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Abstrakt: Kwas azotowy(V) jest zwzkiem chemicznym, ktérego wkisza¢ przemystowej produkcji jest
wykorzystywana do wytwarzania nawozOow azotowych. \W#eglkdu na cigly wzrost zapotrzebowania na
produkty azotowe, ktéry podyktowany jest dynamicmnyzrostem populacji ludioi swiata, produkcja HN@
ciggle wzrasta. Istotnym problemem w przypadku syntelD; jest kwestia zanieczyszazegtdwnie gazowych,
ktére @ generowane w trakcie procesu. Gléwnym celem bamdo wykorzystanie symulacji komputerowej
procesu utleniania mieszaniny gazowej tlenkéw azgiowstatej po utlenieniu amoniaku, do innych form
tlenkowych. Okrélono optymalne parametry procesowe pozwgakjna otrzymanie jak najuwgzego sizenia
kwasu azotowego(V). Pozwala to na uzyskanie makiyega stopnia przereagowania N@o kacowego
produktu, co jednocemie minimalizuje ilé¢ gazéw odlotowych stanowdych odpad poprodukcyjny. Anadiz
procesu oparto na symulacji komputerowej wykonanprogramie Aspen Plus. Optymalizowanym parametrem
byt strumiéi molowy gazowych produktéw utleniania amoniaku, geslanych dalszemu utlenieniu do NO
Wykonana analiza pozwolita na okienie zalénosci stzenia kwasu azotowego(V), a tak stopnia
przereagowania N@lo HNG; od optymalizowanego parametru.

Stowa kluczowe:Aspen Plus, tlenki azotu, optymalizacja, kwas ezg({V)

Wprowadzenie

Ponad 80% przemystowej produkcji HBOwykorzystuje si w przemyle
nawozowym, gdzie kwas azotowy poddawany jest ztbigniu z wytworzeniem
produktéw azotowych [1]. Aktualnie przemystowa sz# kwasu azotowego oparta jest na
metodzie Ostwalda. Jej pierwszym etapem jest w@téai amoniaku tlenem zawartym
w powietrzu z wytworzeniem mieszaniny gazéw nitnogoh, ktorych gtéwnym
sktadnikiem jest tlenek azotu. W kolejnym etapiegal on dalszemu utlenieniu do postaci
ditlenku azotu. Finalnie mieszaninazngch form tlenkéw azotu, okénych ogolnie jako
NO,, jest absorbowana w wodzie lub rozmizonym kwasie azotowym. Koowym
produktem jest wodny roztwér HN stzeniu wynosgcym okoto 65%, w przeliczeniu
na NQ, co jest wartéciag wystarczajca, jezeli chodzi o dalsze wykorzystanie kwasu
azotowego(V) jako surowca do produkcji zmkéw nawozowych [2].

W przypadku przemystowej syntezy kwasu azotowegiwgym problemem, obok
wytworzenia produktu kicowego o stzeniu umaliwiajacym jego dalsze wykorzystanie
przy minimalnych kosztach inwestycyjnych oraz psmeych, jest kwestia minimalizacji
negatywnego oddzialywania tego procesu smadowisko naturalne. Szczegéluwag
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przywigzuje st do zanieczyszcze gazowych, tzw. gazéw odlotowych, ktore jako
niezaabsorbowana faza gazowa opuszckajumre absorpcyjn. Zgodnie z zaleceniami
Komisji Europejskiej, zawartymi w BAT dla PrzemysWielkotonaowych Zwigzkéw
Nieorganicznych dopuszczalneznie NQ rozumianych jako mieszaninazrg/ch form
tlenku azotu, jakie m@ by emitowane przez przemystgwinstalacg, nie mae
przekracza 0,35% obj. Kluczow role, z punktu widzenia procesu syntezy HjN@dgrywa
ditlenek azotu, a tale jego dimer. W zwazku z tym dzy sie do minimalizacji sizenia
innych tlenkéw, ktére w toku utleniania NHpojawiap sic w strumieniu gazéw
nitrozowych. Szczegdlnie niepgrlana jest obectdé w uktadzie podtlenku azotugtiacego
gazem cieplarnianym. W celu minimalizacjezgnia NO w ukiadzie proces utleniania
amoniaku do NQ a take utleniania powstatych tlenkéw do #ej utlenionych form
przeprowadza siw reaktorach utleniania specjalnej konstrukcjzypdoborze katalizatora
o odpowiedniej selektywrioi wzgledem NQ [3].

Obok kontrolowania procesu utleniania Nk celu minimalizacji iléci tlenkéw
azotu, ktére w niewielkim stopniu absorpugic w fazie cieklej, stosuje sitakze inne
metody redukcji ich emisji do atmosfery. Jest tanmefektywna redukcja katalityczna
powstalego MO poprzez dodanie do uktadu paliwa p@ji temperatury zaptonu.
Najczsciej wykorzystywanym reduktoremy paliwa weglowodorowe, rzadziej natomiast
woddér czy amoniak. Katalizatorem dla tego procesi mn.in. zeolit ZSM-5 z dodatkiem
zelaza [4-7].

