EXEMPLE D’ APPLICATION DE PROSIMPLUS HNO3

PROCEDE MONO-PRESSION

INTERET DE L'EXEMPLE

Cet exemple correspond a une unité de production d'acide nitrique par un procédé mono-pression. Il s'agit d’'un
procédé assez classique de production industrielle d'acide nitrique. Les principaux modules spécifiques au
simulateur ProSimPlus HNO3 sont ici mis en ceuvre: colonne d'oxydo-absorption de vapeurs nitreuses,
condenseurs de vapeurs nitreuses, réacteurs d'oxydation, échangeurs de chaleur avec volumes d'oxydation,

compresseurs de vapeurs nitreuses, etc.
Il s'agit ici d'un exemple de simulation pure, sans spécification sur les courants de sortie.

Les points particuliers de cet exemple sont la simulation d’un réacteur de DeNOXx sur les gaz de queue et la prise

en compte de I'eau de refroidissement du condenseur de vapeurs nitreuses par un courant externe au module.
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FICHIER PROSIMPLUS HNO3 CORRESPONDANT PSPH_EX FR-Procede-mono-pression.pmp3

Il est rappelé au lecteur que ce cas d'utilisation est un exemple et ne doit pas étre utilisé a d'autres fins. Bien que cet exemple soit basé sur un
cas réel il ne doit pas étre considéré comme un modéle de ce type de procédé et les données utilisées ne sont pas toujours les plus exactes
disponibles. ProSim ne pourra en aucun cas étre tenu pour responsable de I'application qui pourra étre faite des calculs basés sur cet exemple.
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1. MODELISATION DU PROCEDE

1.1. Présentation du procédé

Cet exemple est extrait de [BAD96] et [CLA96] qui décrivent sommairement le procédé. La fabrication d'acide

nitrique comprend trois étapes principales :

v/ Oxydation de 'ammoniac
4NH; +50, >4 NO + 6 H,0
4NH; +30, > 2N, +6H,0
2NH; +20, - N,0 +3H,0

v/ Oxydation du monoxyde d'azote et condensation de I'eau de combustion
2NO+0, - 2N0, & N,0,

H,0| 4407 © Hz0liiquiae

v Fixation du tétraoxyde d'azote
3
E N204_ +H20 d 2HN03 + NO

Les représentations mathématiques des équilibres et des cinétiques des réactions ci-dessus sont complexes et

des réactions secondaires se produisent, notamment la formation de trioxyde d'azote :

Le procédé mono-pression (oxydation catalytique et absorption a la méme pression) repose sur la réaction :
3
E N204_ +H20 d 2HN03 + NO

La caractéristique principale de cette réaction est que, chaque fois que deux molécules d'acide nitrique se forment,
il y a également production d'une molécule de monoxyde d'azote NO, qu'il faut alors ré-oxyder en dioxyde d'azote
NO: puis absorber et ainsi de suite. Ces ré-oxydations successives se font principalement en phase gazeuse, dans
des tours d'oxydo-absorption ou sont menées parallélement la réaction de formation de I'acide nitrique et celle de

ré-oxydation du NO :
2NO + 0, - 2NO,

Dans ce procédé, condensation et absorption se font a la méme pression que l'oxydation, entre 5 et 10 bars
environ. Il n'y a donc qu'un seul compresseur et la tour d'absorption est équipée dans sa partie inférieure d'un

étage de blanchiment.

Le schéma du procédé est fourni au paragraphe 1.2. L'ammoniac liquide est vaporisé par de l'eau de
refroidissement (E101), puis filtré aprés surchauffe (E102) et envoyé dans un mélangeur air-ammoniac (M101).
L'air atmosphérique filtré est comprimé (K101), puis réparti en deux courants au niveau de la vanne V103, l'air
primaire (Air S06) qui va au mélangeur air-ammoniac (M101) et I'air secondaire qui va a la colonne de blanchiment
(C102). Au préalable, une fraction de l'air est prélevée (Air S03) pour l'instrumentation, au niveau de la vanne

V102. Le mélange air-ammoniac est dirigé vers le réacteur (R101).
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Au niveau de la modélisation du réacteur, trois réactions globales sont prises en compte :
4NH;+50, > 4NO + 6 H,0
4NH; +30, > 2N, + 6 H,0
2NH; +20, - N,0+3H,0

