Жодна галузь промисловості практично не може обійтися без сульфатної кислоти. Особливо широко сульфатна кислота застосовується в хімічній промисловості, тому її справедливо називають «хлібом» хімії.

Основним споживачем сульфатної кислоти є виробництво мінеральних добрив (суперфосфату, сульфату амонію). Значна кількість органічних проміжних сполук і барвників, вибухових речовин. Вона також використовується в нафтовій (для очистки нафтопродуктів від сірчистих і неграничних органічних сполук), кольоровій металургії (при одержанні міді, цинку, кобальту, нікелю та ін.), металообробній (для травлення металів), текстильній (у виробництві штучного волокна, для відбілювання тканин), шкіряній, дерево оброблювальній (при переробки деревини в етиловий спирт)  і інших галузях промисловості. Важливою властивістю сульфатної кислоти є її гігроскопічність – здатність добре поглинати воду. Це використовується в промисловості для сушки газу, а також для концентрування нітратної кислоти. 

Перша згадка про сульфатну кислоту відноситься до 940 року н. е. (алхімік Абу-Бакр-Альрарес). До середини XVIII ст. її отримували сухою перегонкою сульфату заліза – купороса (звідси термін «купоросне масло») або нагріванням суміші сірки та нітрату калію з наступним поглинанням оксиду сірки (VI) водою. В 1746 р. був розроблений камерний метод виробництва, в якому сірка в суміші з нітратом калію спалювалась в свинцевих камерах, причому оксид сірки (VІ) і оксиди азоту розчинялися в воді на дні камери. В подальшому в камери стали вводити пару, і процес виробництва перетворився на безперервний. На початку XIX ст. сірку спалювали в печах, а оксиди азоту отримували окремо розкладанням нітрату калію сульфатною кислотою. На початку ХХ ст. в установку була включена спеціальна башта для уловлювання оксидів азоту, що підвищило інтенсивність камерного процесу. В подальшому 
свинцеві камери були замінені баштами з кислототривкою насадкою. Тим самим камерний метод виробництва сульфатної кислоти, зберігши принцип окислення оксиду сірки (IV) в оксид сірки (IV), трансформувався в баштовий метод, що існує в даний час. З 1837 року в якості сировини замість сірки став використовуватися залізний колчедан. У 1831 році англійський вчений П. Філіпс розробив контактний спосіб виробництва сульфатної кислоти на платиновому каталізаторі. Пізніше платина була замінена контактною масою на основі оксиду ванадію (V), що дозволило знизити температуру запалювання. На початку ХХ ст. Р. Кнітч встановив причини отруєння каталізатора при використанні в якості сировини колчедану та розробив методи очищення оксиду сірки (IV) від каталітичних отрут. У 1930 р. в практику сульфатнокислотного виробництва були введені печі киплячого шару на стадії випалу колчедану, які істотно підвищили продуктивність і знизили втрати сірки.

У 1931 році І. А. Ададуровим був розроблений метод окислення оксиду сірки (IV) на твердому каталізаторі при високому вмісті парів води в газі, який отримав згодом назву методу «мокрого каталізу» виробництва сульфатної кислоти з сірководню. В подальшому в сульфатнокислотне виробництво було впроваджено метод подвійного контактування (ДК-ДА), розроблений Г. К. Боресковим, В. С. Бесковим, що істотно підвищило ступінь контактування оксиду сірки (IV), на кілька порядків знизило викид токсичних газів і дало значну економію на будівництві очисних споруд.
Технологія виробництва сульфатної кислоти, в принципі, сьогодні в всьому світі вже не народжується заново, а лише вдосконалюється [1].

Першою стадією виробництва сульфатної кислоти за будь-яким способом є одержання сірчистого газу шляхом спалювання сірковмісної сировини:

[image: image29.png]= 100

%35;/ /ﬁ\
7T
A 111

85 9% 7 88 93 100
 Kotyenmpayus Hy SOy, %

o
o

o
~N

Cmeneny adcopdyuu SOg ,
o
(o)

w0
(&)




                                        О2   +  S          SО2 + Q                                      (1.1)

Після очистки сірчистого газу, оксид сірки (ІV) окислюється до оксиду сірки (VІ). Переробка сірчистого газу в сульфатну кислоту здійснюється двома способами: нітрозним і контактним.

Нітрозний метод одержання сульфатної кислоти полягає в тому, що сірчистий ангідрид за допомогою оксидів азоту (NO2 і N2O3) в присутності води окислюється до сульфатної кислоти. Цей процес схематично можна представити рівнянням
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                              SО2  + Н2О +NO2             NО + Н2SО4                                 (1.2)
Оксиди азоту при окислюванні відновлюються до NО, що знову окислюється до NO2 і N2O3 киснем, що присутній в зоні реакції. Таким чином, в процесі окисання SО2 оксиди відіграють роль носіїв кисню.