Z punktu widzenia maksymalnego wykorzystania susworzystniejsz formg
redukcji zanieczyszciegazowych jest przeprowadzenie procesow utlenianigarunkach
umazliwiajgcych otrzymanie jak najwgzego stzenia form tlenkowych, ktére zaabsorpuj
sic w fazie cieklej z wytworzeniem HNO Kluczowymi parametrami procesowymi
umazliwiajgcymi selektywne utlenianie amoniaku czy N@ NG jest temperatura oraz
cisnienie panujce w ukfadzie reakcyjnym.

Empiryczny dobér parametréw procesowych jest cZasony, a take kosztowny,
dlatego te aktualnie badania tego typu poprzedzanarslizz komputerow. Pozwala to
na minimalizagg kosztéw zwizanych z wdrgeniem nowego rozwkania
technologicznego. Jednym z  programéw  komputerowychmazliwiajacych
przeprowadzenie symulacji przemystowego proceswvengtania kwasu azotowego(V) jest
Aspen Plus. Na podstawie odpowiedniego modelu tdymamicznego program ten ma
mozliwo$¢ wytypowania najkorzystniejszych parametrow proesah ze wzgidu na
optymalizowany parametr. Program uiliwia rOwniez przeprowadzenie symulaciji
procesOw pod &em energetycznym, a tak z uwzgédnieniem ogranicze emisji
zanieczyszczedo srodowiska [8-12].

Metodyka badan

W symulacji procesu utleniania tlenkéw azotu pegkyj model termodynamiczny
oparty na réwnaniu stanu Redlicha-Kwonga [13, BKlad strumienia gazow nitrozowych
poddanych utlenianiu zostat okleny na podstawie opracowania literaturowego,
podajcegosredni sktad mieszaniny gazowej po procesie utléaiamoniaku [15]. Utamki
molowe poszczegoélnych sktadnikédw twecgch mieszanin gazovws wprowadzag do
reaktora utleniania podano w tabeli 1.
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) Tabela 1
Sredni sktad molowy mieszaniny gazowej poddawaneg@sowi utleniania

Table 1
Average molar composition of gas mixture to oxidatprocess

Symbol zwizku chemicznego Warto$¢ ulamka molowego
[mol/mol]
N2 0,659
H.O 0,18
O, 0,06
NO 0,1
N,O 0,001

W celu opisania kinetyki reakcji zachaggch w uktadzie utleniania tlenkow azotu
przeprowadzono studia literaturowe [16-19]. Zestamarametrow kinetycznych dla
poszczegoblnych reakcji przedstawiono w tabeli 2aRetry te, zgodnie z réwnaniem (1),
okreslajg zaleznosé statej szybkéci zachodzenia danej reakcji chemicznej od tempgrat
w jakiej ta reakcja przebiega

T, —ta
K(T) = A()"e ™ (1)
b-
gdzie: k(T) - temperaturowa zateos¢ statej szybkéci reakciji %], gdzie b jest

. . . (qm3)b-1 . . .
rzedem reakcji,A - czynnik przedwyk+admczy;im], gdzie b jest rzdem reakciji,
T - temperatura zachodzenia reakcji chemicznej [K], - temperatura odniesienia
(To = 298 K), n - wyktadnik potgi, E, - energia aktywaciji [J -kmd], R - stata gazowa
(R=8,314472-1G kJ- mor*- K™).

Tabela 2
Zestawienie wart@i parametréw kinetycznych dla prziggo schematu reakgji
Table 2
Kinetic parameters set for the reaction model
Reakcja prze d(\:/vz)?/krllgtljkniczy* Wyktadnik potegi | Energia aktywacji [J/kmol]
Reakcje podstawowe
2NO + 0, - 2NO, 3,17-10° 2,7 -13,3-10
2NO, = N,0, 5.10 -1,1 -3,7-10
NO + NO, = N,0,4 4,71-16 1,40 2,8-19
Reakcje odwrotne

N,0, = 2NO, 1,74-16° -10 5,646-10
N,0, = NO + NO, 4,69-1¢° 0,4 4,057-10

" Czynnik przedwyktadniczy wyeany jest Wi%i:], gdzieb jest rzdem reakcji.

