ODBORNE VZDELAVANI UREDNIKU
PRO VYKON STATNIi SPRAVY

OCHRANY OVZDUSI V CESKE REPUBLICE a'
Tematicky blok 2
Zdroje znecist'ovani ovzdus
Chemicky prumysl
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Chemicky prumysl

Osnova bloku — zakladni odveétvi vyroby:

Mineralni kyseliny — suroviny, vyvoj technologii vyroby
Pramyslova hnojiva — zakladni ¢lenéni a technologie vyroby
Soda a potas — suroviny a vyvoj vyrobnich technologii

Chlor a hydroxidy alkalickych kovtll — vyrobni technologie
Anorganické pigmenty na bazi Ba, Zn, Ti a Fe

Sklo a keramika — suroviny, vyrobni postupy, zakladni vyrobky
Tézba ropy a zemniho plynu, motorova paliva a maziva
Polymery a polykondenzaty

Prirodni a synteticka vlakna

10. Jedlé oleje a tuky, bionafta

© ®NOo O~ ODRE
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Vyrobni technologie uplatiiované ve svété a CR

« Surovinova zakladna

« Naroky na spotrebu energii

« Vyvoj vyrobnich postupu

* Rizika pro pracovni a zivotni prostredi — emise do
vod a atmosféry

 Tuhé odpady

Zzm
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Aspekty trvale udrzitelného
kvalitativniho rozvoje:

environmentalni - ochrana slozek Zivotniho
prostiedi

ekonomickeé - efektivni nakladani se zdroji
spoleCnosti ve prospéch
ekologie a Zivotni irovné
socialni - duraz na kvalitu Zivota jednotlivce
a spolecCnosti

Ho OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Mezinarodni deklarace k c¢istSi produkci
(Soul, 28/9 1998)

* hlavnim smérem rozvoje budou cCistsi
prumyslové vyroby,

bude prosazovana vyroba produkti

SetrnéjSich k ZP v celém cyklu jejich
existence,

s kazdym materialem prevzatym ke
zpracovani bude nakladano Setrné a iucelné.
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CISTSI PRODUKCE — TREND PRUMYSLU
DUVODY PRO CP (CLEANER PRODUCTION):

= vycerpavani neobnovitelnych pfirodnich zdroji surovin a
energii, zmeny jejich kvality a rust cen,

— zvySovani ndrokll na uzitnou hodnotu vyrobku, pracovniho a
Zivotniho prostredi,

— potieba  technicko-technologického  rozvoje  kazdého
primyslového vyrobniho postupu.

= rozvoj prumyslovych vyrobnich technologii,

zptishovani ekologické legislativy v zahrani¢i i v Ceské

republice s1  vyzaduje zménu v pfistupech k feSeni

problematiky odpadi vSech skupenstvi, které vznikaji ve

vyrobni sfére.

J

ZvySenim vytéZku procesu se nejen snizi mnozstvi odpadu,
ktery je ukladan na skladku, ale soucasné stoupne objem
vyrobku a vyrazné poklesnou naklady na shromazd’ovani,

dalSi zpracovani, transport a dalsi nakladani s Odgady.
o
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Cestou k uplatnéni CP jsou analyticko-
syntetické metody rizeni a kontroly:

posuzovani vlivil staveb a ¢innostina ZP (EIA),
posuzovani zivotniho cyklu vyrobkii (LCA),
posuzovanirizik (RA),

uplatnéni principu preventivni opatmosti,

zajisténi jakosti vyrobki dle norem ISO 9000
uplatnéni metod environmentalniho fizeni dle

ISO 14000 (EMS)

uplatnéni systémi integrované preventivni ochrany a
kontroly (IPPC)

Hl OPE PA(NI ROGRAM ~ PODPORUJEME
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VSem uvedenym metodam, nastrojum a zadsadam s
pravnimi normami preventivni ochrany zdravi,
pracovniho a zivotniho prostiedi musi byt prizplisobeny:

vyrobni postupy,

systémy méreni a regulace, automatizace a rizeni procest,
nezavisla kontrola,

odborné priprava a doskolovani pracovnikii na vSech urovnich
vyrobniho podniku,

odborné priprava a doskolovani pracovnikl statni spravy.

” OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Vyroba mineralnich kyselin

Priamyslové vyrabéné mineralni kyseliny:

« Kyselina sirova a oleum
« Kyselina dusicna
 Kyselina fosforecna

« Kyselina chlorovodikova

” OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Z. duvodu technickych, technologickych a ekonomickych
se zpravidla jedna o vyrobny s:

e kontinualnim provozem,
o kapacitou nékolika set i vice nez tisice tun vyrobku za den,

e automatizovanym rizenim pocitaci.

Splnéni vySe uvedenych naroku u klasickych energetickych a
chemickych vyrob nebo pri produkci stavebnich hmot a
V hutnictvi je velmi vyznamné ve srovnani s jinymi vyrobnimi
technologiemi.
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Problémy pracovniho a zivotniho prostredi
pri vyrobé mineralnich kyselin

Doprava a manipulace s velkymi objemy materialti vSech
skupenstvi

Prace s velmi agresivnimi a horkymi roztoky

Prace s toxickym plynnym a kapalnym épavkem nebo chlérem
Prace s hoflavymi a ve smési se vzduchem vybusnymi materialy
Vznik kyselych emisi plynnych a kapalnych — rizika ohrozeni
atmosféry a vod

Velké spotreby energii vSech druhu

Silné korozivni U€inky zpracovavanych materialti zpusobujici
extrémni naroky na materialové provedeni technologického
zarizeni a vsech konstrukci

Velky poc€et vyhrazenych technickych zarizeni plynovych,
elektrickych, zdvihacich a tlakovych

Pe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Vyroba kyseliny siroveé
Pouziti kyseliny sirové:

* vyroba prumyslovych hnojiv fosforeCnych na bazi extrakéni kyseliny
fosforeCné a vyroba kombinovanych hnojiv,
* moreni oceli spojené s odstranovanim okuji s povrchu valcovaného materialu,
e pfiprava oceli k zinkovani,
e Uprava uranovych rud,
* vyroba titanové beloby siranovou technoloqii,
* vyroba viskozového hedvabi textiiniho nebo kordoveho a viskozove strize,
» vyroba kyselin fluorovodikove, chlorovodikové, mravenci, octove a;.,
 organicke syntezy - sulfonace s pouzitim olea a nitrace,
* vyroba soli:
CuSQ, - pesticidni pripravky, Uprava vody,
Al,(SO,); a Fe,(SO,), - uprava pitné vody a Cisteni odpadnich vod,
NaAl(SO,), . 10 H,O - klizeni papiru, ¢inéni kuzi, moreni baviny a viny,
Na,SO, . 10 H,O - ptiprava sklafrskeho kmene, vyroba pracich praska,
BaSO, - pigmentu blanc fix a litoponu (se ZnS).
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Vyroba kyseliny sirové kalcinaci bridlic

FeSO, . 7 H,0

2 FeSO,

6 FeS,0, + 320,

2FeO + 1120,

Fe,(SO,);

SO, + H,0

FeSO, + 7H,0

FeS,0, + FeO

2 Fe,(SO,); + Fe,0;, + 6 SO,
Fe,0,

Fe,O; + 3SO,

PNe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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- pozlistatek t&2by bfidlice pro vyrobu

na severnim Plzensku
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Vyroba Kyseliny sirové nitroznim postupem

e ———

SO, + H,0 H,SO,

H,SO, +2HNO, — H,SO, + 2NO + H,0
NO+1/20, — . NO,
NO + NO,+ H,0 — 2 HNO,
3HNO, — HNO, + 2NO + H,0

” OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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The plate heat exchanger

Upper carrying bar

Pressure plate

e
L= N )
l A 7
o e ”{‘t‘({?“/"
Support 925 ‘th i |
column i 3 AN {
Frame plate
Lower guiding bar

Tightening bolts

Plate pack
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Abfall-Schwefelsaure-Zerstauber

@43 Luft
02 |
i : Spaltgas Abhitze-
Lutt —ﬂ» T=300 °C » kessel
SO7
Brennstoff CO3 Kontakt-
e — N2 anlage
Brenner Soartar Brenner H,0
paltofen 0y Ho 505
i ; Absorber
Schwefel 950 ° bis Staub
1050 °C
=P =]
Brenner Brenner
Nachbrennkammer
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Emise do atmosféry, vod a odpady

Emise:

Oxid siriCity

Oxid sirovy

Miha H2S04

NOX z vezove vyroby

Oteplené vody
Chem. znecistené vody

Odpady:

