1 Аналітичний огляд з обґрунтуванням методу виробництва
Нітратна кислота й головним чином її природна сіль натрієва селітра відомі з давніх часів. В 778 році арабський вчений Джабир ибн-хайян (бебер) описав спосіб готування «міцної  горілки» (так називалася тоді нітратна кислота) шляхом перегонки селітри із галунами.

В 1781 році Кевендит у результаті електричного розряду в повітрі одержав оксиди нітрогену. В 1814 році В.Н. Каразін вніс пропозицію про «низведенні електрики з верхніх шарів атмосфери для виробництва селітри».

За порівняно короткий проміжок часу були розроблені два методи одержання нітратної кислоти: 1) дуговий метод прямого окиснення атмосферного нітрогену в оксид нітрогену й далі в нітратну кислоту; 2) метод контактного окиснення аміаку, по якому нітроген на початку зв’язується з воднем, а потім отриманий аміак окислюється до окcиду нітрогену з одночасним окисленням водню у воду.

Виробництво нітратної кислоти дуговим методом цікаво тим, що в ньому використали дешеву вихідну сировину-повітря. Апаратурне оформлення процесу досить складне. Однак для його здійснення була потрібна кількість електроенергії , що сягає 70000 кВт/годину на 1т N2 ( це відповідає 64 т умовного палива). Дуговий спосіб зв’язування атмосферного нітрогену застосовувався аж до 1932 року, потім він був витиснутий іншим, більш економічним способом. Одним з важливих досліджень в історії розвитку хімії крім синтезу аміаку із простих речовин було одержання нітратної кислоти контактним окисленням аміаку.
Виробництво нітратної кислоти контактним способом здійснене вперше в промислових умовах В. Оствальдом й І. Андрєєвим, стало великим досягненням у розвитку хімічної промисловості.
Спосіб одержання нітратної кислоти з аміаку опинився більш рентабельним, ніж пряма взаємодія атмосферного нітрогену з киснем [3].

За минулий час у результаті розвитку азотної промисловості інтенсивність контактного процесу виросла в 5-7 разів, процесу уловлювання платиноідів в 2 рази. А процесу поглинання оксидів нітрогену в 150-200 разів.

Процес виробництва слабкої нітратної кислоти [2] складається із трьох основних стадій:

1) конверсія аміаку, з метою одержання оксиду нітрогену:

4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O






(1.1)

2)  окислення оксиду нітрогену до діоксиду нітрогену:

2NO+O2 → 2NO2








(1.2)

3) абсорбція оксидів нітрогену водою:

4NO2+2H2O + O2 → 4HNO3






(1.3)
1.1 Обгрунтування обраного методу

У промисловості існує три основних методи одержання слабкої нітратної кислоти з аміаку: під атмосферним тиском, під підвищеним тиском, комбінований.

Не зважаючи на менші втрати платини спосіб виробництва нітратної кислоти під атмосферним тиском у цей час не застосовується через малу продуктивність, громіздкість апаратури й відповідно великі капітальні вкладення, важливі втрати аміаку й необхідність застосування дорогого й не занадто ефективного лужного очищення газів, які відходять від оксидів нітрогену.

Комбінований метод відрізняється від вищемовленного тим, що абсорбція оксидів нітрогену здійснюється під підвищеним тиском 0,35 – 0,4 МПа, а окислення аміаку під атмосферним. Перевагами комбінованого способу є порівняно низький рівень [3] втрат платиноідного сплаву, високий ступінь конверсії аміаку, досить високий ступінь абсорбції оксидів нітрогену.

До недоліків цієї системи відносяться підвищена втрата електроенергії, велика витрата аміаку у зв’язку с застосуванням низькотемпературного каталітичного очищення вихлопних газів від оксидів нітрогену. Потужність таких агрегатів майже в три рази менше потужності агрегатів, які працюють під підвищеним тиском [5].

Оптимальний температурний режим окиснення аміаку при атмосферному тиску з урахуванням втрат каталізатора знаходиться в інтервалі 800-840°С, а у системах, які працюють під тиском 7-9 атм, в інтервалі 880-930°С. Підвищення температури від 700 °С до 900 °С дозволяє збільшити швидкість реакції приблизно в 3 рази. Необхідний температурний режим може бути досягнений за рахунок виділення тепла реакції окиснення аміаку [2].
Виробництво слабкої нітратної кислоти вдосконалюється. До більших досягнень у цій області варто віднести застосування підвищених тисків, створення малих по об’єму, але потужних агрегатів. Застосування штучного охолодження в абсорбційному відділенні виробництва слабкої нітратної кислоти, використання повітря, збагаченого киснем, що дозволяє підвищити швидкість всіх процесів виробництва слабкої нітратної кислоти.

Збільшення потужності агрегатів знижує питомі експлуатаційні витрати, а отже, і собівартість нітратної кислоти, що випускається. Підвищення тиску інтенсифікує процес абсорбції, дозволяє зменшити об’єми устаткування й виробничих площ. Значно знизити капітальні витрати.

У цей час найменші капітальні витрати характерні для систем, які працюють під тиском. При зведенні витрат енергії до нуля собівартість кислоти може бути найменшою в порівнянні з її собівартістю за іншими способами одержання нітратної кислоти [1].

У процесах окислення аміаку при виробництві нітратної кислоти з використанням платинових каталізаторів відбуваються втрати платиноідів. Ці втрати складають 20÷40% від маси встановленого каталізатора і при умові відсутності системи уловлювання вони стають безповоротними. Втрати платинового каталізатора відбуваються у наслідку окиснення нитки каталізатора до оксидів та послідовного випаровування цих оксидів, а також на підставі механічного руйнування сіток.

У цей час для уловлювання платиноідів разом з каталізаторами в агрегатах по окисленню аміаку встановлюються сітки-уловлювачі зі сплавів на основі благородних металів та поглиначі на основі лужноземельних металів.

Процес окислення відбувається на пакеті сіток з благородних металів, обраних з групи, яка містить платину, родій, паладій та золото, та уловлюванням з газової суміші платиноідів, що випаровуються, за допомогою пакета сіток та шару сорбенту. Пакети сіток-уловлювачів виконані зі сплаву на основі паладію з доданням 9% платини, 0,5% вольфраму, чи 5% вольфраму, 0,1% ітрію, чи 5% платини, 5% міді, 0,1% ітрію, чи 10% золота. Пакети сіток-уловлювачів встановлюються за каталізаторними сітками (по ходу газу) зі стандартного сплаву №5.

