,0— E_, 0.33 0.00 0.11
XH20 0.13 NH20,0 0.00 0.00 0.13
XNO 0.08 NNno,0 — 25_, 0.67 0.00 0.05
XN20 0.00 NN20,0 0.00 0.00 0.00
XNO2 0.00 NNno2,0 — 25_, 0.00 1.00 0.06
XHNO3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

THERMAL DESIGN OF TAIL GAS SUPERHEATER
The last task of the project was to design a heat exchanger (HEATEX4 in Fig. 1),

which uses the hot stream of nitrous gas to heat up the stream of tail gas. The tail

gas stream is heated from 160°C to 425°C to keep sufficiently high temperature

27



Design of nitric acid plant, CASALE PROJECT

HEATEX1

MIXER ﬁM

BURNER

Q-

HEATEX2

DECOMP

ADSOBER

HEATEX6

Fig. 1: Process flow diagram created in Aspen plus
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before entering the DENOX unit. After all the calculations, assuming the
exothermic reaction (2), a shell-tube heat exchanger was suggested and designed.
The main parameters of the superheater are: the heat transfer area A= 2.7-103 m?,
the length L = 8.4 m, and volume V = 28.22 m?. Single-pass heat exchanger was
suggested with the 30° triangular configuration and 3027 number of tubes made of
alloy steel, with OD = 38 mm and ID = 33.78 mm.

CONCLUSION

The main assignment of this project was to design a nitric acid plant. As a result,
we determined that we need 4.893 kg/s (421 t/day) of ammonia and 90.18 kg/s
(7792 t/day) of atmospheric air with 75% humidity to produce 28.935 kg/s
(2500 t/day) of 60% HNOs, which is the desired amount of product. For the
combustion section, ammonia is oxidized with air on catalyst of platinum-rhodium
alloy, 90 % of platinum and 10 % of rhodium. As all the reactions were exothermic
ones, water steam heated up to 420°C with the mass flow rate 19.19 kg/s was also
produced. The design of the tail gas heat exchanger was based with the assumption
that exothermic reaction (2) takes place in its whole volume. A shell-tube heat
exchanger was proposed as a tail gas superheater with the main parameters: the total
heat transfer area A = 2.7-10°m?, length L = 8.4 m, volume V = 28.22 m3, and 3027

number of tubes made of alloy steel.
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CiL PROJEKTU

Hlavnim ukolem bylo zhodnotit stavajici navrh sestavené susicky, se kterou firma
momentalné operuje, k ¢emuz bylo potieba vytvofit matematicky model. Jednim
z kroktl bylo firmé poskytnout zavislost pritoku plynu na poctu elektrolyzérii a
jejich riznych vykonech a dale také zavislost Casu adsorpce na zarazeném poctu
elektrolyzérti v provozu — ob¢ tyto zavislosti byly zapsany do MATLAB tak, aby si
firma mohla meénit pocty dle potieb a zjistit, jak se systém pfi riznych podminkach
bude chovat. Dalsi soucasti projektu byl navrh designu kolony — bylo potieba se
zamyslet nad aktudlné sestavenou suSickou a zhodnotit, zda nelze proces suSeni,
pomoci zmény designu (objem adsorbentu, primér/vySka kolony), né&jak

optimalizovat.

VYSLEDKY

Teplota vstupujiciho plynu ma zésadni vliv na mnozstvi vodni pary, kterou je tfeba
z vodiku odstranit. Pivodni model pocital s teplotou 55 °C, ale experimentalné byla
zjisténa teplota 46 °C, coZ znamena, Ze je ve vstupnim plynu méné vodni pary. Tato
nova hodnota byla zohlednéna v modelu. Do modelu byl také pfidan fitovaci
koeficient. Experiment ukazal, Ze adsorpce trva déle, nez predpokladal pivodni
model — proto byl tento koeficient (pro Upravu maximalniho adsorbovaného
mnozstvi) zaveden a dosahlo se diky nému lepsi shody s experimentalnimi daty
(Obr. 1).
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Obr. 1: Rozdil ¢asu adsorpce odhadovaného modelem bez a s fitovacim koeficientem
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Upraveny model tak 1épe odpovida skutecnosti, nicméné pro jeho realné pouziti
v provozu bude potieba ho validovat vice experimentalnimi daty. Grafické
porovnani obou modeli (bez a s koeficientem) ukazalo, Ze upraveny model
s fitovacim koeficientem odhaduje delsi Casy potiebné k adsorpci, coz je v souladu

s vysledky experimentalnich dat.