Na podstawie przgiego modelu termodynamicznego, azaklanych zamieszczonych
w tabelach 1 oraz 2 dokonano w programie Aspen Susulacji komputerowej procesu
utlenienia tlenkéw azotu. Badana wattostrumienia molowego wynosita od 2 do
20 kmol-s'. Poniej minimalnej wartéci otrzymuje s zbyt rozciéczony produkt,
natomiast powyej 20 kmol-s' wydajna¢ tworzenia HNQ jest za niska.
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Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zates¢ stzenia procentowego HNOw funkcji
strumienia mieszaniny tlenkéw azotu, ktére poddatienianiu. Rysunek 2 obrazuje
natomiast wptyw strumienia molowego gazdéw nitrozolmpoddawanych utlenianiu na
wydajnai¢ molowy tworzenia HNQ wzgledem wprowadzanych tlenkow.
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Rys. 1. Zalenoi¢ stzenia procentowego HNQv produkcie w funkcji strumienia molowego gazowrozowych
Fig. 1. The percentage concentration of HNOproduct stream as a function of the nitrousgasolar flow
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Rys. 2. Wydajn& molowa syntezy HN@w produkcie w funkcji strumienia molowego gazowaezowych
Fig. 2. Molar efficiency of HN@synthesis in final stream as a function of nitrgases molar flow
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Na podstawie interpretacji powszych zalenosci mozna stwierdzi, ze wraz ze
wzrostem strumienia molowego tlenkéw azotu, ktéoeldaje s utlenianiu, gwattownie
spada stopie przereagowania wprowadzanych tlenkéw azotu do kwamotowego(V).
Jednoczénie stzenie HNQ@ w strumieniu kécowym pocatkowo rasnie, by po
osiggnieciu swojego maksimum przy strumieniu molowym tlewkézotu wynosgcym
okoto 4 kmol-§' zaca¢ spadd. Dla strumienia molowego tlenkéw azotu wyngsego
4 kmol-s* obliczono wartéci wydajndici molowej syntezy HNQ a take stzenia
procentowego kwasu azotowego w produkcigdaawvym:

n M 0,2259-63,01
CPuno, = %p”m 100% = ~"-=+100% = 52,53 % mas. )
W = N3 1009, = 22259, 1009 = 56,48 % 22 3)
Ns'XNOy 40,1 mol
gdzie: Cpyno, - Skzenie procentowe HNOw strumieniu produktu kecowego [% mas.],
Nyno, - Strumiét molowy czystego HN® w produkcie kécowym [kmol-sY,

Myno, - masa molowa HNO (63,01 kg-kmot), m, - strumiés masowy produktu
koncowego [kg-S], W - wydajndé molowa syntezy HN@wzgledem wprowadzanych
tlenkéw azotu [% mol/mol]ns - strumieéh molowy mieszaniny gazowej zawiegegj tlenki
azotu wprowadzanej do reaktora utleniania [krﬁﬂjL-sNox - udziat molowy tlenkéw azotu
W mieszaninie gazowej wprowadzanej do reaktoranigttéa [mol/mol].

Whioski

Zalezno$¢ analizowanych parametréw od strumienia molowegenkibw azotu
poddawanych dalszemu utlenianiu 2zgle od kinetyki poszczeg6lnych reakcji
zachodzcych na tym etapie syntezy kwasu.

Przy niewielkim strumieniu molowym surowca, do akolO kmol-§, stzenie
procentowe HN@w strumieniu kdcowym ksztattuje si na poziomie powsej 50% mas.
HNO;, natomiast wydajnié molowa tworzenia HN@ wynosi ponad 50% [mol/mol]
HNOs;. Przy podawaniu do reaktora utleniania pog&yl0 kmoli surowca na sekuund
wartcsci badanych zmiennych zaleych zaczynaj spadda. Przyczym tego jest wzrost
stezenia produktéw utleniania, co prowadzi do wzroshyb&asci reakcji odwrotnych.
Spadek stzenia kwasu azotowego(V) w produkcie nkowym, pomimo zwikszenia
podawania tlenkéw azotu do uktadu, podyktowany yegiostem stzenia tritlenku diazotu
w fazie gazowej po utlenieniu, ktérego absorpcjdarie ciektej prowadzi do powstania
HNO,, ktéry jedynie w cgsci ulega reakcjom dysproporcjonowania.

Z analizy otrzymanych wynikbw nioa wnioskowd, ze optymalna wartd
strumienia molowego tlenkéw azotu poddawanych igtein wynosi 4 kmol-3. Przy tej
wartasci oshgane jest maksymalne esénie procentowe kwasu azotowego(V)
w strumieniu produktu, wynosee 52,53% mas. HNO natomiast wydajnig molowa
syntezy HNQ wzgledem wprowadzanych tlenkéw wynosi 56,48% mol/mol.
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OPTIMALIZATION OF NO  OXIDATION PROCESS IN THE PROCESS
OF HNO3; PRODUCTION USING ASPEN PLUS

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaf Chemistry
Wroctaw University of Science and Technology, Weoet

Abstract: Nitric acid is a chemical compound that is mosted in the nitrate fertilizers production. Due to
an increased demand for nitrogen compounds, whichaused by the growth in the global populatior, th
production of nitric acid is increasing. An impartassue in HN@ production are the gaseous pollutants, which
are generated during the process. The main obgeofithis study was the computer simulation of dkilation
process, where the substrate was a gas mixtureefbmdter ammonia oxidation process. The essenchiof
process was the oxidation of gaseous mixture caegrof nitrogen oxides and oxygen to other nitrogedes.
Optimal process parameters to obtain the highesOHbbncentration were chosen. This allows to get the
maximum NQ conversion and minimized concentration of Ni@ a waste gas stream. Analysis of process
parameters was based on the computer simulatidspen Plus. Molar flow of gaseous oxidation produaft
ammonia was optimized. Obtained results allowedetermine the dependency of the concentrationto€ racid
and NQ to HNG; conversion on optimized parameter.

Keywords: Aspen Plus, nitrogen oxides, optimization, nitrad