Істотним недоліком нітрозного способу є неповне повернення оксидів азоту назад в процес: частина їх втрачається з газами, що викидаються в атмосферу. Ці втрати поповнюються введенням в сульфатнокислотну установку азотної кислоти, яка розкладається, утворюючи оксиди азоту. Витрата азотної кислоти на 1 т одержуваної сульфатної кислоти становить                 10-15 кг  (100%-вої НNО3).   Але   викидання   оксидів   азоту   в   атмосферу призводить до того, що умови праці та життя робітників на території заводу та в прилеглій до нього місцевості стають в санітарно-гігієнічному відношенні неприпустимими. Саме тому будівництво нових баштових систем зараз припинено до тих пір, поки не буде можливе більш повне уловлювання оксидів азоту та повернення їх назад в процес [3]. 
Контактний спосіб має в порівнянні з нітрозним способом ряд переваг. Сутність контактного способу одержання сульфатної кислоти полягає в тому, що сірчистий ангідрид SО2 порівняно легко приєднує кисень в присутності каталізаторів. Тому сірчистий ангідрид з домішкою кисню повітря продувають через шар каталізатора, що знаходиться в контактному апараті, в якому підтримується необхідна температура (450-480°С). При контакті з поверхнею каталізатора сірчистий ангідрид і кисень, що містяться в газовій суміші вступають в реакцію
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                                    О2 + 2SО2            2SО3  + Q                                      (1.3)
Ця реакція протікає з виділенням тепла, достатнього для підтримування потрібної температури в контактному апараті, тобто немає необхідності витрачати для цієї мети паливо (процес здійснюють автотермічно). Таким чином, при контактному способі одержання сульфатної кислоти досягають прискорення реакції окислення сірчистого ангідриду в сірчаний ангідрид, поєднуючи застосування підвищеної температури та каталізатора. 
Отриманий таким чином сірчаний ангідрид SO3 взаємодіє з водою, при цьому утворюється сульфатна кислота

                                    Н2О + SО3            Н2SО4 + Q                                 (1.4)
На практиці в заводських умовах при контактному способі сірчаний ангідрид поглинається не водою, а концентрованою сульфатною кислотою, яка добре його розчиняє. 
В якості каталізатора використовується ванадієва контактна маса.

Газоподібний триоксид сірки найбільш повно абсорбується 98,3%-вою сірчаною кислотою, при меншій або більшій концентрації Н2SО4 здатність її поглинати SО3   погіршується. Над кислотою, що містить менше 98,3%мас. Н2SО4, в газовій фазі знаходяться пари води, над кислотою, що містить більше 98,3%мас.Н2SО4 – триоксид сірки. Повнота абсорбції SО3   в значній мірі залежить і від температури сульфатної кислоти: чим нижче температура, тим вище ступінь абсорбції.

При обробці отриманої газової суміші, що містить SО3, кислотою концентрацією менше 98,3%мас. Н2SО4 частина триоксиду сірки поєднується з парами води, утворюючи туман сульфатної кислоти, який погано вловлюється в звичайній абсорбційній апаратурі, та в основному уноситься відхідними газами в атмосферу. Чим нижче концентрація сульфатної кислоти і вище її температура, тим більше виділяється з неї парів води, утворюється більше туману та більше втрати SО3. При обробці контактного газу кислотою, концентрація якої більше 98,3%мас. Н2SО4, триоксид сірки поглинається не повністю, оскільки з цієї кислоти виділяється SО3. В цьому випадку відхідні гази також уносять в атмосферу частину триоксиду сірки, який  з вологою повітря утворює туман сульфатної кислоти.

Таким чином, в обох розглянутих випадках абсорбція SО3 погіршується і виділяється туман Н2SО4, причому характер його неоднаковий. При абсорбції SО3 менш концентрованою кислотою (<98,3%мас. Н2SО4) туман утворюється безпосередньо в абсорбері і видний біля самої кромки вихлопної труби. В потоці газу, що рухається від входу в абсорбер до виходу з нього, частки туману укрупнюються, і він стає білого кольору. При зрошенні абсорбера більш концентрованою сульфатною кислотою (> 98,3%мас. Н2SО4) туман утворюється після змішування відхідних газів з вологою атмосферного повітря і стає помітним на деякій відстані від кромки труби. В момент утворення частки туману мають дуже малі розміри і колір туману, спочатку блакитний, який переходить в білий після укрупнення часток.