Nasledné byly v projektu feSeny také mozné navrhy a optimalizace. Pro navrh nové
susicky bylo klicové ur€it Cas, za jak dlouho se zeolit v koloné naplni a bude nutna
desorpce. Byly zvaZeny ¢asy 12 a 24 hodin pii maximalnim pritoku plynu (6
elektrolyzérti na 100% vykon). Na zdklad¢ upravené¢ho modelu (teplota 46 °C,
fitovaci koeficient) byla sestavena zavislost objemu zeolitu na cileném case
adsorpce (Obr. 2). Pro 12hodinovy cyklus by byl optimalni objem zeolitu 0,88 litru
(0,70 kg), pro 24hodinovy cyklus by byl optimalni objem zeolitu 1,76 litru
(1,41 kg). Pro oba objemy byla vypocitana doba zdrzeni, ktera vSak byla kratsi nez
charakteristicky Cas adsorpce, coZz by znamenalo, Ze neni vyuzita celd plocha

zeolitu.

Optimalni objem zeolitu byl stanoven na 2,1 litru (1,68 kg), ktery zajistuje dobu
zdrzeni del$i nez charakteristicky ¢as (27,5 S) a zaroveinl se blizi 24hodinovému

cyklu. Pro objem 2,1 litru byla vytvofena zavislost délky kolony na priméru
(Obr. 3).
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Obr. 2: Zavislost objemu zeolitu Obr. 3: Zavislost délky kolony
na ¢asu adsorpce na priméru pii objemu kolony 2,1 litru
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Pro vypocet tlakovych ztrat byla pouzita rovnice Kozeny-Carman, kterd uvazuje
laminarni proudéni. Tlakové ztraty jsou minimalni pro priiméry kolony do 8 cm, a
neomezuji tak navrh kolony. Provozni tlak kolony je 25 bar, takze i ztraty pii
mensich primérech jsou zanedbatelné, tlakova ztrata dosahuje maximalné 0.4 %

pro primér 3 cm (Obr. 4).
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Obr. 4: Zavislost tlakové ztraty na priméru kolony pro dva rizné pritoky plynu
Dalsi otazkou byla moznost optimalizovat proces pomoci tepelného vyméniku pro
ochlazeni vodiku pted vstupem do susi¢ky. Byly uvazovany dvé varianty: chlazeni
vzduchem a vodou, s uspofaddnim trubka v trubce s protiproudym uspotadanim.
Cilem bylo sniZzit teplotu vodiku z 55 °C na 45 °C, ¢imz by se snizil parcialni tlak
vodni pary téméf o tietinu. Vypocet délky tepelného vymeéniku byl proveden
s pouzitim koeficientu prostupu tepla a entalpické bilance. Vysledkem vypoctu jsou
velké délky vymeniki (stovky metril pro vodu, kilometry pro vzduch), a proto neni
tento navrh prakticky. Tepelny vyménik, v navrzené formé&, nebyl doporucen

k realizaci.

ZAVER

V ramci naseho projektu jsme se zabyvali popisem procesu adsorpéniho suseni
vlhkého vodiku na zeolitu a nasledné navrhem designu nové susici kolony. Prvni
Casti prace bylo najit ¢i dopocitat vSechna potiebna data k modelu adsorpce.
Pro ptiklad, jednim z krok byl vypocet prutoku plynu v zavislosti na poctu

elektrolyzérli v provozu a jejich vykonech. Jinym byl vypocet potfebné Cistoty
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vysusen¢ho plynu, ktery byl zpracovan do excelovského souboru pro moznost
vyuziti firmou nadale. Prace pokracovala sestavenim samotného modelu, ktery byl
dale upravovan podle experimentu ¢i doplitujicich dat. Piivodni model byl rozsifen
o koeficient zalozeny na experimentdlnich datech. Koeficient byl nafitovan a
pfifazen do mista modelu s pfedpokladem nejvétsi mozné chyby. Na zékladé tohoto

modelu pak byly sestaveny grafy popisujici zavislosti diilezitych parametra.

