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Abstrakt: Kwas azotowy(V) jest nieorganicznym azkiem chemicznym, ktéry ze wzglu na silne wigciwosci
utleniahce wykorzystywany jest w wielu procesach przemyshemicznego, mizy innymi do wytwarzania
paliwa rakietowego czy #erozdzielania mieszanin zawiegaych zioto i srebro. Kwas azotowy ozsiym
stezeniu (okoto 60 do 65 % mas. HNOzobogtnia sk amoniakiem z wytworzeniem azotanu amonu, ktory
ze wzgkdu na obecni dwdch form azotu (azotanowej i amonowej) stanoadgtawowy zwizek wchodacy

w sklad azotowych nawozéw mineralnych. Znmez wickszagi¢ HNO; wytwarzanego w polskich zaktadach
chemicznych ziywana jest w procesie wytwarzania nawozow azotowwsh pracy przedstawiono wyniki
symulacji komputerowej wzta absorpcji NQ w fazie cieklej, stanowcego jeden z ostatnich etapdw syntezy
kwasu azotowego(V) metadOstwalda. Okrdono take podstawowe parametry pracy pompy, wchodp

w skiad tej czsci instalacji.

Stowa kluczowe:Chemcad, symulacja procesu, kwas azotowy, absoN1©j

Wprowadzenie

Zgodnie z opublikowanym raportem GUS, dotyman srodkéw produkcji w roku
gospodarczym 2015/2016, zie nawozdéw sztucznych w przeliczeniu na 1 hektar
uzytkéw rolnych w 2015 roku wyniosto w Polsce 123 Kgszcze w 2000 roku wskak
ten byt znacgco nizszy i wynosit 85,80 kg. Od pogiku XXI wieku wystpuje wyrana
tendencja wzrostowa w zyciu nawozéw mineralnych w naszym kraju. Polskapje sé
na 11 miejscu w rankingu napliszych producentéw nawozéw azotowych. Jej udziat
w globalnej produkcji tych substancji wynosi 1,70 %jest najwyszy w Unii
Europejskiej [1-3].

Przelomem w technologii wytwarzania nawozéw azofttiwlyylo opracowanie syntezy
amoniaku z gazowego wodoru i azotu. Reakcja taalmsbpisana przez Habera
i przeprowadzona kilka lat poiej przez Boscha. Wytworzony w ten sposéb amoniak
moégt zostéd utleniony do réanych form tlenkdéw azotu (okélanych w literaturze
jako NQ), ktére w kolejnym etapie ulegaty absorpcji w faaieklej z wytworzeniem
HNO; [4-7].

Ze wzgkdu na swoje silne wiaiwosci utleniapce stzony kwas azotowy(V)
wykorzystywany jest jako substrat w procesach r@dzamieszanin ziota i srebra czyzte
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do wytwarzania paliwa rakietowego [8, 9]. Jednakwickszaci przypadkéw kwas
azotowy wytwarzany jest jako roztwér oesmniu okoto 60-65 % mas. HNQOco jest
wystarczajce przy zastosowaniu do wytwarzania nawozowegoaamotamonu [4-6].
Produkcja kwasu azotowego mejo@stwalda mee by realizowana z wykorzystaniem
réznych rozwizan technologicznych, tigcych sé przede wszystkim gztem absorpcji
NO, do fazy cieklej, ktéra mae odbywa& sie z zastosowaniem jednegadd kilku
absorberéw. Innym czynnikiem Zdicujgcym jest warté¢ cisnienia, pod ktérym
realizowane $ poszczegblne etapy syntezy.adbttez wyrdznia sé nisko- oraz
wysokocinieniowe instalacje syntezy HNO[10, 11]. Modyfikacje rozwjzan
technologicznych otrzymywania HNOzwiazane § nie tylko z popraw wydajnaci

i efektywndci prowadzonego procesu, ale zakz coraz bardziej rygorystycznymi
normami dotycacymi emisji zanieczyszchegazowych, do ktérych zaliczang #Henki
azotu.

Coraz cestsz praktyky staje s dokonywanie symulacji proceséw w oparciu 0 nowe
rozwigzania technologiczne z wykorzystaniem programéw [katerowych, takich jak
Comsol, Aspen czy Chemcad. Miwe jest wéwczas wgpne okrélenie wydajndci
procesu, poziomoéw emitowanych zanieczysacaetake optymalizacja parametréw pracy
absorber6w czy reaktoréw, e¢sto stanowjcych trzon danego rozwdania
technologicznego. Symulacje komputerowe pozwalkakze okreli¢ parametry pracy
innych uradzex odpowiedzialnych za prawidtowy przebieg procescht®logicznego
(pomp, wymiennikow ciepta), co umlowia zredukowanie ziycia energii oraz
zwigkszenie poziomu jej odzyskiwania poprzez m.in. ophzacg wymiany ciepta.
Pozwala to na ob#enie kosztow procesowych oraz zredukowanie negagawptywu
prowadzonego procesu sidowisko naturalne [12-20].