У даному дипломному проекті розглядається спосіб виробництва слабкої нітратної кислоти контактним окисненням аміаку під підвищеним тиском. Метод виробництва – каталітичне окиснення аміаку киснем повітря з наступною абсорбцією оксидів нітрогену глибокознесоленою водою з одержанням неконцентрованої нітратної кислоти під тиском 0,73 МПа, каталітичною очисткою хвостових газів і рекуперацією енергії очищення хвостових газів.
1.2 Фізіко-хімічні основи виробництва процесу каталітичного окиснення амоніаку.

Процес отримання нітратної кислоти складається з наступних етапів: 

1) контактне окислення аміаку;

2) окислення оксидів нітрогену (II);

3) поглинання отриманих оксидів нітрогену водою.

Хімізм, термодинаміка та кінетика процесу

Основні реакції, що протікають при окисленні аміаку на різноманітних каталізаторах:

4NH3 + 5O2 = 4NO + 6H2O + 907,3 кДж




(1.4)

4NH3 + 4O2 = 2N2O + 6H2O + 1104,9 кДж




(1.5)

4NH3 + 3O2 = 2N2 + 6H2O + 1269,1 кДж




(1.6)

В при поверхневих шарах каталізатору можливі й інші реакції, наприклад, розкладання NO, взаємодія N2O, NO2 та NH3 тощо. Термодинамічні розрахунки показують, що реакції (1.4) – (1.6) протікають практично до кінця [4]. 

Константи рівноваги реакцій (1.4) – (1.6):
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(1.7)
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(1.8)
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(1.9)

При 9000С каталітичне перетворення аміаку в кінцеві продукти досягає 100%.

Розчинність отриманих оксидів нітрогену (II) у воді недостатня для проведення абсорбції з утворенням HNO3. Утворення з NO вищих оксидів нітрогену проходить за наступними реакціями:

2NO + O2 ↔ 2NO + 124 кДж;






(1.10)

NO + NO2 ↔ N2O3 + 40,1 кДж;





(1.11)

2NO2 ↔ N2O4 + 56,9 кДж






(1.12)

З пониженням температури рівноваги реакцій (1.10) - (1.12) зміщується вправо. Залежність константи рівноваги реакції (1.10) від температури виражається рівнянням Боденштейна:
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(1.13)

Окислення NO протікає за рівнянням третього порядку та в диференційній формі має вид:
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(1.14)

Коли окислення нітрогену протікає необоротно (температура нижче 300-4000С) рівняння (1.14) має вид:
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(1.15)

Повністю досягнути окислення NO дуже складно. Для прискорення цієї реакції необхідно створювати підвищений тиск, високі концентрації NO та O2 в газі та знижувати температуру. Збільшити швидкість реакції можливо, використав каталізатор (силікагель, вугілля, ванадієві контакти). Реальний нітроз ний газ представляє собою рівноважну суміш оксидів нітрогену II, III, IV, т.к. рівновага реакції (1.12) встановлюється за 10-4 с, а реакції (1.11) менш ніж за 0,1 с.
Нітратна кислота утворюється в результаті поглинання оксидів азоту водою або водними розчинами нітратної кислоти. Оксиди нітрогену взаємодіють з водою за наступними реакціями:

2NO2 + H2O ↔ HNO3 + HNO2 + 116,2 кДж;



(1.16)

N2O4 + H2O ↔ HNO3 + HNO2 + 59,2 кДж;




(1.17)

N2O3 + H2O ↔ 2HNO2 + 55,6 кДж





(1.18)

Діоксид та тетроксид нітрогену реагують з водою з утворенням еквімолярної суміші азотної та азотистою кислотою (1.16), (1.17). Оскільки швидкість взаємних перетворень NO2 ↔ N2O4 дуже велика, то байдуже реагує з водою NO2 або газоподібний N2O4, проте поглинання N2O4 більш ефективне.

Азотиста кислота розкладається з виділенням в газову фазу оксида нітрогену NO, оскільки вона є малостійкою сполукою:

3HNO2 = HNO3 + 2NO + H2O – 75,8 кДж




(1.19)

Підвищення температури призводить до швидкого збільшення швидкості розкладання азотистої кислоти, особливо при температурі більш 400С. Разом з тим для ліпшого поглинання оксидів нітрогену за реакціями (1.15) – (1.18) необхідно прагнути до низьких температур. В цьому випадку ключову роль в розкладанні HNO2 грають інтенсивне перемішування та розбризкування кислоти в вежах. 

Оксид нітрогену, що утворився в результаті реакції (1.19) одразу окислюється киснем що залишився в суміші до NO2, та процес абсорбції відновлюється:

3NO2 + H2O ↔ 2HNO3 + NO + 73,6 кДж




(1.20)
Загальна схема отримання розчиненої нітратної кислоти складається з наступних стадій:

1) дифузія оксидів нітрогену з газової фази в рідинну;

2) взаємодія оксидів нітрогену з водою, утворення азотної та азотистої кислоти;

3) розкладання азотистої кислоти та повернення оксиду нітрогену до газової фази.

Лімітуючою є стадія дифузії. Цей процес ускладнюється утворенням кислотного туману при взаємодії парів води та діоксиду нітрогену в газовій фазі.
При концентрації азотної кислоти понад 65%мас. поглинання NO2 практично зупиняється. Це пояснюється тим, що знижується парціальний тиск NO2 в газовій фазі за рахунок збільшення парціального тиску NO, що виділяється в результаті реакції, тобто при досягненні рівноваги реакції (1.20) утворюється азеотропна суміш вода – азотна кислота з концентрацією 68,4% мас. азотної кислоти. Для отримання понад азеотропної суміші вода – азотна кислота необхідно підвищення тиску або зменшення температури для зміщення рівноваги вправо.

Кінетика взаємодії оксидів нітрогену з водними розчинами азотної кислоти в присутності кисню представляє собою складний масообмінний процес, що супроводжується хімічними реакціями як в рідинній, так і в газовій фазі. Швидкість взаємодії оксидів нітрогену з водою залежить від фізико-хімічних та гідродинамічних умов абсорбції.