Ze sestaveného modelu jsme byli schopni vyhodnotit idedlni objem zeolitu
pro adsorp¢ni suseni vodiku pro jeden rack, a to 2,1 litru materialu. K vyhodnoceni
tohoto zavéru bylo nutné znat i kinetiku procesu. V ramci vypocta se zde ukazala
jako hlavni odpor k pifenosu hmoty vnitini difuze do ¢astic, pro kterou byl
vypocitan charakteristicky ¢as, ktery je Vv navrzeném zafizeni zahrnut jako
navrhovy parametr. NavrZzeny objem zeolitu je vhodny jak pro provoz pfi 6, tak pfi
1 elektrolyzéru, pouze se se snizujicim pritokem plynu zvysi ¢as cyklu. Aktudlni
objem zeolitu, tedy 3,2 litru materidlu, je pak zbytecné velky a suSicka je
naddimenzovana. Pokud by méla vzniknout jedna suSicka pro 10 rackd, objem by
odpovidal 17,6 litru zeolitu pro cyklus suseni 24 hodin, nebo 8,8 litru pro cyklus 12
hodin. Dalsi parametry designu, jako je primér ¢i vyska, nejsou nijak omezeny

tlakovou ztratou, ktera je i pro malé priméry velmi mala vici tlaku provozu.

Nasim navrhem na dal$i moZnou optimalizaci provozu suSeni pak bylo ptidat pred
susici véz tepelny vymenik, ktery by plyn ochlazoval a bylo by tak potieba susit
mensi mnozstvi vody. Navrh se ale neukdzal jako vhodny, proto ho nemtzeme

doporucit k realizaci.

Procesem desorpce jsme se v ramci projektu nezabyvali, nebot’ pro zodpovézeni
otazky vhodnosti tlakové ¢i teplotni desorpce nemdme potiebné data, na kterych

bychom mohli odpovéd’ zalozit.

V ramci prace byl navrZzen idealni objem nové susici kolony, spole¢né s nékolika
dalSimi parametry ovliviiujicimi provoz. Dale by vSak bylo potfeba navrzeny model
validovat vice experimentalnimi daty, aby vysledky z ného vyplivajici bylo mozné

spolehlivé vyuzit. Nami navrzené parametry jsou proto pouze doporucenim.
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Uvob

Zadavatelem procesniho projektu je Lovochemieg, a.s., se sidlem v Lovosicich. Tato
spoleénost je nejvétsim vyrobcem dusikatych hnojiv v Ceské republice. Zamétuje
se na vyrobu jak dusikatych, tak viceslozkovych hnojiv v pevné a kapalné formée a
V dnesni dob¢ spada spolecnost pod koncern AGROFERT HOLDING, a.s.
Piedmétem projektu je jednotka vyroby ledku vapenatého (LV) - podvojné
amonno-vapenaté soli kyseliny dusi¢né (5Ca(NOs).-NH,NO;-10H,0). Ten se
vyrabi ptimym rozkladem vapence kyselinou dusi¢nou (KD) s naslednou
neutralizaci roztoku plynnym amoniakem. Vapenec pro vyrobu LV je téZen
ve velkolomu Certovy schody. V suroviné se v poslednich letech vyskytuje zvysené
mnozstvi organickych necistot, kvili kterym dochazi k rozkladu KD pfi vyrob¢ a
zvySeni emisi oxidi dusiku NOx. Tyto plyny jsou velmi skodlivé pro lidsky
organismus, zpusobuji tzv. sklenikovy efekt a také napomahaji vzniku
fotochemického smogu. Z téchto divoda jsou na emise NOyx nastavené piisné
legislativni limity, konkrétné se jedna o koncentra¢ni limit 350 ppm; v souvislosti

s Upravou evropské legislativy se od roku 2027 oc¢ekava jejich dal$i zpfisnéni.

Emise ze soucasné vyroby se blizi k limitnim hodnotdm; pokud by v blizké dobé
doslo k dal§imu zvySeni necistot, €i zptisnéni emisnich norem, mohlo by ve vyrobé
dojit k jejich ptekroc¢eni. Lovochemie proto hleda mozné feSeni snizeni emisi NOx
jejich zachytem a znovuvyuzitim, naptiklad pro vyrobu kyseliny dusi¢né nebo
jinych hnojiv vyrabénych na uzemi spolecnosti. Za timto ucelem byly na vyrobné
provedeny testy Gtvrtprovozni adsorpéni jednotky s néplni vhodnou pro zachyt
NOx. Vysledky testli jsou vstupnim bodem tohoto projektu, jehoz naplni je

zhodnotit perspektivu této technologie pro sniZzeni emisi na vyrob¢ LV.