Le gaz apres oxydation contient des oxydes d'azote, de I'azote et de I'oxygene. Sa chaleur sensible est récupérée
dans une série d'échangeurs (E103, E104, E105, E106). Aprés condensation (E107), une quantité importante
d'acide a faible concentration est formée et envoyée a la tour d'absorption C101. Le gaz mélangé a l'air sortant de
la colonne de blanchiment C102 au niveau du mélangeur M103 est dirigé sur les plateaux perforés de la colonne
d'absorption (C101) équipée en particulier de serpentins de réfrigération. De I'eau de procédé est introduite en téte
et l'acide a la concentration désirée est soutiré a sa base. Cet acide va ensuite a la colonne de blanchiment
(C102). Il se produit un stripage par de I'air secondaire (Air S08). Les gaz sortants en téte de I'absorbeur C101 sont
envoyés dans une série d'échangeurs gaz-gaz (E108, E109, E105), puis mélangés a une faible quantité
d'ammoniac afin de réagir dans un réacteur catalytique permettant de réduire la teneur en NOx des gaz de queue.
Il se produit au niveau de ce réacteur (R102) opérant autour de 270°C un ensemble de réactions qui peuvent étre

modélisées par les deux réactions suivantes :
4NH; +6 NO — 5N, + 6 H,0
8NH; + 6 NO, = 7 N, + 12 H,0

Les gaz de queue appauvris en NOx sont ensuite envoyés dans une turbine de détente (T101) et enfin a la

cheminée.

En parallele, de la vapeur est produite par intégration énergétique (non modélisée dans cet exemple). En outre, de

I'eau de refroidissement passe successivement dans le condenseur E107 puis dans I'échangeur E101.

L'objectif de ce procédé est de produire 1 000 t/j d'acide nitrique (équivalent 100%) a une concentration de 58%

massique.
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1.2. Schémadu procédé
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1.3. Constituants

Les constituants pris en compte dans la simulation, leurs formules chimiques et numéros CAS sont présentés dans
le tableau ci-aprés. Leurs propriétés de corps pur sont extraites de la base de données spécifique « HNO3 » livrée
avec ProSimPlus HNO3.

Constituant Formule chimique Numéro CAS
Ammoniac NHs 7664-41-7
Oxygéne 02 7782-44-7
Azote N2 7727-37-9
Oxyde d’'azote NO 10102-43-9
Dioxyde d’'azote NO2 10102-44-0
Tétraoxyde d'azote N20O4 10544-72-6
Oxyde nitreux N20 10024-97-2
Acide nitrique HNOs3 7697-37-2
Eau H20 7732-18-5

1.4. Modeéle thermodynamique

Pour I'essentiel du procédé, le modele thermodynamique sélectionné est le modéle « Spécifigue HNO3 ». Ce
modele prend en compte la non-idéalité de la phase liquide par des corrélations basées sur des données
expérimentales de pressions partielles de I'eau et de I'acide nitrique au-dessus de solutions aqueuses d’acide
nitrigue. La phase gaz est supposée gaz parfait. L'utilisation d'une corrélation basée sur des données

expérimentales permet de prendre en compte I'enthalpie d’excés du binaire eau — acide nitrique.

Le modele thermodynamique « d’Engels (acides forts) » est utlisé pour la colonne de blanchiment afin de mieux
représenter la solubilité des NOx ainsi que la complexité de I'équilibre H2O — HNOz dans cet équipement. La base
enthalpique « H*=DHOf, gaz parfait, 25°C, 1 atm » est sélectionnée a la place de la base enthalpique par défaut de

ce modele afin d’assurer la cohérence avec le modele thermodynamique « Spécifique HNO3 ».

Pour le circuit d’eau de refroidissement, le « modéle thermodynamique spécifique a I'eau » est utilisé [HAA84].
Pour pouvoir sélectionner ce modéle, seul le constituant eau doit étre présent dans la liste des constituants du

calculator.
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1.5. Reéactions chimigues

Les réactions d’oxydation du NO, de dimérisation du NO2 et d’oxydo-absorption de I'acide nitrique sont pré-codées

et n'ont donc pas besoin d'étre décrites par I'utilisateur pour les modules spécifiques de ProSimPlus HNO3. Les
réactions a décrire sont celles de :

v" Oxydation de 'ammoniac

4NH;+50, - 4NO + 6 H,0
4 NH; +30, - 2N, + 6 H,0
2 NH; + 2 0, - N,0 + 3 H,0
v/ Réduction des NOx
4NH; +6 NO - 5N, + 6 H,0
8 NHy; + 6 NO, » 7 N, + 12 H,0
Ces différentes réactions sont définies comme :

v' Type de réaction : Controlée

v' Modéle cinétique : Instantané

Le modele cinétique instantané est choisi car des taux de conversion sont définis pour chacune de ces réactions
au niveau des réacteurs R101 et R102 (§ 1.6.2).