Швидкість та ступінь абсорбції оксидів нітрогену помітно зменшується при зниженні їх концентрації в газі (рис. 1.1, крива 1). Важливим фактором, що впливає на інтенсивність абсорбції, є ступінь окислення NO (рис. 1.1, крива 2).

Рисунок 1.1 – Залежність ступеню поглинання оксидів нітрогену від вмісту їх в газу та ступені окислення NO при тиску 0,49 МПа та температурі 350С
Таким чином, швидкість поглинання NO2 зменшується з ростом концентрації HNO3 і при 65-68% мас. близька до нуля. 

Ефективність переробки нітрозних газів в нітратну кислоту багато в чому залужить від часу контакту газової та рідинної фази, конструктивного оформлення процесу, гідродинамічних умов в абсорбері [6].

Механізм контактного окислення аміаку

Установлено, що активність відносно реакції (1.4) проявляє більшість металів, їх сплавів та сполук. Однак поєднання високої швидкості, великого виходу NO (більш 90%) та селективності дають лише метали платинової групи. В промисловій практиці використовують сплави Pt с Rh, Pd та Ru. В США використовують сплав Pt+5% Rh. В Росії використовують сплави, що називають платиноїдними. Рівняння (1.4) – (1.6) не відражають дійсного механізму процесу, оскільки тоді в реакції (1.4) повинні були б одночасно зіштовхнутися 9 молекул, а в реакції (1.6) – сім. Це майже неймовірно. 

Запропоновано декілька механізмів окислення аміаку на каталізаторах:

1) утворення NO і N2 через проміжне сполучення на каталізаторі;

2) утворення NO відбувається на каталізаторі, а утворення N2 на каталізаторі та в об’ємі газу;

Отже, обраний каталізатор повинен мати високу активність (більша швидкість реакції та малий час контакту: при його збільшенні зростає вірогідність утворення N2) і селективність відносно реакції (1.4) [8]. Серед запропонованих вченими механізмів найбільшого розповсюдження отримав механізм, запропонований Л.К.Андерсоновим, Г.К.Боресковим, Д.А.Епштейном. Поетапно цей механізм можна представити наступним чином.

1 етап. Окислення поверхні платини. Утворюється пероксидний комплекс каталізатор – кисень (рис.1.2)
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Рис. 1.2 – Структура пероксидного комплексу

2 етап. Дифузія та адсорбція аміаку на вкритій киснем поверхні платини. Утворюється комплекс каталізатор – кисень – аміак (рис.1.3)
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Рис. 1.3 – Структура комплексу каталізатор – кисень – аміак
3 етап. Перерозподіл електроних зв’язків, розрив старих та зміцнення нових зв’язків.

4 етап. Десорбція продуктів та дифузія в потік газу (стійкі сполуки NO та H2O видаляються з поверхні).

Звільнені центри знов адсорбують кисень, оскільки дифузія кисню вища, ніж у аміаку. Кисень, що вийшов до решітки каталізатору (на платиновий контакт) в реакції окислення аміаку участі не приймає (що було доказано методом мічених атомів) [14]. 

Оптимальні умови окислення аміаку

1) Температура. Реакція аміаку на платині починається при 1450С, але протікає з малим виходом NO і утворенням переважно елементарного азоту. Підвищення температури призводить до збільшення виходу окису азоту і зростанню швидкості реакції. В інтервалі 700-10000С вихід NO може бути доведений до 95-98%. Час контактування при підвищенні температури від 650 до 9000С скорочується приблизно в п'ять разів (від 5∙10-4 до 1,1∙10-4сек).
Необхідний температурний режим процесу може підтримуватися за рахунок тепла реакцій окислення. Для сухої аміачно-повітряної суміші, що містить 10% NH3, при ступені конверсії 96% теоретичне підвищення газу становить приблизно 7050С або близько 700С на кожен відсоток аміаку у вихідній суміші. Застосовуючи аміачно-повітряну суміш, що містить 9,5% аміаку, можна за рахунок теплового ефекту реакції досягти температури порядку 6000С, для ще більшого підвищення температури конверсії необхідний попередній підігрів повітря або аміачно-повітряної суміші. Слід враховувати, що підігрівати аміачно-повітряну суміш можна тільки до температури не вище 150-2000С при температурі гріючого газу не більше 4000С. В іншому випадку можлива дисоціація аміаку або його гомогенне окислювання з утворенням елементарного азоту.

Верхня межа підвищення температури контактного окислення аміаку визначається втратами платинового каталізатора. Якщо до 9200С втрати платини в якійсь мірі компенсуються зростанням активності каталізатора, то вище цієї температури зростання втрат каталізатора значно випереджає збільшення швидкості реакції.

Згідно заводським даним, оптимальна температура конверсії аміаку під атмосферним тиском становить близько 8000С; на установках, що працюють під тиском 9 ат, вона дорівнює 870-9000С.

2) Тиск. Застосування підвищеного тиску при отриманні розведеної азотної кислоти в основному пов'язано з прагненням збільшити швидкість окислення оксиду нітрогену та переробки двоокису нітрогену, що утворюється, в азотну кислоту.

Термодинамічні розрахунки показують, що і при підвищеному тиску рівноважний вихід NO близький до 100%. Однак висока ступінь контактування у цьому разі досягається лише при великій кількості каталізаторних сіток і більш високій температурі.

За останній час в промислових умовах на багатошарових каталізаторах при ретельному очищенню газів і температурі 9000С вдалося довести ступінь конверсії аміаку до 96%. При виборі оптимального тиску слід мати на увазі, що підвищення тиску призводить до зростання втрат платини. Це пояснюється збільшенням температури каталізу, застосуванням багатошарових сіток і посиленням їх механічного руйнування під дією великої швидкості газу.

3) Вміст аміаку в суміші. Для окислення аміаку зазвичай застосовують повітря, тому вміст аміаку в суміші визначається вмістом кисню в повітрі. При стехіометричному співвідношенні О2: NH3 = 1,25 (вміст аміаку в суміші з повітрям становить 14,4%) вихід окису азоту не значний. Для збільшення виходу NO потрібен певний надлишок кисню, отже вміст аміаку в суміші має бути менше 14,4%. У заводській практиці вміст аміаку в суміші підтримують у межах 9,5-11,5%, що відповідає відношенню O2: NH3 = 2: 1,7.