POSTUP RESENI

Prvnim krokem bylo sezndmeni se se stavajicim celkovym vyrobnim postupem a
s detailnéjSim pohledem na systém vypirky odpadnich plynid na vyrobné LV.
V rdmci této etapy byl dikladné popsan aktualni stav vyroby LV a Lovochemie
poskytla dostupnd data pro sezndmeni se zejména s vyrobnim procesem.

Nejdilezitéjsi hodnoty pro tuto préci byly koncentrace produkovanych emisi oxidi
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dusiku (pfesnéji NO a NO2). Ty byly poskytnuty z dat méfeni Vysoké skoly banské
a z vysledkti vstupnich hodnot do pilotniho adsorpéniho zafizeni. Pro navrh
adsorp¢niho zafizeni bylo také kritické poskytnuti hodnot pritoku odpadniho plynu

spolu s jejich teplotou.

Dalsim krokem byl vybér vhodného zeolitu a nadvrh adsorp¢niho systému, jehoz
produktem bude nizkokoncentrovana kyselina dusicnd. Kvili absenci dat (typ
zeolitu, velikost zafizeni atd.) z pilotniho experimentu od rakouské spolecnosti
Filcom Umwelttechnologie, bylo nutné spolu s navrhem zatizeni také vyhledat
Z ¢lankt vhodny typ zeolitu, ktery by vykazoval nejvhodnéjsi parametry pro tento
typ zafizeni (co nejvyssi kapacitu, vazal by co nejselektivnéji emise NOx a mé
prométené adsorpéni izotermy pro vice nez jednu teplotu). Vzhledem k absenci
relevantnich navrhovych dat je projekt koncipovan pouze jako piipadova studie
technického provedeni. Z toho diivodu nezahrnuje ekonomické zhodnoceni ani
optimalizaci nakladd. Na zakladé vybéru vhodného typu zeolitu a matematického
modelu adsorpcni jednotky byl sestaven ndvrh adsorpéniho systému, ktery by
zachytaval oxidy dusiku béhem vyroby a poté by zvySenim teploty umoznil jejich
desorpci a opétovné vyuziti. V tomto kroku byl také vytvoren navrh zmensené
jednotky, pomoci které by bylo mozné na Uzemi Lovochemie vyzkouSet

experimentalné piimo zeolit dodany rakouskou firmou.

RESENI PROJEKTU

VYBER ZEOLITU

V této fazi projektu bylo v literatufe vyhledano nékolik typu zeoliti, které NOx
adsorbuji (nebo alesponi adsorbuji NO2 jakozto latku snejvétsi koncentraci
ve vychazejicim plynu) a byly by vhodné pouzitelné pro tento systém. DalSim
hlediskem pro vybér zeolitu bylo nalezeni adsorpénich izoterem pro alesponi dvé
rizné teploty, aby mohla byt vypoctena zavislost adsorpéni kapacity na teplot¢.
Jako nejlepSim zeolitem, ktery splioval veskerd kritéria, se jevil zeolit NaY

(poptipad¢ jeho modifikace).
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Obr. 1: Porovnani izoterm zeolitu NaY s dal§imi zeolity p¥i 295 K pro adsorpci NO2

Adsorp¢ni rovnovahu NOx na zvoleném zeolitu (Obr. 1) Ize popsat Langmuirovou
izotermou

K " pno,

q= qmaxm

kde g je mnozstvi nasorbovaného NO: na adsorbentu, gmax udava maximalni
mnozstvi adsorbované latky na povrch adsorbentu tak, Ze vytvoti monovrstvu a kde
K je konstanta. Pro matematicky model bylo nutné zjistit zavislost konstant gmax a
K na teploté. Konstanta K byla piepocitana za ptedpokladu, Ze jeji teplotni zavislost
odpovida van’t Hoffové rovnici, u konstanty gmax byla pfedpokladana linearni
zavislost na teploté. Ztéchto zavislosti byl vytvoien ptedpis pro vypocet
rovnovazného adsorbovaného mnozstvi v zavislosti na parcialnim tlaku NO2 a
teplote

exp(5136/T — 22,73) - pno,

=( —0,0007462- T + 0,6551) -
9= ) [exp(5136/T — 22,73) - po,| + 1

kde T je termodynamicka teplota a pyo, je parcialni tlak NO2 v plynu.