Metodyka badan

Celem prowadzonych baflabyta symulacja komputerowa z wykorzystaniem
programu Chemcad przebiegu procesu absorpcjidédazy ciektej, ktar stanowita woda,
a nasgpnie rozciéczony kwas azotowy(V). Proces ten stanowi jeden tapdv
w technologii wytwarzania HN® Na tej podstawie dokonano oblidzezwigzanych
z wyznaczeniem warfoi parametrow charakteryzigych pra¢ pompy, wchodzcej
w sktad rozpatrywanej eci wezta technologicznego. Symulacprocesu absorpcji NO
wykonano dla modelu instalacji zaproponowanegoptidDE, gdzie symbolami 1 oraz 2
oznaczono absorbery, 3 i 4 wymienniki ciepta, naastcyfy 5 pomg przettaczajca
ciecz pomgdzy kolumnami absorpcyjnymi. Na podstawie modehkeo§i przedstawionego
w tabeli 1 dla poszczegélnych réwnaeakcji zachodcych w kolumnie absorpcyjnej
okreslono take parametry kinetyczne, niexine do przeprowadzenia symulacji
komputerowej [5, 21-23].
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Rys. 1. Schemat ¢zta technologicznego absorpcji N@ fazie cieklej, gdzie symbolami 1 oraz 2 oznaazon
kolumny absorpcyjne, 3 i 4 wymienniki ciepta, natast cyfla 5 pomg

Fig. 1. Diagram of technological node for N@bsorption into liquid phase, where absorbers weeeribed as
1 and 2, heat exchangers were defined by 3 and & &a pump

Tabela 1
Wartasci parametréw kinetycznych dla poszczegéinych rigakprzyjetym modelu
Table 1
Kinetic parameters set for the reaction model
. Czynnik . . Energia aktywaciji
Reakcja przedwyktadniczy’ Wykiadnik pot ¢gi [J - kmol™
2NO, + H,0 — HNO, + HNO, 1,15 - 10~ 3,95 ~1,16-10
N,0; + H,0 - 2HNO, 3,79 - 16,:0_:.5 1,64 3,72-10
N,0, + H,0 — HNO; + HNO, 8,64 107 1,88 171-10
2HNO, - H,0 + NO + NO, 241 m: 3,50 5.35.10
mol-s

" Czynnik przedwykiadniczy wyeany jest W{%i:], gdzieb jest rzdem reakcji.
Wyniki badan i ich dyskusja

W tabeli 2 zestawiono wyniki symulacji komputerowmjocesu absorpcji tlenkéw
azotu w fazie ciektej z wykorzystaniem programu @bad. Na ich podstawie dokonano
obliczen zwigzanych z okrdeniem parametréw pozwalgych na wyznaczenie
charakterystyki pompy i sieci, a takcharakterystyki sprawic pompy.
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Tabela 2
Zestawienie najwaniejszych wynikow symulacji procesu absorpcji \id fazy ciektej z wykorzystaniem
programu Chemcad

Table 2
Results for simulation of NCabsorption into liquid phase using Chemcad softwar
Parametr Oznaczenie Wartdé
Strumieh objetosciowy [m®- h™] Vv 2,93
Gestasé roztworu HNQ [kg - m ] p 1250,25
Stezenia otrzymanego roztworu HN®%6 mas.] C 55,00
Predkasé liniowa przepltywu cieczy przez ruragi[m- s7] u 0,20

Wyznaczono take optymala srednic rurocagu (d) dla wartdci predkosci liniowej
przedstawionej w tabeli 2. Wyniosta ona 0,0072 rastpnym etapem byto wyznaczenie
wartdsci liczby Reynoldsa, okétajacej charakter przeptywu cieczy w rozsaaym wezle
technologicznym. Warté t¢ obliczono zgodnie z rGwnaniem:

Re =4 @)
v
gdzie symbolemRe oznaczono bezwymiarawwarta¢ liczby Reynoldsa, natomiast
v to lepka¢ kinematyczna przeptywggego ptynu w warunkach prowadzonego procesu,
wyrazana w mi - st W tym przypadku warké v byta réwna 9,60 10’ m*s™. Dla
warunkéw prowadzenia procesu liczba Reynoldsa,cpblia zgodnie z rownaniem (1),
wyniosta 14 996,10. Kolejnym etapem bylo wyznaceesumy wspétczynnikéw strat
cisnienia, zgodnie z réwnaniem (2). Jest to wdrtoezwymiarowa, wynikaga z oporow
miejscowych przeptywu ptynu przez ruregi
X=7&+&+ Ewylot + Ewior T Ew + &5 (2)
gdzie symbolen®¢ oznaczono sugnwspotczynnikdw miejscowych stratépienia ptynu
przeptywajicego przez zaprojektowartzes¢ rurocggu. & to wspotczynnik strat énienia
dla przeptywu przez kolankoiz oraz & oznaczaj odpowiednio wspéiczynniki strat
cisnienia generowane podczas przeptywu przez zawdilaeginy oraz bezpiecastwa,
natomiast Symbolé,yio, Swior Orazé, to odpowiednio wspotczynniki stratsoienia podczas
wyptywania cieczy z 1 absorbera, wptywania do 2odbsra oraz te, ktére generowane
s3 podczas przeptywu przez wymiennik ciepta, znajdyj sk pomiedzy dwiema
kolumnami absorpcyjnymi. Zatone wartéci poszczegdlnych wspoiczynnikbw strat
cisnienia zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Wartgsci wspotczynnikéw strat énienia na poszczegdlnych etapach przepltywu plymezorurocig
Table 3
Values of pressure loss coefficients at each staigfisid flow through the pipeline
Wspotczynnik strat cisnienia Wartosé

& 1,30
r 2,00
fwylol 0,50
Cwlot 0,56
éw 1,50
e 2,50
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Na podstawie rOwnania (2) oraz danych zestawionyctabeli 3 obliczono sum
wspétczynnikbw miejscowych strat soienia na skutek przeptywu plynu przez
poszczegoblne elementy aparatury. W&rta wyniosta 16,10.

Kolejnym etapem byto oké&enie catkowitych strat énienia podczas przeptywu ptynu
przez rurocig. Warta¢ tego parametru obliczono, korzygag rownania:

u?-p

Bparar = (15436 )55 @

gdzie Apyar 0znacza catkowdt strat cisnienia ptynu na skutek jego przeplywu przez
rozpatrywan cze$¢ instalacji syntezy HN@ A to bezwymiarowy wspotczynnik oporéw
liniowych. Warta¢ A, odczytana z wykresu Colebrooka-White’a dla olditgy wczéniej
wartasci Re wynosi 0,0289.L oraz d oznacza odpowiednio diug& oraz srednic
rurocggu L = 11,25 m,d = 0,072 m). Wart& X¢& czyli suma wspéiczynnikow
miejscowych strat énienia, zostata wcZaiej obliczona i wynosi 16,10. Symboleoraz

p oznaczaj liniowg predkos¢ przeptywu ptynu oraz jego egtas¢ (odpowiednio
u=0.20 m s* p = 1250,25 kg m ™). Wyliczona warté¢ catkowitej straty cnienia ptynu
podczas przeptywu przezemet absorpcji NQw fazie ciektej wynosi 515,60 Pa.

Kolejnym etapem, zwzanym z opisem parametréw pracy pompy, bylo d&ree
mocy, jaka konieczna jest, aby pompa byta w staniettoczy okreslona ilos¢ cieczy
na zadam wysokaé. W celu jej wyznaczenia najpierw, korzyst@jz roéwnania
Bernoulliego, okrélono wartd¢ cisnienia, jakie musi by generowane przez pomgp,).
Dla rozpatrywanego ukfadu réwnanie Bernoulliegopusat&:

2 2

u?p up
Patm + pghy + % + App = Patm + Pgh, + % + APstrac (4)

Wykaz oznacze uzytych w réwnaniu (4), wraz z wadoami dla poszczeg6lnych
wielkosci, ktére zostaly okrdone na podstawie symulacji komputerowej, zestawion
w tabeli 4.

Tabela 4
Objasnienie oznaczeuzytych w réwnaniu (4) wraz z waciami dla poszczeg6lnych wielkai
Table 4
Explanation for the symbols used in equation (4lu€s for used variables were also given
Symbol Wyjasnienie Wartosé
Patrr Cisnienie atmosferyczne 101325 Pa
p Gestas¢ roztworu kwasu azotowego(V) 1250,25-kmy >
g Przyspieszenie ziemskie 9,81 157’
hy Réznica wysokéci pomiedzy poziomem cieczy w absorberze 1 a ppmp 0,25m
Uy Liniowa predkos¢ przeptywu plynu przed pomp 0,20 m- s+
h, Réznica wysokéci pomiedzy poziomem cieczy w absorberze 2 a ppm| 8,25 m
Uy Liniowa predkaos¢ przeptywu plynu za pomp 0,20 m- s*
APstrat Strata dinienia strumienia plynu na skutek oporéw przeptywu 515,60 Pa