L’équilibre de dimérisation du NO2 en phase gaz est décrit pour étre pris en compte dans la colonne de

blanchiment. En effet, cette colonne est modélisée par un module non spécifique de ProSimPlus HNO3 (8§ 1.6.8).
2NO, < N,0,
La constante d’équilibre retenue est celle proposée par Koukolik [KOU6G8] :

6891,64
Ln(K;) = —21,24366 + ———

Les ordres partiels a définir sont de 2 pour le NOz et de 1 pour le N2Oa.

Les chaleurs de réaction de ces différentes réactions sont calculées a partir des enthalpies standards de formation
a 25°C.

Trois jeux de réactions sont a créer

v"Un avec seulement les réactions d’oxydation de 'ammoniac,
v" Un avec seulement les réactions de réduction des NOXx,

v"Un avec seulement la réaction de dimérisation du NOx.
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1.6. Paramétres opératoires

1.6.1. Alimentations du procédé

Ammoniac Eau procédé | Retour condensats | Eau de refroidissement
Débit massique partiel (kg/h)
Ammoniac 11 874 0 0 0
Eau 24 3555 12 520 2 000 000
Température (°C) 10 25 25 22
Pression (bar) 14 6.5 6.6 4.2

d'utilité.

Pour sélectionner le « Modele thermodynamique spécifique & I'eau » dans l'alimentation en eau de
refroidissement, changer choix par défaut du Modéle Global dans l'onglet Identification du module

alimentation procédé utilisé pour ce courant matiére. Ce modéle sera alors utilisé dans toute la ligne

Air
Fraction molaire (-)

Oxygene 0.29
Azote 0.71
Débit total (Nm?/h) 165 178
Humidité relative (%) 46
Température (°C) 25
Pression (bar) 1
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1.6.2. Réacteurs

v' R101 four d’oxydation de 'ammoniac

Parameétres opératoires

Valeur

Type de réacteur

Simple

Jeu de réaction

Oxydation de 'ammoniac

Taux de conversion de 'ammoniac (%)

4NH;+50, - 4NO + 6 H,0 96.2
4NH; +30, > 2N, + 6 H,0 3.7
2NH; +20, - N,0+3H,0 0.1
Fonctionnement thermique Adiabatique
Pertes de charge (bar) 0.05
v" R102 réacteur catalytique de réduction des NOx
Parameétres opératoires Valeur
Type de réacteur Simple

Jeu de réaction

Réduction des NOx

Taux de conversion

4NH; 4+ 6NO - 5N, + 6 H,0

90% du NO

8 NH; +6NO, - 7N, + 12 H,0

28.5% du NO:2

Fonctionnement thermique

Adiabatique

Pertes de charge (bar)

0.1

v' Réacteurs d'oxydation

Ces modules permettent de modéliser I'oxydation du NO et la dimérisation du NO: ayant lieu dans les volumes

gazeux des canalisations.

0101 0102 0103 0104
Parametres opératoires Valeur

Type de réacteur Réacteur piston simplifié
Volume d'oxydation (m?) 9 28 6 2
Calcul de la quantité de chaleur échangée Adiabatique
Efficacité d’oxydation 1
Réactions

Vitesse de la réaction d'oxydation Koukolik

Constante d'équilibre de dimérisation Koukolik
Pertes de charge (bar) 0.01

Copyright © 2017 ProSim, Labéege, France - Tous droits réservés

Www.prosim.net




Procédé mono-pression

Version : Décembre 2017

Page : 10/23

1.6.3. Echangeurs de chaleur

v' Echangeurs de chaleur généralisés

E101

E105

E108

E110

Paramétres opératoires

Valeur

Courant chaud

Température de sortie (°C)

250

100

102

Perte de charge (bar)

0.05

Courant froid

Température de sortie (°C)

34

Perte de charge (bar)

4.80

0.05

0.02

0.05

v' Echangeur de chaleur généralisé HNO3

E106
Parameétre opératoire Valeur
Courant chaud
Température de sortie (°C) 175
Perte de charge (bar) 0.05
Volume d’oxydation (m3) 7.4873
Courant froid
Température de sortie (°C) -
Perte de charge (bar) 0.05
Volume d’oxydation (m3) 0

Les parameétres suivants sont adoptés pour la prise en compte des réactions chimiques dans cet échangeur :