Z filtrace siry a vzduchu
Kyzove vypalky
Kyselinovzdorne vyzdivky
a dlazby

Zaruvzdorné vyzdivky
Ocel, litina, olovo

Grafit a grafodur
Stavebni materialy

Oleje a maziva
Katalyzatory
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Vybrané technicko hospodarské normy vyroby kyseliny sirové

parametr komorova t. vézova t. kontaktni technologie
na t 100% rit sira

S kgt 345 - 350 345-335 360 - 375 333 - 345
Vyuziti S 94,65% 94,65% 90,70% 98,05%
HNO3kglt 8-15 10-20
el KWhit 35-30 18-24 60 - 90 25 -45

voda m/t 12 - 20 10-35 27 - 54 10 - 30
inves. K&/t 2000,- 800,- 1400 - 350,-
nakl. K&/t 410,- 375, 375, 280,-
SO, 00j.% 02-06 02-04
SO, 0bj.% do0,1 do 0,06
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Zdroje amoniaku pred vynalezenim primé
syntézy z dusiku a vodiku:

e praci vody z vyroby svitiplynu  surovy svitiplyn vyrabény z uhli
obsahoval vedle H,, CH,, CO 1 CO,, N5, H,S, dehtd, smeési
alifatickych a aromatickych uhlovodikt, fenolu aj. slouCenin také
amoniak. Amoniak byl ziskavan desorpci z absorpcnich roztoku pri
Cisténi svitiplynu.

e hydrolyza kyanamidu vapenatého - vyroba vychazela z karbidu
vapenatého vyrabéného v odporové-obloukové peci z koksu a
paleného vapna pii cca 2000 °C a dale vyrobeného kyanamidu
vapenatého (tzv. dusikatého vapna) vyrabéného v elektricke
odporové vyhrivané komofe zjemné rozemletého karbidu
vapenatého sycenim dusikem za teploty cca 850 °C (Franck —
Caaruv proces). Nasledujici hydrolyzou kyanamidu vapenatého za
zvysSene teploty Cpavek desorboval z vodné suspenze do plynné
faze:

CaO + 3C — cCaC, + CO
CaC, + N, — CaCN, + C
CaCN, + 4H,0 — 2NH; + Ca(OH)2 + CO,

” OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Pokusy o syntézu NH; z prvku

Na pielomu 19. a 20. stoleti zkoumal F.Harber rovnovahu
pi1 tepelném rozkladu amoniaku:

N2 + 3H2 2NH3

Rovnovazna smés pi1 1020°C obsahovala 0.012 0bj.%
NH; a pi1 extrapolaci k nizSim teplotam se rovnovaha
posouvala vyrazn¢ ve prospéch amoniaku, zeymeéna pri
vysokych tlacich.
To znamend, Ze syntéza amoniaku z prvki by byla mozna
pi1 nizkych teplotach a vysokych tlacich.

T ol
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Priprava syntézniho plynu
Syntézni plyn je smési vodiku a dusiku.

Pripravuje se CasteCnou oxidaci vychozich surovin -
latek obsahujicich uhlik:

e zemni plyn nebo lehké uhlovodiky s b.v. do 200 °C,

e ropné frakce s b.v. nad 200 °C, t&zky topny olej
(TTO) - mazut (TMO),
e uhli.
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VYROBA AMONIAKU

Technologii vvroby amoniaku lze rozdélit do nasledujicich krokii:

m pfiprava syntézniho plynu,

» komprese syntézniho plynu
(nékdy je komprese prediazena priprave syntézniho plynu),

s vlastni syntéza amoniaku,

= 1zolace amoniaku a vodiku z odplyni.
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1 - palivo,
G - popel, 7 - odlouceny ulet, § - zahusténd suspenze 1letu v kalo
ku), 9 - voda, 10 - cirkulaéni voda, 71 - surovy
sobnik paliva, I3 - Winkleriiv generdtor, 14
novy odluctovad, 16 - vodni piedloha, 1
dezintegrdtor, 19 - sedimenta¢ni nddrz, 20 - derpadlo kalové vody, 21 - ¢erpadlo
vydéilené vody

——
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e
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Obr. 9. Zplynovani ve Winklerové generdtoru

- nizkotlakd pdra, 3 - kyslik, 4 - napdjeci voda, 5 - tlakov
vé vodé (na skldd-
plyn k dalsimu zpracovdni, 712 - zi-
- kotel na odpadni teplo, 15 - cyklo-
7 - sprchové chladicde, I8 - Theissenuv

o
9
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Parni reforming
Je vhodny zejména v pripadé¢, kdy vstupni surovinou je:

e zemni plyn, tj. metan,
e benzinové frakce,

e petrole

e nafta.