Сумарна реакція, що визначає потребу в кисні при переробці аміаку в азотну кислоту:

NH3 +2O2 = HNO3 + H2O






(1.21)

Реакція (1.21) дає співвідношення O2: NH3 = 2, що відповідає змісту аміаку в вихідної суміші, рівному 9,5%. Це говорить про те, що збільшення концентрації аміаку в суміші вище 9,5% в кінцевому результаті не призведе до зростання концентрації NO, так як в цьому випадку в адсорбційну систему доведеться вводити додатковий повітря.

Якщо в якості вихідних реагентів застосовувати аміачно-кисневу суміш, то відповідно до рівнянням сумарною реакції можна було б збільшити концентрацію в ній аміаку до 33,3%. Однак застосування високих концентрацій аміаку утруднено тим, що подібні суміші вибухові.

4) Вплив домішок. Платинові сплави чутливі до домішок, що містяться в аміачно - повітряної суміші. У присутності 0,0002% фосфористого водню в газовій суміші ступінь конверсії аміаку знижується до 80%. Менш сильними контактними отрутами є сірководень, ацетилен, хлор, пари мастил, пил, що містить оксиди заліза, окис кальцію, пісок та ін.

Попереднє очищення газів збільшує тривалість роботи каталізатора. Проте з часом каталізатор поступово отруюється і вихід NO знижується. Для видалення отрут і забруднень сітки періодично регенерують за допомогою обробки їх 10-15% розчином соляної кислоти.

5) Час контактування. Оптимальний час контактування визначається швидкістю окислення аміаку. Найчастіше швидкість окислення визначають як кількість окисленого аміаку (кг) на одиницю поверхні (м2) на добу (напруженість каталізатора).

Тривалість контакту газу з каталізатором, або час контактування визначають за рівнянням:

t = Vсв / W









(1.22)
де t - час перебування газу в каталізаторної зоні, сек;

     Vсв - вільний об'єм каталізатора, м3;

     W - об'ємна швидкість в умовах контактування м3∙сек-1.

Оптимальним часом контактування слід вважати не той, при якому досягається максимальний вихід NO, а дещо менше, так як економічно вигідніше працювати при більшій продуктивності навіть за рахунок зниження виходу продукту. У практичних умовах час контакту аміаку з каталізатором коливається в межах 1-2∙10-4сек.

6) Змішування аміаку з повітрям. Повна однорідність аміачно-повітряної суміші, що надходить в зону контактування, є одним з основних умов отримання високого виходу окису азоту. Хороше змішування газів має велике значення не тільки для забезпечення високого ступеня контактування, а й охороняє від небезпеки вибуху. Конструкція і обсяг змішувача повинні повною мірою забезпечувати хороше перемішування газу і виключати проскакування аміаку окремими порціями на каталізатор.

2 Характеристика сировини, напівфабрикатів, готової продукції
Кислота нітратна неконцентрована. Хімічна формула HNO3. Відносна молекулярна маса (по міжнародних відносних атомних масах 1985р.) - 
63,0128 г/моль.

У звичайних умовах чиста нітратна кислота являє собою безбарвну, легкорухому рідину з їдким, задушливим запахом, що має сильні окисні властивості. Неконцентрована нітратна кислота є енергійним окислювачем, на повітрі і на світлі розкладається з виділенням оксидів азоту, які утворюють із вологою повітря туман, руйнує тваринні і рослинні тканини.
Нітратна кислота – одна з найсильніших кислот. З масовою часткою нітратної кислоти 30÷35% вона найбільш активна по відношенню до металів. Нітратна кислота володіє яскраво виразними окислювальними властивостями.

Всі метали, крім платини, родію, іридію, танталу й золота розчиняються в нітратній кислоті.

Деякі нержавіючий сталі (12Х18Н10Т, О8Х22Н6Т) стійкі в середовищі нітратної кислоти з масовою часткою нітратної кислоти не більше 70%.
Нітратна кислота необмежено розчиняється у воді. Її пари у 2,2 рази важче повітря. Пари нітратної кислоти токсичні.
Нітратна кислота є одним з найважливіших продуктів хімічної промисловості й застосовується для виробництва азотних добрив, барвників, вибухових речовин і для інших цілей народного господарства.

Нітратна кислота служить сировиною для виробництва основних азотних добрив: 

NH4NO3 – аміачної селітри; NaNO3 – натрієвої селітри; KNO3 – калієвої селітри; Са(NO3)2 – кальцієвої селітри і цілого ряду інших нітратних солей [6].

Сировиною для виробництва нітратної кислоти є аміак, повітря і вода. Допоміжними матеріалами і енергетичними ресурсами є каталізатори окиснення аміаку та очищення вихлопних газів, природний газ, пара та електроенергія [6].
3 Опис технологічної схеми

Атмосферне повітря для виробництва нітратної кислоти (рис. 3.1) всмоктується осьовим компресором агрегату ГТТ-3М у камеру очищення повітря Ф20, яка має три паралельні секції, де відбувається двоступінчасте очищення.

Перша ступінь – грубе очищення відбувається при проходженні повітря крізь касети з лавсановим волокном.

Друга ступінь – тонке очищення відбувається при проходженні повітря крізь касети з тканиною Петрянова.

Очищення повітря з масовою концентрацією пилу н/б 0,007 мг/м3, поступає на всмоктувач осьового компресора КМ19 агрегату ГТТ-3М. Стиснуте повітря під тиском 0,73 МПа (7,3 кгс/см2) поступає на додатковий підігрів до підігрівача повітря Т1, де підігрівається нітрозними газами до температури 180°С.

Рідкий аміак з відділення ПЖМУ цеху 1-А з тиском 1,2-1,4 МПа (12-14 кгс/см2) подається у міжтрубний простір випарювача аміаку Т17. Випарювання аміаку відбувається під тиском 0,9-1,1 МПа (9-11 кгс/см2). Потім газоподібний аміак очищується від масла та механічних домішок і поступає у підігрівач газоподібного аміаку Т18, де підігрівається до температури 80-110°С парою під тиском н/б 0,5 МПа (5 кгс/см2) і подається на виготовлення аміачно-повітряної суміші у змішувач З7. Сюди також поступає повітря.