0 Modele hydrodynamique : Piston

o Efficacité d'oxydation : 1

0 Calcul de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation :  Koukolik

0 Calcul de la constante de I'équilibre de dimérisation : Koukolik

0 Prise en compte d'une température maximale d’oxydation : Activée

v' Consignateurs de température
E102 E103 E104 E109 E110 E111 E112
Parametres opératoires Valeur

Température de sortie (°C) 120 450 350 100 102 45 180
Pertes de charge (bar) 1.50 0.05 0.01 0.05 1.15
Volume d'oxydation (m?3) 0 1.9514 0

Pour I'échangeur de chaleur dans lequel les réactions chimiques sont prises en compte (E104, volume d’oxydation

non nul), les parameétres suivants sont adoptés :
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0 Modéle hydrodynamique : Piston
o Efficacité d'oxydation : 1
0 Calcul de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation :  Koukolik
0 Calcul de la constante de I'équilibre de dimérisation : Koukolik
o0 Prise en compte d’'une température maximale d’oxydation : Activée

v' E107 condenseur de vapeurs nitreuses

Parameétres opératoires Valeur
Longueur des tubes (m) 9
Nombre de tubes 2100
Circulation des vapeurs Intérieur des tubes
Diamétre intérieur des tubes (mm) 254
Diamétre équivalent (mm) 25.47

Eau de refroidissement

Sens de circulation Contre-courant

Coefficients de transfert de chaleur (kcal/h/m?/K)

Oxydo-absorption 290

Oxydation 215
Pertes de charge (bar) 0.07
Réactions

Calcul de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation Koukolik

Calcul de la constante de I'équilibre de dimérisation Koukolik

Calcul de la constante d'absorption de N2O4 dans l'eau Miller (calottes)
Nombre de points intermédiaires pour l'impression 21

1.6.4. Vannes 3 voies

Parameétres opératoires Valeur
V101 Débit massique du courant « NH3 S05 » 87.4 kg/h
V102 Débit massique du courant « Air SO3 » 1 006.8 kg/h
V103 Taux de partage du courant « Air S06 » 79.93111 %
V104 Taux de partage du courant « CW S03 » 80 %
1.6.5. Mélangeurs
M101 M102 M103 M104
Parametres opératoires Valeur
Type Mélangeur statique Autre mélangeur Mélangeur
Pression de sortie (bar) 7.60 6.35 Egale a la plus faible des alimentations
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1.6.6. Compresseur, turbine et pompe

v' K101 compresseur d'air

Parameétres opératoires Valeur
Type Compresseur
Pression de refoulement (bar) 7.8
Efficacité isentropique (-) 0.845
Efficacité mécanique (-) 1
Réactions chimiques Non prises en compte

v/ T101 turbine de détente des gaz de queue

Parameétres opératoires Valeur
Type Turbine
Pression de décharge (bar) 1.03
Efficacité isentropique (-) 0.83
Efficacité mécanique (-) 1
Efficacité électrique (-) 1

Il est possible de simuler un turbo-expandeur en transmettant la puissance disponible a la turbine au
compresseur via un courant d'information.

Ceci est détaillé dans I'exemple « PSPH_EX_FR - Procede bipression ».

v" P101 pompe centrifuge

Parameétres opératoires Valeur
Type Pompe centrifuge
Pression de refoulement (bar) 7.5
Efficacité volumétrique (-) 0.65
Efficacité mécanique (-) 1
Efficacité électrique (-) 1
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1.6.7. Colonne d’oxydo-absorption

v/ C101 colonne d'oxydo-absorption

Parameétres opératoires

Valeur

Type Colonne d'oxydo-absorption a plateaux
Nombre de plateaux 35

Diameétre de la colonne (m) 6.1

Diametre des perforations (mm) 2

Section libre (%) 2.60

Profil de température dans la colonne

Calculé a partir des températures

Alimentations intermédiaires

Retour condensats Plateau 2

Acide faible issu du condenseur de vapeurs nitreuses Plateau 32
NOx en phase liquide

NO oxydé (%) 0

Solubilité de NOx en phase liquide

Prise en compte

Constante de Henry

Calculée a partir du modele interne

Pertes de charge totales (bar) 0.77
Corrélations
Calcul de la constante de vitesse de la réaction d'oxydation Koukolik
Calcul de la constante de I'équilibre de dimérisation Koukolik
Calcul de I'équilibre du systeme NOx — eau — acide nitrique Zhidkov
Impression des profils Complet

plateau de pied).