Proces je zaloZen na reakcich:
Kat.
CH;+H,O — CO + 3H,

Kat.
CO+H,O — CO,+H,

Vysledkem je smés plynu H,, CO, CO,, H,O a CH4
R B B s noition

A ZAMESTNANOST www.esfer.cz
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Obr. 12, Parcidlni
1 - predehidty, surovina, 2 - Diedehidty kyslik
voda, ¢ - Buspenze sazf v

: e vodg, 7 - 8aze, § - vy ¢isteng cirkulag¢ni voda, 9 - reaktor,
10 - kote] na odpadni teplo, 17 - Cistoni Dlynu od sazi, 12

i = - sprehovy chladic, 13 -
chladi¢ cirkulacni vody, 14 - odlutovage sazi, 15 - ¢erpadlo

oxidace uhlovodik zptisobem Shel]

+ 3 - pdra, 4 - voda, 5 - chladief
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Obr. 17. Konverze vodniho plynu

1 - surovy plyn, 2 - psi.l-u: 3 - zkonvertovany plyn, 4 - chladiei voda, § - cirkuladéni

voda, 6 - kondenzit, 7 - corpadla, 8 - sytid, 9 - vi¥monik, 10 - konvertor, 11 - chladié,
12 - koncovy chladid
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Absorpce CO,

CO; je ze smesi plynu za tlaku absorbovan roztoku:
o K,CO3

e trietanolaminu.

e Rozpoustédlo je mimo kolonu regenerovano snizenim
tlaku a zvysSenim teploty a pouzito znovu jako nastiik
na absorpCni kolonu:

K:CO; + CO, + H,O —— 2KHCO;
OPERA(N( PROGRAM !-()nm‘;mm‘ ME
Ef m h LIDSKE ZDROJE i f:}‘ii?f)ij'('N{_')gl

A ZAMESTNANOST <z
34



1

\g:?

Obr. 20. Odstranovidni CO, z plynu horkym roztokem potase
1 - surm:,\" plyn, 2 - (‘:inl-,\" plyn, 3 - absorbar, £ - turbina, 5 - ¢erpadlo, 6 - elektro-
mator, 7 - regencracni veéz, 8 - smés desorbovancho (°O. n vzduchu, ¥ - péra,

10 - vzduch
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Komprese syntézniho plynu

Syntézni plyn je piipravovan vzdy pii nizSim tlaku nez pii
jakém je vedena syntéza. Syntézy amoniaku jsou podle
tlaku uzitého pi1 syntéze na postupy:

nizkotlaké (10 - 30 MPa),
o stiredotlaké (30 - 50 MPa)
e vysokotlaké (100 MPa).

Noveé budované¢ jednotky jsou vesmés nizkotlake. Ke
kompresi jsou pouzivany u nizkotlaké syntézy
vicestupnove turbokompresory, a u stredo- a vysokotlaké
syntezy vicestupnove pistové kompresory.

Pro pfedstavu o komprimovanych mnozstvich plynu - na
vyrobu 1000 t NHs/den je tfeba stlacit kolem 120.000

3 4 I4
Nm* syntézniho plynu/hod.! Ef = g.opmm.pmw PODPORVIEME

LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
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Obr. 23. Zjednodusensg schéma okruhu syntézy c¢pavku

1 - ¢erstva syntéznismds, 2 - uvolnény plyn z cirkulaéniho okruhu, 3 - desorbované
plyny z kapalného &pavku, 4 - kapalny ¢pavek, § - reaktor, 6§ - vodni chladic,

7 - vyménik-odlucovad, 8 - vyparnik ¢pavkového chladiciho okruhu, # - mezi-
uvoliiovaci nddrZz kapalného ¢pavku, 10 - vymdénik-ohiivad,

11 - cirkula¢ni kompresor
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Obr. 29. Reaktor s vlozenym vyménikem (CHEZA - Zilnzi)