Утворюється аміачно-повітряна суміш у нижній частині змішувача З7, яка служить для змішування аміака з повітрям. Нижня частина являє собою вертикальний кожухотрубний теплообмінник. По трубках знизу подається аміак, а у міжтрубний простір – повітря. У верхній частині змішувача розташовані патронні фільтри, де аміачно-повітряна суміш проходить додаткове очищення. У якості фільтруючого матеріалу використовується ультратонке скловолокно у оболонці зі склотканини. 

Температура аміачно-повітряної суміші на виході із змішувача складає 140-220°С.

Із змішувача з фільтром З7 аміачно-повітряна суміш поступає у контактний апарат Р8. Контактний апарат являє собою вертикальну циліндричну посудину. Всередині верхнього зовнішнього корпуса встановлений конус, який переходить у циліндр. У внутрішньому корпусі встановлені каталізаторні сітки зі сплавів металів платинової групи, а також пакет уловлюючих сіток. У міжкорпусний простір подається аміачно-повітряна суміш, яка крізь отвори газорозподіляючої решітки у верхній частині внутрішнього корпусу поступає на каталізаторні сітки для окислювання. Процес окислювання аміаку протікає при температурі 880-910°С. Ступінь конверсії 96%. Після каталізаторних сіток, суміш проходить пакет уловлюючих сіток, на яких відбуваеться улавлювання платини.
Контактний апарат Р8 безпосередньо встановлений на котлі-утилізаторі Т9. У нижній частині контактного апарату вбудований пароперегрівач котла-утилізатора. Нітрозні гази, які утворюються у контактному апараті при окислюванні аміаку, проходять пароперегрівач та поступають у котел-утилізатор Т9, у вхідну камеру. Потім по трубному простору центральних трубок – у поворотну камеру, а потім по трубному простору перефирійних трубок – у вхідну камеру котла-утілізатора Т9. Поворотна та вихідна камери оснащені паровими змійовиками, які обігріваються парою під тиском н/б 1,6 МПа (16 кгс/см2). У котлі-утилізаторі Т9 за рахунок тепла нітрозних газів та охолодження їх до температури 260-380°С відбувається випарювання живильної води. Пара, яка утворилася під тиском н/б 1,6 МПа (16 кгс/см2) і температурою 230-275°С направляється у загальноцеховий колектор.

Нітрозні гази після котла-утілизатора Т9 з температурою 260-380°С поступають до окислювача О10, який являє собою порожню судину, у об`ємі котрої продовжується реакція окислення оксиду нітрогену у діоксид нітрогену.

У верхній частині окислювача О10 встановлено фільтр для уловлення платини. Нітрозні гази після окислювача О10 послідовно проходять підігрівач повітря Т1 та підігрівач хвостових газів Т12.

За рахунок нагріву повітря та хвостових газів до температури 220-300°С нітрозні гази охолоджуються до температури 220-260°С та поступають до холодильників-конденсаторів Т13; Т14. Тут відбувається подальше охолодження нітрозних газів оборотною водою до температури н/б 65°С з конденсацією водяної пари, окисленням оксидів нітрогену у діоксид нітрогену. Окислені гази з холодильників-конденсаторів при температурі н/б 65°С поступають у нижню частину абсорбційної колони К15. Кислий конденсат, який утворюється з нітрозних газів у міжтрубному просторі холодильників-конденсаторів, поступає на 12-ту тарілку абсорбційної колони К15. 

Абсорбційна колона К15 являє собою апарат з 47-ю тарілками сітчастого типу. Нітрозні гази проходять послідовно усі тарілки абсорбційної колони знизу уверх. Для орошення абсорбційної колони К15 на 45-ту чи 46-ту тарілку  подається глибокознесолена вода з температурою н/б 35°С. У абсорбційній колоні відбувається остаточне доокислення оксиду нітрогена NO у діоксид нітрогену NO2 за рахунок кисню додаткового повітря. На тарілках абсорбційної колони діоксид нітрогену NO2 взаємодіє з водою, нітратна кислота розкладається.

Нітратна кислота, що утворюється на верхній тарілці,  перетікає на нижче лежачі тарілки, рухаючись назустріч потоку нітрозного газу. На виході з абсорбційної колони К15 масова доля нітратної кислоти у готовому продукті повинна складати н/м 58%.

Тепло, яке виділяється у процесі реакції, відводиться оборотною водою, яка проходить по змійовиках  абсорбційної колони.
Хвостові гази, які містять не поглинуті оксиди нітрогену, кисень, нітроген, воду проходять сепарируючий пристрій  абсорбційної колони К15 та прямують у підігрівач хвостових газів Т2, Т12.

Об`ємна доля оксидів нітрогену у хвостових газах після абсорбційної колони К15 не повинна перевищувати 0,15%.

З кубу абсорбційної колони К15 нітратна кислота поступає у продувочну колону К16 на верхню з трьох тарілок сітчастого типу. Під нижню тарілку подається повітря для отдувки оксидів нітрогену, розчинених у кислоті.

Нітратна кислота з масовою долею нітратної кислоти н/м 58% з продувочної колони К16 за рахунок тиску у системі прямує на склад нітратної кислоти.

Неконцентрована нітратна кислота, яка була не віддута, після продувочної колони К16 подається до сепаратору С3. З сепаратору С3 не віддута нітратна кислота подається у цех АГ-1.

Хвостові гази після абсорбційної колони К15 прямують до підігрівача хвостових газів Т2. За рахунок охолодження нітрозних газів хвостові гази підігріваються до температури 140-180°С і прямують у підігрівач хвостових газів Т12, де нагріваються до температури 220-300°С за рахунок охолодження нітрозних газів. Далі хвостові гази прямують до реактора селективного очищення Р6, де на алюмованадієвому каталізаторі АВК-10М відбувається відновлення оксидів нітрогену.

Очищені хвостові гази після реактора селективного очищення Р6 прямують на остаточний підігрів до температури н/б 700°С у камеру згоряння П4. Підігрів очищених хвостових газів здійснюється прямим контактом з топочними газами, які отримують при згорянні природного газу у повітрі.

Відпрацьовані хвостові гази прямують до котла-утилізатора Т11 і потім до економайзера Т5. У котлі-утилізаторі Т11 виробляється перегріта пара з тиском н/б 1,6 МПа (16 кгс/см2) і температурою 230-275°С.