Wartcs¢ cisnienia, jakie powinno hy wygenerowane przez pompobliczone na
podstawie wzoru (4) oraz z wykorzystaniem wgstopodanych w tabeli 4, wynosi
105 238,80 Pa. Kolejnym etapem analizy bylo wyzeai zgodnie z réwnaniem (5),
mocy wytkowej pompy N.:) jako iloczynu wartéci cisnienia generowanego przez pamp
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oraz strumienia objosciowego transportowanej cieczy. W tym przypadku raggtkowa
wynhiosta 85,60 W.
N = 4pyV )
Dzielac wartd¢ Ny przez sprawnd pompy §), otrzymano wart& mocy
elektrycznej Ng), ktéra konieczna jest do zapewnienia prawidtoprajcy rozpatrywanego
wezta technologicznego instalacji syntezy HNSprawné¢ pompy wybranej do symulaciji
wynosita 43,80 %, a zatem moc elektryczna pom@o&,40 W.
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Rys. 2. Charakterystyka pompy i sieci
Fig. 2. Pump and system characteristics
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Rys. 3. Charakterystyka spravggopompy
Fig. 3. Pump efficiency characteristics
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Na podstawie dokonanych obliczevygenerowano wykresy charakterystyki pompy
i sieci (rys. 2), a tate zalenos¢ pomkdzy sprawnécia pompy oraz strumieniem
objetosciowym transportowanej cieczy (rys. 3). Na podseaieh analizy wyznaczono tzw.
punkt najwyszej sprawnéci (BEP), okrélajacy, dla jakiego strumienia afipsciowego
ttoczonego ptynu pompa asgja najwy.sz sprawngc.

Na podstawie analizy wykreséw z rysunkéw 2 orazkBedono wartdgci strumienia
objetosciowego przettaczanego ptynu oraz sprasgénpompy dla punktu BEP. Najvgza
sprawnd¢ zaproponowanej pompy wynosita 43,80 % i byla osiagana przy przeptywie
objetosciowym ptynu wynoszcym 15,60 m- h™.

Whioski

Zgodnie z wynikami symulacji komputerowej przedstawmi w tabeli 2, przy
zalozonym modelu reakcji zachogtzych w fazie cieklej, a talke dla wybranych
parametréw kinetycznych miliwe jest uzyskanie roztworu kwasu azotowego(V)
0 stzeniu masowym wynogezym 55 % HNQ. Jest to wart& nieznacznie iisza od tej,
ktora uzyskuje si w instalacjach przemystowych (60-65 % mas. HNO

Obliczona warté& liczby Reynoldsa wyniosta 14 996,10. Jest onazmnie witksza
od 2300, co oznaczaze przeplyw cieczy przez elementy rozpatrywanegeztav
technologicznego ma charakter burzliwy. Utliwia to intensyfikacg proceséw wymiany
ciepta oraz masy, a tym samym sprawniejszy odzyskgi w wymiennikach ciepta,
a take zwickszenie wydajngi absorpcji NQ w fazie ciekiej.

Na podstawie oblicze zwigzanych z parametrami pracy pompy tipee] ciecz
pomiedzy dwoma absorberami okleno parametry dla punktu najwgzej sprawnsi
pompy (BEP). Najwysza sprawni pompy, wynosgzca 43,80 %, zostata agiicta przy
przeplywie obgtosciowym plynu réwnym 15,60 - h™. Wyznaczona maksymalna
sprawnd¢ pompy jest znagro nizsza od przeeinej wartdci tego parametru. Jest
to zwigzane z konieczrigiag zastosowania pompy o specjalnej konstrukcji, od@jor
na dziatanie czynnika agresywnego, jakim rjgliwie jest transportowany roztwér HNO

Otrzymane wyniki symulacji komputerowej oraz olemie parametrow pracy pompy
mog stanowt podstaw dalszych bada nad modyfikowaniem rozwian
technologicznych dotygeych produkcji kwasu azotowego(V) w celu zkgzenia jej
wydajndici, a take zmniejszenia emisji zanieczyszize
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SIMULATION OF THE SELECTED PROCESS PARAMETERS
FOR NITRIC ACID SYNTHESIS PLANT USING CHEMCAD SOFTW ARE

Department of Technology and Chemical Processesiltiyaof Chemistry
Wroclaw University of Science and Technology, Weoet

Abstract: Nitric acid is an inorganic chemical compound, ethdue to its strong oxidizing properties is used
as a substrate in many chemical industry procegsesxample for rocket fuel synthesis or separatgiold and
silver containing mixtures. Nitric acid with loweoncertation (about 60 to 65% by mass) is neugdliwith
ammonia to ammonium nitrate, which due to presa@fidevo nitrogen forms (nitrate and ammonium) isaesib
compound for nitrogen fertilizers. Most of HNQroduction in polish chemical companies is conglime
as a substrate for nitrogen fertilizers productidhis paper presented results of computer simulafbio NO;
absorption process in liquid phase, which is onehef last step in the HNGsynthesis by Ostwald method.
The basic work parameters of pump for this pamstallation were also calculated.

Keywords: Chemcad, process simulation, nitric acid, absonptif NQ,