1 - hWlavni pEivod plynu, £ - vstup do hlavniho vyméniku, 4 - yatup do centrdlnd
trubky hofdkn, 4 - pievadéel moziprostor do horniho vlezeného vymeniku, § - ple-
vadeel prostor z horniho v¥méniku do prynd vestvy, 6 - prvnivrstva katalyzdtoru,
7 - roit, - 8, 9 - dulsi veatvy, 10 - smésovaci prostor, 11, 12 - pilvody ehladicich
plyni, 13 - vy¥stup zrengované smesi z renktoru
u - prirdstek obsahin Epavku, b - prabil toplot

Seropshy

U ewmoranA e

2}

OPERACNI PROGRAM
LIDSKE ZDROJE
A ZAMESTNANOST

PODPORUJEME
VASI BUDOUCNOST
www.esfcrcz



VYROBA KYSELINY DUSICNE

Kyselina dusi¢na (KD) ma vedle ¢pavku kliCové postaveni v chemit dusiku.
Jeji spotieba postupné stoupala s rozvojem zpracovatelskych odvéetvi.
Soucasna svétova produkce KD presahuje 40 mil. tun/rok v prepoc¢tu na 100
%-ni kyselinu. Rozd¢leni spotieby kyseliny dusi¢ne ve svete:

- 75 % dusi¢nan amonny (z toho 85 % priimyslova hnojiva, 15 %
vybusniny),

- 10 % vyroba vlaken a plastti na bazi kyseliny adipove,

- 10 % nitrované organické slouceniny (trhaviny, vyroba barviv a laki),

- 5 % povrchovée tpravy kovu, hlavné vysoce legovanych oceli.

Podobna struktura spotieby KD je i v CR, kde je vyrabéna pouze v zavodech
Lovochemie, a.s. Lovosice, Synthezia, a.s. Parbubice a Moravskych
chemickych zavodech, a.s. Ostrava.
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Rozklad chilského ledku

Rozklad chilského ledku kyselinou sirovou je nejstarSim vyrobnim
postupem zavedenym do prumyslové praxe ve druhe¢ poloviné 19. stol.:

NaNO;+ H,SO, —— HNO3;+ NaHSO,

e Rozklad byl provadén kyselinou sirovou s koncentraci 92 - 95 % pii
teplotach 150 - 200°C.

e dusiCnan sodny a kyselina sirova musely byt v uvedeném molarnim
poméru 1 : 1, aby nevznikal siran sodny - prebytek kyseliny sirové
zpusobuje vysoké zahfivani reakéni smési az na teploty kolem 400 °C a
rozklad kyseliny dusi¢né.
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Obloukovy zpiisob

V roce 1905 byl u firmy Norsk Hydro zaveden tzv. obloukovy postup
vyroby kyseliny dusi¢né. Kli¢ovou technologickou operaci vyroby KD je
ptiprava oxidu dusnatého:

02 + Nz > 2NO A H0298 =+ 180,58 kJ

e Syntéza byla realizovana pfimym sluCovanim vzduSného kysliku a
dusiku v elektrickém oblouku stfidaveho proudu v magnetickém poli za
teploty az 3000 °C.

e Vytéznost oxidu dusnatého byla velmi nizka, jeho koncentrace za
obloukovou peci se pohybovala mezi 1,5 - 2,0 0bj.% NO.

e Dulezitou podminkou dosazeni této koncentrace bylo prudké ochlazeni
smési plynt na teploty pod 1000 °C, aby nedoslo ke zpétnému rozkladu
NO na vychozi slozky.
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Thwe urhamised Rjukan Falls Integiag, of the Sahaim powar slaton in 1926 Exleror view of tha Sanoum power stason, populary catied the
Rjwkan «Opera houser- because ol its grandicse style
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Termicky zpusob

Analogii obloukového zpusobu byl termicky zplsob
vyroby oxidu dusnatého zaloZzeny na spalovani zemniho
plynu v prebytku vzduchu:

CH4+ 2 02 — C02+ 2 HZO
N2+ 02 - 2 NO

Uvedené reakce probihaji pfi  teplotich 2100°C.
Koncentrace NO za spalovaci peci se pohybovala od 1,5 -
2,0 % obj. U¢innost pfemény dusiku na oxid dusnaty se
tedy ani u termického postupu diky termodynamickym
podminkdm nezménila. Vznikajici NO byl po ochlazeni
adsorbovan na silikagelu a oxidovan vzduSnym kyslikem
na NO,. Desorpci po sniZeni tlaku byly ziskany nitrosni
plyny o cca 4x vySSi koncentraci, nez byla za spalovaci
v R B I oo oo
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Vyrobny kyseliny dusiéné v soucasnosti:

« Kombinované — atmosférické spalovani cpavku,
tlakovy oxidacneé-absorpcCni systém
 Rovnotlaké — shodny tlak ve spalovani ¢pavku a
oxidacnée-absorpCnim systemu
« Dvoutlaké — nizsi tlak ve spalovani cpavku, vyssi tlak
v oxidacné-absorpcnim systemu

Oxidacné-absorpcni system: - dfive vicevezovy
- nyni jednoveézovy
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Katalyticka vyroba NO ze ¢pavku:

Vv

4 NH3+ 5 02 4 NO + 6 H20 AH0291: - 907,28 kJ

VedlejSimi reakcemi mizZe vznikat:

° N2,
® Nzo

Jako katalyzator se pouziva platina se 7,5 - 10 % rhodia. Katalyzator je
vyrabén ve form¢e jemne sitoviny s primérem dratkt 0,05 - 0,09 mm a s 1024 -
3600 ok/cm®.
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Oxidace NO a absorpce

2NO+0O, — 5 2NO;,
2NO; —— N0,
NO +NO, —— N,O4
N,O3+ H O —— 2HNO,
2NO;+H,O0 — = HNO;+HNO,
3HNO, —— HNO3+2NO +H,0

HC; = -112,6 kJ
H%; = -56,9 kJ
H %, = -40,2 kJ
H%; = -55,68 kJ
HC, = -116,1 kJ

A
A
A
A
A
A H'%g = +759 kJ
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Cisténi koncovych plyni od oxida dusiku

a) alkalicka vypirka v NaOH nebo Na,COs, kdy wvznikala smeé&s prakticky nevyuzitelnych
dusi¢nant a dusitantt sodnych:

2 NaOH + 2 NO + 1/2 O, —_— 2 NaNO; + HO
2 NaOH + 2 NO, + 1/2 O — > 2 NaNO3z + H,O

Na,COz + NO + NO; — > 2 NaNO, + CO;
Na;CO3+ 2 NOz + 1/2 O —_— 2 NaNO;z; + CO,

b) totalni redukce oxidd dusiku pomoci piebytku vodiku, metanu nebo oxidu uhelnatého
(svitiplynu) na paladiu naneseném na aluminé jako katalyzatoru pti 450 - 800 °C:

2NO +2H,- - & N>;+2H,0

2 NO,+ 4 H, — N>+ 4 H,O
Nevyhodou totalni redukce je vyss$i spotieba redukéniho ¢inidla zptisobena kyslikem ptitomnym
v koncovych nitrosnich plynech.

c) selektivni redukci oxidd dusiku ¢pavkem na vanadiovém nebo paladiovém katalyzatoru pii
teplotach 200 - 250 °C:

6 NO+4NH; — 5N+ 6 H,O
6N02+8NH3—> 7 N>+ 12 H,O

Totalni redukce a selektivni katalyticka redukce umoznuji snizeni koncentrace NOyx na vystupu
z vyroben kyseliny dusi¢né hluboko pod 100 ppm. Tim je zajisténo plnéni zakonnych emisnich

limita.
Pe OPERACNIPROGRAM  PODPORUJEME
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Emise do atmosféry, vod a odpady

Cpavek
Oxidy dusiku
Pary HNO3

Oteplena voda

Chem. znecisténa voda
alkalicka a kysela

Olejove emulze

Konstruk¢ni a
nerezavejici oceli

Platinova sita a prach
Katalyzatory z totalni
nebo selektivni redukce
Kyselinovzdorne dlazby
Zaruvzdorné vyzdivky
Stavebni materialy
Oleje a maziva

Filtracni materialy

Kaly z upravny vody a
Cisténi chladicu

OPERA(NIPROGR\M ;-unw::mu M
ﬁ LIDSKE ZDROJE I BUDOUCNOST

A ZAMESTNANOST www.esfcr.cz

55



Vybrané THN vztazené na 1 t 100 %-ni HNO; dle udaju firmy
UHDE GmBH, SRN:

Tlak ve spalovani/absorpce v Mpa  0,1/0,5 0,5/0,5 0,3/1,0 0,9/0,9
Sti. vyuziti amoniaku v % 97 96 96,5 93,5
Koncentrace produkéni HNO3 v % 70 70 70 70
Interval vymény Pt sit v mésicich 6-12 3-6 6-10 2-3
Spotieba elektiiny v kKWh 9 9 10 8
Vyroba pary 0,4 MPa, 400 oC v t 0,31 0,35 0,2 0,2
Spotiteba chladici vody v m3 130 130 130 130
Spotieba platiny v g 0,015 0,08 0,04 0,145
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Vyroba kyseliny fosfore¢né