На рис. 1.2 показані залежності ступеня абсорбції триоксиду сірки в моногідратному абсорбері від концентрації і температури зрошувальної кислоти. Для кислоти концентрацією менше 98,3%(мас.) Н2SО4  враховувалися втрати SО3 у вигляді туману сульфатної кислоти, що утворюється із парів води і SО3,  і у вигляді Н2SО4  (випаровування сульфатної кислоти). При більшій концентрації зрошувальної кислоти враховувались тільки втрати у вигляді SО3 (неповнота абсорбції) і у вигляді парів Н2SО4 (випаровування кислоти). З цього рисунка видно, що 98,3%-ва Н2SО4  має більш високу абсорбційну здатність. Зі зниженням і підвищенням концентрації Н2SО4  ступінь абсорбції кислоти зменшується тим більш різко, ніж вище температура кислоти.
На рис. 1.3 показана залежність ступеня абсорбції триоксиду сірки в олеумному абсорбері, що зрошується 20%-вим олеумом, від температури при різному вмісті SО3 в газі. З цих даних видно, що з підвищенням температури ступінь абсорбції SО3 сильно зменшується і при певній температурі абсорбція повністю припиняється. Максимальний вміст SО3 в одержуваному олеумі при заданому вмісті SО3  в газі, що надходить на абсорбцію, залежить від температури абсорбції сірчаного ангідриду, оскільки вміст SО3 визначається рівноважним тиском SО3 над олеумом. 
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Кількість олеуму, що можна отримати в системі, залежіть також від температури перед сушильною баштою, оскільки вона визначає вміст парів в газі, який надходить в сушильну башту, і, отже, кількість води, поглиненої в ній. На рис. 1.4 представлена залежність виходу олеуму від температури газу перед сушильною баштою при різній концентрації в SО3 газі [3].

Рисунок 1.4 – Залежність виходу олеуму від температури газу перед сушильною баштою при різній концентрації в SО3 газі

Основною складовою частиною колчедану є FeS2, що містить 53,46%мас. сірки і 46,54%мас. заліза. Для виробництва сульфатної кислоти використовуються наступні види колчедану: рядовий, флотаційний і вуглистий.
Практично у видобутому рядовому колчедані міститься 25-52%мас. сірки і 35-44%мас. заліза. Вміст інших домішок у рядовому колчедані різних родовищ коливається в великих межах. До основних домішок відносяться: сірчисті сполуки міді, цинку, свинцю, миш'яку, нікелю, кобальту, селену, телуру; вуглекислі і сірчанокислі солі кальцію, магнію; тальк, кварц і часто в незначних кількостях срібло і золото.
Рядовий колчедан, що випалюється в печах киплячого шару, повинен мати приблизно наступний гранулометричний склад:
	Розмір зерен, мм
	0 – 0,5 
	0,5 – 1
	1 – 3
	3 – 6

	Вміст фракції в шихті, %
	30
	30
	25
	15


Флотаційний колчедан одержують у вигляді відходів при збагаченні руд кольорових металів (міді, цинку і ін.). Фізичні властивості флотаційних колчеданів залежать від їх хімічного і гранулометричного складу, а також від вологості [5]. 

Вуглистий колчедан одержують шляхом відбирання від видобутого вугілля, а також при його збагаченні. Незбагачений вуглистий колчедан містить 30-40%мас. сірки і 12-15%мас. вугілля; при збагаченні вміст сірки збільшується до 40-48%мас., а вугілля знижується до 6-8%мас. Оптимальний гранулометричний склад вуглистого колчедану, що випалюється в киплячому шарі, такий же, як і рядового колчедану [3].

Відповідно ГОСТ 444-75 флотаційний колчедан випускається п’яти марок (табл. 2.1) [6]. 
Сульфатною кислотою називається хімічна сполука, склад якої виражається формулою Н2SО4. Молярна маса складає 98,08 г/моль. Безводна сульфатна кислота представляє собою безбарвну маслянисту, дуже в'язку і гігроскопічну  рідину з густиною 1,8305 г/см3 (при 20ºС), яка кипить при 279,6ºС і тиску 760 мм рт. ст., кристалізується при 10,37ºС. Густина сульфатної кислоти зі збільшенням її концентрації до вмісту 98,3% мас. Н2SO4 зростає, при подальшому підвищенні концентрації – падає. Сульфатна кислота змішується з водою в будь-яких співвідношеннях, при цьому утворюються гідрати. Розбавлення її водою супроводжується сильним розігріванням – виділяється тепло. Такі фізичні властивості розчинів сульфатної кислоти, як густина, температура кристалізації та кипіння, залежать від її складу. 
Таблиця 2.1 – ГОСТ 444-75. Колчедан серный флотационный. Технические условия
	Найменування показника
	Норми для марок