Після економайзера Т5 очищені хвостові гази з температурою н/м 185°С та масовою концентрацією оксидів нітрогену н/б 103мг/м3, оксида вуглецю н/б 125мг/м3, аміаку н/б 38мг/м3 викидаються у атмосферу крізь висотну трубу 155м.
4 Матеріальні і теплові баланси

4.1 Матеріальний баланс стадії контактного окислення аміаку
Вихідні дані для розрахунку [6]:

Найменування 







Показники

Концентрація NH3 в АПС, %






10,5

Ступінь окиснення NH3 до NO, %





96,0

Ступінь абсорбції, %







99,0

Температура, °С

на вході









230,0

на виході









910,0

Потужність, т/годину







14,96

Згідно завдання продуктивність 125 тис. т/рік, звідси годинна продуктивність складає:
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де 348 – кількість робочих днів у році.
Нижче наведені пеакції, що проходять при окисненні амоніаку:

4NH3 + 5О2 = 4NO + 6H2O + 908 кДж 




(4.1)

NH3 + 2О2 = НNO3 + H2O






(4.2)

Побічні реакції:

4NH3 + 3О2 = 2N2 + 6H2O + 51718 кДж




(4.3)

4NH3 + 4О2 = 2N2O + 6H2O + 62983 кДж 




(4.4)

Молекулярна маса 


NH3 


17 кг/моль

Молекулярна маса 


О2


32 кг/моль

Молекулярна маса 


NО


30 кг/моль
Молекулярна маса 


H2О


18 кг/моль

Молекулярна маса


НNO3


63 кг/моль

Молекулярна маса 


N2 


28 кг/моль

Молекулярна маса 


N2О


44 кг/моль

Прихід:

1) Кількість аміаку, необхідна для одержання 14,96 т НNO3 на годину по реакції (4.2) складає:
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2) Загальний об’єм АПС:
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Відсоткова сполука кисню та азоту у повітрі приймаємо 21% та 79%. Сполука пар води навіть при повному насиченні повітря при 25 °С і 7,3·105 Па 0,4 %, тому в розрахунку цю цифру не враховуємо.

3) Розраховуємо вступники з повітрям до контактного апарату об’єми та маси газів:
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Витрата:

1) Знаходимо реакційну кількість аміаку по ступеню перетворення:
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2) По реакції (4.1) знаходимо реакційну кількість кисню, води та окису азоту:
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3) Знаходимо розхідну кількість та масу реагентів:
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Дана кількість непрореагованого аміаку буде витрачатися на протікання реакцій (4.3) і (4.4) [1]

4) Витрата аміаку по рівнянню (4.3):
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Витрата аміаку по рівнянню (4.4):
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5) Визначаємо втрачаємий кисень:

· по рівнянню (4.3): 
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· по рівнянню (4.4): 
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Сумарна витрата кисню:
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Залишок кисню на виході з реактора:
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По рівнянню (4.3) утворюється N2:
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На виході з реактора буде втримуватися N2:
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6) По рівнянню (4.4) утворюється N2О:
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7)  Також утворюється вода:

· по рівнянню (4.3): 
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· по рівнянню (4.4): 
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Сумарна кількість води: 
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Данні розрахунків зводимо у таблицю матеріального балансу, таблиця 4.1.

Таблиця 4.1 - Матеріальний баланс

4.2 Тепловий баланс стадії контактного окислювання аміаку
Вихідні дані:

Температура, ºС: 

газової суміші на вході в реактор                                           230 

газової суміші на виході з реактора                                       910 
Термодинамічні дані таблиця 4.2.
Таблиця 4.2 – Термодинамічні дані

По закону Геса знаходимо тепловий ефект реакції (4.1):
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Оскільки реакція екзотермічна, то теплоту хімічної реакції записуємо у прихід.

Прихід тепла:

1) Теплота реакції Qp:
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2) Тепло, яке приходить з матеріалом Qф:
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3) Тепло, яке приходить:
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Витрата тепла:

1) Розраховуємо тепло, що йде з матеріалом 
[image: image60.wmf]'
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1)  Втрати тепла шляхом вирівнювання, що викликає зменшення температури сіток, приймаємо 1%:
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2) 
[image: image65.wmf]п

ф

росх

Q

Q

Q

+

=

'

   
3) 
[image: image66.wmf]62

,

72278620

28147

,

73698

335

,

72204922

=

+

=

росх

Q

 кДж

4) Оскільки 
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5 Вибір і розрахунок основного апарату 

Контактний апарат це вертикальний циліндричний сосуд. У верхній частині є вбудований конус, що переходить в циліндр діаметром 1700 мм. На верху кріплять картонний фільтр, призначений для тонкого очищення аміачної суміші. Фільтр складається з п'яти пакетів, розташованих в кільцевому просторі. Кожен пакет зібраний з 56 картонних фільтрувальних елементів. Повітря входить всередину елементів і фільтрується через картон. Загальна поверхня фільтру 120 м2, товщина картону (0,2-1,25)·10-3 м. Після виходу з фільтру газ потрапляє у верхню конічну частину апарату. Аміачно-повітряна суміш входить у верхню частину апарату через вікна, прикриті легкими кришками. У робочому стані кришки напіввідчинені. У разі вибуху вони притискаються вибуховою хвилею до вікон і запобігають розповсюдженню вибуху по системі. До верхньої частини кріплять розподільну сітку для вирівнювання потоку газу. 
У нижній частині циліндра, в горизонтальній площині, встановлена касета, в якій розміщені каталізаторні сітки платино-родиєво-паладієвого сплаву – перший ступінь окиснення аміаку. Ці сітки підтримуються струнами діаметром 0,004 м, натягнутими пружинами. В середині апарату струни опираються на два ребра. Ущільнення виходу струн з апарату проводять за допомогою сальників з азбестовим набиванням. Безпосередньо під каталізаторними сітками є штуцера для термопари і відбору проб. Каталізаторні сітки заздалегідь затискають між двома кільцями з кислотостійкої сталі і разом з ними закладаються в апарат. А нижче на колосникових гратах покладений шар блокового оксидного каталізатора стільникової структури ИК-42-1 – другий ступінь. Під каталізаторами знаходиться шар металевих кілець. Насадка з кілець призначена для рівномірного розділення потоку газу.
У міжкорпусний простір подається аміачно-повітряна суміш, яка через отвори у верхній частині внутрішнього конуса поступає на каталізатори для окиснення.
Над каталізаторами розташований розжиговий пристрій, що складається з двох концентричних кілець, призначений для розігрівання воднем каталізаторних сіток. Контактний апарат обладнаний оглядовими вікнами і аналізними точками для відбору проб аміачно-повітряної суміші і нітрозного газу.