Vlastnosti

e Bezvoda (tzn. 100%) kyselina fosfore¢na je bezbarva krystalicka latka s bodem
tani 42°C.

e Je neomezené misitelna s vodou.

e Srostouci koncentraci kyseliny se znacné zvySuje viskozita roztoku a napr. 85%
kyselina je sirupovita kapalina.

e Kyselina fosfore¢na je komeréné dostupna ve tech koncentracich, a to jako 75%
S bodem tani - 20°C, 80% tajici pri 0°C a 85% s bodem tani 21°C.

o Kyselina fosforecna je trojsytna kyselina, ktera ve vodném roztoku disociuje podle
schématu

HPO, — H +H,PO, — 2H"+HPO,” — 3H"+PO*

Od kyseliny fosfore¢né jsou odvozeny tii fady soli, a to dihydrogenfosforeCnany, napf.
NaH,PO,, jejichz vodny roztok je slabé kysely, slabé alkalické hydrogenfosfore¢nany,
napt. Na,HPO,, a ve vodném roztoku siln¢ alkalické fosforeCnany, napt. NazPO,.
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Termicky proces

Termicka vyroba Kkyseliny fosforecné sestava ze dvou
stupnu:
1) spaleni elementarniho fosforu na oxid fosforecny:

4P + 50, > P4Oq9

doprovazené silnym vyvojem tepla,

2) slabé exotermni reakci oxidu fosfore¢ného s vodou:

P40 + 6H,0 4 H3PO,
Termicka KF je pouzivana pro vyrobu pripravku na
zmékcovani vody, DCPD pro vyrobu zubnich past a
konzervaci napoju.
R B B s oo
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Schéma IG procesu vyroby kyseliny fosfore¢né
a) tryska, b) spalovaci véz, c) rozdélova¢ natoku, d) tepelny vymeénik, e, f) Venturiho
pracky,g) zasobniky promyvaci kapaliny, h) ventilator, 1) separator kapek.
Ptivod 1) fosforu, 2) recyklované kyseliny, 3) chladici vody, odvod 4) produktu, 5)
odplynu. . |
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Extrakéni proces

e Extrakc¢ni proces vyroby kyseliny fosforeCné je znam od r.
1880.

e rozvoj vSak nastal az po 2. svétové valce, kdy se zacCala
mtenzivné pouzivat hnojiva.

e Postup je zaloZen na rozkladu prirodnich fosfore¢nant,
nejcastéji apatitu s obsahem fluoru, zpravidla kyselinou
sirovou

e \/¢tSina produkce je zpracovavana na prumyslova hnojiva,
mensi ¢ast je vyuzivana pro moreni ocelovych plechu a
odrezovani.

Ca5(PO4)3(F,OH) + 5H,S0O,; + xH,O —— 5CaS0O,.xH,0 +
+ 3H,PO, + HF
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Anhydritovy proces

e neni priimyslové realizovan,

e pii teplotach nad 110°C je zfedéna kyselina fosforecna jiz velmi silné€ korozivni

Dihvdratovy proces.

e Rozemlety fosfat s ¢asticemi pod 150 um je ddvkovan do michaného rozkladného reaktoru,

o Kyselina sirova je uvadéna do reaktoru na jiném misté aby se dostatecné ziedila nez piijde do
styku s fosfatem.

e Pokud by fosfat reagoval s nezifedénou kyselinou, vytvofil by se na povrchu castic rychle
povlak siranu vapenateho, ktery by zabranil dokonalému proreagovani fosfatu.

e Teplota pfi rozkladu je udrzovana na 70 az 80°C uvadénim chladiciho vzduchu na hladinu
suspenze.

e Filtrace se provadi bud’ pasovymi filtry nebo talifovym filtrem specidlni konstrukce.

e Filtrat je cca 50% kyselina fosforecna. Filtracni kolac je promyt vodou a promyvaci kapalina
- zfedéna kyselina fosfore¢na - je vracena do reaktoru.
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Hemihvdratovy postup

e produkuje cca 75% kyselinu a odpadd tudiZz nutnost zarazovat
energeticky narocné odparovani.

o Cisty hemihydratovy postup neni nikde realizovan pro nizky vytéZzek
pohybujici se kolem 90% P,0s.