MATEMATICKY MODEL
V dal8im kroku této prace bylo udélat ndvrh matematického modelu adsorpéniho
systému. Zakladem dimenzovani adsorp¢ni kolony byl pozadavek na maximalni

tlakovou ztratu 4 kPa; limit byl zvolen s ohledem na charakteristiky dostupnych
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primyslovych ventilatorii. Takovato kolona by zachytavala oxidy dusiku béhem
vyroby a poté by dochazelo k jejich desorpci pii zvySeni teploty. Stanovenym cilem
této prace bylo snizit vytvarené emise vyroby LV na polovinu (tzn. pravdépodobny
cil zptisnénych limitd). Z divodi omezeni hydraulikou kolony bylo rozhodnuto, ze
do adsorp¢ni jednotky bude vhanéna pouze polovina produkovanych odplynt
z vyroby u nichZ dojde ke sniZeni vystupni koncentrace NOx téméf na nulu. Pfi
soucasném vykonu vyrobny LV kolem 17-20 t/h dochazi k produkci odplynt
s objemovym pritokem 6200 m®hod. Model kolony tedy podcital s priitokem
3100 m3/hod, pfi prekroceni desetiny vstupni koncentrace na vystupu doslo
Kk pieruSeni simulace a bylo tak mozné urcit, po jak dlouhou dobu bylo mozné
adsorpci provozovat za soucasného splnéni tohoto pozadavku. Na zaklad¢
konzultaci se zadavatelem byla zvolena vstupni koncentrace oxida dusiku (které
mély byt interpretovany pouze jako emise NO2) na 500 mg/m?, uvazovana teplota

vstupniho plynu nasyceného vodni parou byla 45 °C.

Dulezitym aspektem pii modelovani adsorpce bylo to, zda dochazi k soucasné
adsorpci jiné latky na vybrany zeolit — v naSem ptipadé zejména vody/vodni péry.
Tim, Ze u adsorbentu vyrobeného spolecnosti Filcom nebylo mozné rozhodnout,
zda bude zeolit kompletné selektivni vici NOy, ptfipadné zda bude dochazet
k ne/kompetitivni adsorpci molekul vody s oxidy dusiku na adsorbent, byly
provedeny simulace obou pfipadi. Adsorpce vody totiz mohla nepfiznive ovlivnit
(nezavisle na ne/kompetici) prubéh procesu, a to napiiklad zvySenim teploty, coz

mohlo zplsobit snizeni adsorpcni schopnosti.

VYSLEDKY MODELU

V modelu vybrany dvé velikosti ¢astic: pro mensi Castice zeolitu byl vybran primér
2,5 mm a vétsi mély praimér 10 mm. Pro obé tyto velikosti pro ne/kompetitivni
adsorpci/desorpci byly zpracovany grafy zavislosti koncentrace oxidt dusiku
na prostorové soufadnici pro kazdy druhy den. Vysledné hodnoty rozmérua (jejich
pruméry, D, délky, L, celkové objemy, V a mezerové rychlosti, vs, pro vSechna
zatizeni jsou popsana vV Tab 1. Pozornost zasluhuji zejména vypoctené objemy a

délky adsorp¢nich jednotek.
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Tab. 1: Vysledné hodnoty rozméri zatizeni a mezerové rychlosti

dp (mm) typ adsorpce D (m) L (m) V (md) vi (M/s)
2,5 nekompetitivni 47515 17,0602 302,51 0,116
2,5 kompetitivni 4,8757 18,4235 343,98 0,110
10 nekompetitivni 4,2298 20,5465 288,71 0,146
10 kompetitivni 4,5119 26,4359 422,67 0,128

Vysledky modelovani ukazuji, ze samotna adsorpce NOx v procesu vyroby LV je

moznd, pro nejlepsi vysledky by byl vhodny zeolit s mensi velikosti castic.

Dostate¢né dimenzovany adsorpéni systém muze snizit emise NOx na planované

limity a umozni znovu vyuzit oxidy dusiku. Odhalenym problémem vsak je

potiebna velikost takovehoto zaiizeni zvySujici naklady na vystavbu a provoz

jednotky.
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