У верхній частині контактного апарату розташована вибухова мембрана, що призначена для оберігання апарату від руйнування при перевищенні в ньому дозволеного робочого тиску.
При виборі матеріалів для контактного апарату необхідно виходити з наступних умов:
- матеріали частини апарату, що газовводять, повинні бути корозійностійкими і, крім того, не повинні надавати каталітичної дії на побічну реакцію окиснення аміаку до вільного азоту; таким умовам задовольняють алюміній, нікель, хромонікелеві сталі;

- матеріали газовідвідної частини повинні бути жароміцними і стійкими до газової корозії. Цю частину зазвичай роблять з хромонікелевої сталі марки 12Х18Н10Т.
Нижня частина контактного апарату футерована шамотною цеглиною.

Апарат встановлюють безпосередньо на вертикальному циліндровому казані-утилізаторі.
5.1 Конструктивний розрахунок 
Визначаємо основні розміри контактного апарату для окислення аміаку під тиском 7,3·105 Па, потужністю 14,96 т/годину. Ступінь перетворювання  NH3 в NО 0,96 %.
Каталізатор платино-родієвий у вигляді сітки:

d = 0,0092 см та n = 1024.

Температура процесу 910 оС.
Кількість аміаку для отримання 14,96 т нітратної кислоти на годину 4249,34 кг.

Загальний об’єм АПС 53325,05 м3.
1) Час контакту визначаємо за формулою:
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(5.1)

де α – ступінь перетворення HN3 у NO, %
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2) Необхідну площу сіток каталізатора визначаємо за рівнянням:
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(5.2)

де 1,1 – коефіцієнт, враховуючий зріст часу контакту за рахунок зросту довжини ниток сітки при прогинанні;

Tк – температура контакту, К;

Pк – тиск у контактному апараті, Па чи атм;

P – тиск атмосферний, Па чи атм;

m – кількість сіток складених разом, прийняте з практичних даних;
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3) При круглому перетині контактного апарата діаметр робочої частини сіток дорівнює:
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(5.3)
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1) З урахуванням напуску 40 мм для закріплення на фланцях контактного апарату діаметр та площа сіток дорівнює:
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2) Активна поверхня 1 м2 площі сітки, яка має d = 0,0092 см та n = 1024 визначається за рівнянням:
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(5.4)
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Загальна активна поверхня усіх 12 сіток:
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3) Напруження каталізатора визначається за формулою:
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(5.5)
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4) Маса платино-родієвої сітки:
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(5.6)

Загальна маса сіток з діаметром ниток 0,0092 см, з числом плетінь 1024 на 1 см2 при густині метала  = 10,09 кг/см3 дорівнює:
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Маса паладієвої сітки:

Приймаємо Sпр сіток для уловлювання платини рівною площі каталізаторних сіток.

Маса сіток з діаметром ниток 0,009 мм з числом плетінь 256 на 1 см2 при густині метала ρ = 12,02 кг/см3 дорівнює:
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Маса сіток з діаметром ниток 0,009 мм з числом плетінь 1024 на 1 см2 при густині метала ρ = 12,02 кг/см3 дорівнює:
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Загальна маса сіток для уловлювання платини складає:
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Найбільш раціональна конструкція контактного апарату у вигляді усічених конусів, з’єднаних середньою частиною. Внутрішній діаметр циліндрової частин та основи конусів дорівнює діаметру активної частини каталізаторної сітки, тобто 1,3 м.
Стандартна загальна висота контактного апарату разом з штуцерами дорівнює 7115 мм, що складається з декількох частин [5].

Висота циліндричної частини дорівнює 3625 мм. У цій частині розміщені основні елементи апарату: картонний фільтр; платиноїдні каталізаторні сітки; шар оксидного блочного каталізатора типу ИК-42-1, який кріплять на колосникових гратах; насадка з металевих кілець; розжиговий пристрій, що складається з двох концентричних кілець.
Висота еліптичної кришки разом з вибуховою мембраною складає 670 мм.
Висота конічного днища дорівнює 1840 мм. У цій частині розміщений пароперегрівач [5]. 

Для визначення розмірів штуцерів входу АПС та виходу нітрозного газу звичайно приймають лінійну швидкість його у переріз штуцера: 5-10 м/с
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де Vp – об’ємна витрата газу у робітничих умовах, м3/с;

W – швидкість газу у перерізі штуцера, м/сек.

Об’єм газу на вході в апарат дорівнює:
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(5.9)

де W0 – секундна об’ємна швидкість АПС, м3/сек;

P – атмосферний тиск, Па або атм;

Pк – тиск у контактному апараті, Па;

Тв – температура газу на вході у апарат, К.
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Приймаємо швидкість газу у перерізі штуцера 10 м/с, отримуємо:
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4) Для визначення розмірів штуцера для виходу нітрозного газу необхідно знайти об’єм після контакту.
Склад АПС при нормальних умовах та при умові, що повітря не містить парів води:

NH3 = 5599,13 м3/годину


10,5 % (об)

О2 = 10022,44 м3/годину

18,8% (об)

N2 = 37703,48 м3/годину

70,7% (об)

Підсумок: 53325,05 м3/годину
100% (об)

У наслідок окислення:

утворилось NО: 
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на це витрачено О2: 
[image: image98.wmf]96

,

6718

4

5

17

,

5357

=

×

 м3/годину

утворилось N2: 
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на це витрачено О2: 
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утворилось Н2О: 
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Склад газу після окислення:

NО





     5357,17 м3/годину 

О2

10022,44 -(6718,96+181,47)=3122,01 м3/годину

N2


       37703,48 +120,98=37824,46 м3/годину 

Н2О




               8398,7 м3/годину

Підсумок:



               54702,34 м3/годину

Об’єм газу після окислення при робочих умовах, тобто при 7,3·105Па та 910°С:
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Необхідний діаметр штуцера для виходу газу з контактного апарату при швидкості газу 10 м/с:
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5) Шар не платинового каталізатору в 50 мм замінює 2 платиноідні сітки. Висота шару в даному випадку складає:

h = (m-2)*b+50=(12-2)*1,75+50=67,5 мм

де m – кількість тарілок;

b – сума діаметрів сіток, мм;

Тоді висота циліндричної частини контактного апарату де знаходяться уловлюючи сітки:

H=2200*tg45°+67,5 =2267,5 мм
5.2 Механічний розрахунок

Розрахунковий тиск.