Kombinace hemihydratového a dihydratového postupu

o vytéZzek dosahuje 99%,

e vznikajici kyselinu neni tfeba odpatovat a soucasné je produkovana Cista
sadra pouzitelna ve stavebnictvi.

e Prfi tomto postupu se vede rozklad apatitu pi1 90 az 110°C.

e V duasledku vyssi teploty probihd rozklad rychleji nez u dihydratového
postupul.

e Vznikly hemihydrat siranu vdpenaté¢ho je ze suspenze separovan a pii
teploté 60°C prekrystalovan ze ziedéné kyseliny fosfore¢né na dihydrat.
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HsPO, extrakeni ¢asto obsahuje:

o AS — odstrani Se srazenim roztokem Na,S pfimichanym
do kyseliny. Vylou¢eny velmi malo rozpustny As,S; Je
z kyseliny odstranén filtraci.

Cd - odstrani se prisadou organického c¢imidla

(alkylesteru alkyldithiofosforecné kyseliny). Tuha
faze se z kyseliy odstrani filtraci.

Jiny zpusob CiSténi je zaloZzen na extraker kyseliny do
organicke faze (1zopropylalkohol, butanol, amylalkohol
aj.). VEtsina necistot, zeymena kationty kovu, zustanou
ve vodne fazi. Po promyti extraktu se organicka faze
odstrani napf. destilaci a zustane Cista kyselina

\¥4 14 OR M
fosforecna. R B B oo
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Emise do atmosféry, vod a odpady

Fosfosadra « HF

Kaly s obsahem arzénu « SiF4
Kyselinovzdorné vyzdivkya + Mlha H2SIF6

dlazby

Zaruvzdorné vyzdivky

Konstrukcni a nerezavejici ¢« Chem. zned&i&té&na voda
ocel s H3PO4, H4Si0O4 a
Technicka pryz z H2SIF6
pogumovanych dild +  Oteplena voda
Odpadni plasty z potrubi a

armatur

Stavebni odpady
Odpadni oleje a maziva R B B oo wo
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Vyroba kyseliny chlorovodikové
- prime spalovani vodiku v chléru v kremennem horaku:
H, + Cl, = 2HCI
» rozklad chloridu sodneho kyselinou sirovou v litinovych
panvich:
2NaCl + H,SO, = Na,SO, + HCI
« z fady organickych syntéz odpada HCI pfi chloracich

Kyselina chlorovodikova (solna) je vyrabena absorpci
plynneho chlorovodiku ve vode pri teplotach pod 30 °C v
grafitovych nebo sklenénych absorbérech chlazenych
vodou.

Jeji koncentrace je do 33 % hm., coz je dano rovhovahou
pri absorpci HCI ve vode za dané teploty
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Pouziti kyseliny chlorovodikové

moreni kovu pred pajenim nebo povrchovou
upravou,

priprava chloridu,
levné neutralizacni Cinidlo,
regenerace iontoménicu,
hydrochloracni Cinidlo v organickych
syntézach,
vyplach laboratornich a prumyslovych
aparatu aj. ucely
Rl B P e
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NaCl oder 2
KCl = = HR0,

Rouchgas s

7 14
<
Luft e Kihlwasser
Ol oder >
Gas
zur HCI
Absorplion
Kiihlwasser Z M V—v > | > Kihlwasser

l - No.SO, oder K.SO,
O

Prinzipschema Mannheimer Ofen

1 Salzaufgabetrichier 8 Reaktionsraum

2 Wiegeeinrichtung 9 Rihrwerk

3 Dosierorgan 10 HCl-Gasaustrittskammer
4 Mannheimer Ofen 11 Ausiragsschacht Salz
5 Brenner 12 Kihl- und Mahltrommel
6 Brennraum 13 Sammelférderband

7 Rekuperator 14 Gaskihler
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Gesamtansicht des Ofensystems
Total view of furnace system
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Emise do atmosféry, vod a odpady

Pary HCI

Oteplena voda
Chemicky znecistena
voda

Sklo

Grafit

Kyselinovzdorne dlazby
a vyzdivky

Konstrukcni ocel a litina
Stavebni hmoty

Odpadni plasty z potrubi
a armatur

Odpadni oleje a maziva
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Dékuji Vam za pozornost !
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