Les étages des colonnes sont numérotés de haut en bas (plateau 1: plateau de téte ; plateau 35 :
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Le tableau suivant présente les parameétres des plateaux.

a0 | SRS | oamm ) | yresmamiaue | g | cnvedeux | Temegsre

plateaux (m)

1 1 65,8 Réacteur piston Atroschenko 2 2,25 29,4
2 1 65,8 Réacteur piston Atroschenko 2 2,25 29,6
3 1 65,8 Réacteur piston Atroschenko 2 2,25 30,0
4 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,25 30,6
5 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 31,4
6 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 -
7 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 -
8 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 -
9 1 51,1 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 -
10 1 51,1 Réacteur piston Atroschenko 2 1,75 -
11 1 51,1 Réacteur piston Atroschenko 2 1,75 -
12 1 51,1 Réacteur piston Atroschenko 2 1,75 -
13 1 51,1 Réacteur piston Atroschenko 2 1,75 -
14 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,75 -
15 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
16 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
17 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
18 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
19 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
20 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
21 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
22 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
23 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
24 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
25 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
26 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
27 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
28 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
29 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
30 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
31 1 35,4 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 -
32 1 78,9 Réacteur piston Atroschenko 2 1,21 52,0
33 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,70 52,9
34 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 54,5
35 1 58,4 Réacteur piston Atroschenko 2 2,00 57,0
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1.6.8. Colonne de blanchiment
v" Calculator switch

Ce module permet d'effectuer le changement de modéle thermodynamique entre le modéle « Spécifigue HNO3 »
utilisé dans les modules précédents et le modele thermodynamique d’Engels utilisé dans la colonne de
blanchiment. Le calcul des enthalpies liquides n’'étant pas identiques entre ces deux modeles, I'utilisation d’'un
module « Calculator switch » est nécessaire pour ne pas fausser le bilan enthalpique sur la colonne de
blanchiment. Dans le cas du passage du modele « Spécifique HNO3 » au modéle d’Engels et inversement, le

module « Calculator switch » n’est nécessaire que sur les courants liquides (sauf si ceux-ci quittent le procédé).

Parameétres opératoires Valeur
Modele thermodynamique Engels
Etat physique en sortie Calculé

v" C102 colonne de blanchiment

Parameétres opératoires Valeur
Type de colonne Absorbeur
Modele thermodynamique Engels
Nombre d'étages théoriques 8
Pertes de charge (bar) 0.41

Efficacité de plateau

1 pour chaque plateau

Colonne réactive

Equilibre NO2/N204 en phase vapeur

Impression des profils

Complet
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1.7. Initialisations

La séquence de calcul est déterminée automatiquement par ProSimPlus HNO3. Deux courants coupés sont

déterminés : « Air S09 » (sortie gaz de téte de la colonne de blanchiment) et « PG SO7 » (courant entre les

modules « 0102 » et « E106 »). Les initialisations ci-dessous de ces courants sont utilisées pour la simulation.

Courant

Air S09 PG SO07

Fraction massique (-)

Oxygéne 0.22 0.03

Azote 0.74 0.71

Oxyde d’azote 0 0.04

Dioxyde d’azote 0 0.10

Acide nitriqgue 0.03 0

Eau 0.01 0.12
Débit massique (kg/h) 44 000 180 000
Température (°C) Point de rosée 300
Pression (bar) 7.24 7.38
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2. RESULTATS

2.1. Bilans matiére et énergie

Ce document ne présente que les informations principales sur les courants les plus pertinents. ProSimPlus HNO3

fournit cependant des résultats complets sur 'ensemble des courants et des opérations unitaires du procédé.
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2.2. Performance du procédé

Ce procédé permet de produire 1 002 t/j d’'acide nitrique (équivalent 100%) a une teneur massique de 58,1%
massique. La teneur en NOXx en sortie de la colonne d’oxydo-absorption est de 479 ppmv équivalent NO. Celle en

sortie du réacteur de réduction des NOx est de 88 ppmv équivalent NO.
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2.3. Profils dans le condenseur de vapeurs nitreuses

La courbe suivante montre qu’environ 12% de la longueur de I'’échangeur ne sont pas utilisés pour I'oxydo-

absorption.
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2.4. Profils dans les colonnes

2.4.1. C101 colonne d’oxydo-absorption

Les étages des colonnes sont numérotés de haut en bas (plateau 1 : plateau de téte ; plateau 35 : plateau de

pied).
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2.4.2. C102 colonne de blanchiment

Les étages des colonnes sont numérotés de haut en bas (plateau 1 : plateau de téte ; plateau 8 : plateau de pied).
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