Оскільки у апарата є заподіяння для перевищення тиску, то при розрахунку розрахункового тиску належить врахувати запізнення спрацьовування запобіжного клапану:

Ррозр. = 0,9·Рробоч.·(1 + х),







(5.10)
де Рробоч. – робочий тиск в апараті, Рробоч. = 0,8 МПа;

х – запізнення спрацьовування запобіжного клапану: 

при Рробоч. = 0,3-6,0 МПа      х = 0,15

Ррозр. = 0,9·0,8·(1 + 0,15) = 0,828 МПа
Розрахункова температура. 

При позитивних температурах за розрахункову температуру стінки елементу судини чи апарату належить приймати найбільше значення температури стінки. 

Трозр. = Тробоч.








(5.11)
Приймаємо Трозр. = 1173 К.
Дозволене напруження.

Знаючи  розрахункову температуру, матеріал елемента за допомогою довідника визначаємо дозволене напруження. Оскільки елементи апарату і колосникові грати виготовляють з одного матеріалу, то σд = 130 МПа.

Коефіцієнт міцності зварного шову.

Для апарата, матеріалом якого є сталь 12Х18Н10Т при неможливості зварки з двох сторін для стикового односторонього шову  φш = 0,70 [12].

Гладкі циліндричні обичайки.

Розрахунок обичайки, навантаженої внутрішнім тиском проводять згідно з  ГОСТ 14249-89.

Обичайка має одиничні неукріплені отвори. Для спрощення розрахунку будемо вважати, що вони розташовані по одній утворюючій. У якості φ приймається менше зі значень φш та φ0. Останнє знаходимо за формулою:

φ0 = 
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де L – висота циліндричної обичайки, мм. L = 3625 мм;

∑d – сума діаметрів усіх отворів, мм. Визначається згідно з [5]:

∑d = d1 + d2 + d3 + d4 + d5 + d6 + d7,            




(5.13)

де d1 – штуцер входу АПС, мм;

d2 – отвір для термопари, мм;

d3 – штуцер входу азото-водневої суміші, мм;

d4 – оглядове вікно, мм;

d5 – отвір для запального пристрою, мм;

d6, d7 – отвори для верхнього та нижнього пробовідбірника, мм.
∑d = 600 + 3·17 + 32 + 4·50 + 50 + 4·25 + 4·25 = 1133 мм

φ0 = 
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Таким чином, приймаємо φ = φ0 = 0,69.

Визначаємо формулу для визначення розрахункової товщини стінки обичайки:

Оскільки 
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= 227,54 > 25, то розрахункова товщина стінки обичайки буде дорівнювати:

Sрозр. = 
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(5.14)
Sрозр. = 
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Вимоглива товщина стінки обичайки дорівнює:

Sвимог. = Sрозр. + с,








(5.15)
де с – збільшення. 
с = с1 + с2 + с3,








(5.16)
де с1 – збільшення на компенсацію корозії, приймаємо с1 = 1 мм;
с2 – збільшення на ерозію, приймаємо с2 = 0;
с3 – збільшення на мінусовий дозвіл по товщині листа, з якого виготовлена обичайка, с3 = 0,846 мм.
Sвимог. = 10,154 + (1 + 0 + 0,846) = 12 мм
Перевірочний розрахунок:
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Дозволений внутрішній надлишковий тиск:
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Рд = 
[image: image113.wmf])
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 = 0,893 > 0,828 МПа,

таким чином, вимоглива товщина стінки обичайки – 12 мм.

Розрахунок товщини стінки конічного днища, навантаженого внутрішнім тиском.

Розрахунок проводять згідно з ГОСТ 14249-89.

Розрахункова товщина стінки конічного днища:

Sрозр. = 
[image: image114.wmf](
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(5.19)
де Dв – внутрішній діаметр конічного днища (більший), мм;

σд – дозволене напруження конічного днища при розрахунковій температурі, МПа;

φ – коефіцієнт міцності зварного шову;

α – кут між осями конічного днища та утворюючою конуса. α = 150 [5].

Оскільки днище виготовляється з того самого матеріала – сталі 12Х18Н10Т, то σд = 130 МПа, φ = φш =0,70 [12].

Sрозр. = 
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Згідно з формулою (5.15) та (5.16) приймаємо: с1 = 1 мм, с2 = 0, с3 =0,615мм.
Sвимог. = 10,385 + (1 + 0 + 0,615) = 12 мм
Дозволений внутрішній надлишковий тиск:
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Рд = 
[image: image117.wmf](
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 = 16,341 > 0,828 МПа,

таким чином, вимоглива товщина стінки конічного днища –  12 мм.
Розрахунок товщини стінки еліптичної кришки, навантаженої внутрішнім тиском.

Розрахунок проводять згідно з ГОСТ 14249-89.
Розрахункова товщина стінки еліптичної кришки:

Sрозр. = 
[image: image118.wmf].
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де R – радіус кривизни у вершині кришки, мм. Для еліптичної стандартної кришки R = Dв;
σд – дозволене напруження матеріалу кришки при розрахунковій температурі, МПа;

φ – коефіцієнт міцності зварного шову;

Оскільки кришка виготовляється з того самого матеріала – сталі 12Х18Н10Т, то σд = 130 МПа.

Кришка ослаблена центрально розташованим отвором, що має діаметр 400мм, тому в якості φ приймається менше зі значень φш та φ0. 
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φ0 = 
[image: image120.wmf]2200
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Таким чином, приймаємо φ = φ0 = 0,818.
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 = 8,582 мм
Згідно з формулою (5.15) та (5.16) приймаємо: с1 = 1 мм, с2 = 0. Для забезпечення цільності кришки у разі вибуху приймаємо с3 = 2,418 мм.
Sвимог. = 8,582 + (1 + 0 + 2,418) = 12 мм
Дозволений внутрішній надлишковий тиск:
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Рд = 
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 = 1,061 > 0,828 МПа,

таким чином, вимоглива товщина стінки еліптичної кришки –  12 мм.
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