	
	КСФ-0
	КСФ-1
	КСФ-2
	КСФ-3
	КСФ-4

	1. Зовнішній вигляд
	Сипкий порошок. Не допускаються сторонні включення (куски породи, руди, дерева)

	2. Вміст сульфідної сірки, %, не менше
	50
	48
	45
	42
	38

	3. Сумарний вміст свинцю і цинку, %, не більше
	не нормується
	1
	1
	1
	1

	4. Вміст миш’яку, %, не більше
	0,3
	0,3
	0,3
	0,3
	0,3

	5. Вміст фтору, %, не більше
	0,05
	0,05
	0,05
	0,05
	0,05

	6. Вміст вологи, %, не більше
	3,8
	3,8
	3,8
	3,8
	3,8

	7. Масова частка хлору, %, не більше
	0,01
	0,01
	0,01
	0,01
	0,01


В техніці під сульфатною кислотою (Н2SО4) розуміють системи, що складаються з оксиду сірки (ІV) і води різного складу: nSO3 · mН2О. При                  n= m = 1 – це моногідрат сульфатної кислоти (100%-ва кислота), при m > n – водні розчини моногідрату, при m < n – розчини оксиду сірки (ІV) в моногідраті (олеум) [1]. 
За фізико-хімічними властивостями одержувана сульфатна кислота повинна відповідати нормам ГОСТ 2184-77 (табл. 2.2).
Поліпшену сульфатну кислоту транспортують у залізничних цистернах з кислотостійкої сталі з нанесенням трафаретів "Поліпшена сульфатна кислота", "Небезпечно". За погодженням із споживачем допускається транспортувати поліпшену сульфатну кислоту по кислотопроводу зі сталі марки Ст3 за     ГОСТ 380 або нержавіючої сталі. 

Технічну сульфатну кислоту 1-го і 2-го сортів, баштову і регенеровану кислоти транспортують у залізничних сульфатнокислотних цистернах, а також у сталевих контейнерах, сталевих бочках за ГОСТ 6247 або постачають споживачеві перекачуванням по кислотопроводу зі сталі марки Ст3 за  ГОСТ 380.
Олеум транспортують у спеціальних олеумних цистернах відправника з утепленням або пристроєм для підігріву з нанесенням трафаретів "Олеум" або "Олеум поліпшений", "Небезпечно". Допускається транспортувати олеум споживачеві перекачуванням трубопроводом із сталі 10Х18Н10Т.
Технічну сульфатну кислоту транспортують залізничним транспортом в цистернах і автомобільним транспортом у контейнерах та бочках відповідно до правил перевезень вантажів, що діють на кожному виді транспорту.
Технічна сульфатна кислота 1-го і 2-го сортів, покращений та технічний олеум, баштова і регенерована кислоти повинні зберігатися в ємностях із сталі, як нефутерованних, так і футерованих кислототривкою цеглою або кислотостійким матеріалом. Поліпшена сульфатна кислота повинна зберігатися в чистих герметично закритих ємностях з нержавіючої сталі або ємностях із сталі марки Ст3 за ГОСТ 380, футерованих кислототривкими плиткою або цеглою. 

Гарантійний термін зберігання сульфатної кислоти – один  місяць з дня виготовлення [7].
Для окислювання SО2 в SО3  використовується барієво-алюмо-ванадієва (БАВ) контактна маса або сульфованадат на діатоміті (СВД). 
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БАВ відповідає формулі nV2O5 ( 12SiO2 ( 0,5Al2O3 ( 2K2O ( 3BaO ( mKCl і містить 8% V2O5; 11% K2O; 35% SiO2; 28 % BaO; 4% Al2O3; 5 % KCl і 9% інших сполук. Свіжоприготовлена контактна маса БАВ представляє собою гранули білого або рожевого кольору. Щільність (насипна) – 0,5-0,55 г/см3,  пористість – 0,65 см3/г,  питома поверхня – 30 м2/г. 

СВД має приблизний склад  35SiO2 (V2O5 ( 3K2O ( 6SO3   і містить 6-7% V2O5, 9-10% K2O, 56-62% SiO2,  2-3% СаО, не більше 5% (Al2O3 + Fe2O3),           18-19% – сульфати (в перерахунку на SO3). За зовнішнім виглядом представляє собою зерна (гранули) від жовтого до світло-коричневого кольору. Щільність (насипна) – 0,67 г/см3,  питома поверхня – 3-4 м2/г. 

Температура запалювання ванадієвих каталізаторів складає 380-420 ºС [4].

Матеріальний баланс стадії абсорбції сірчаного ангідриду
Вихідні данні [8]:

· продукція випускається у вигляді олеуму з концентрацією 20%мас. SO3вільн.; 

· склад 20%-вого олеуму, %мас.:  SO3 – 85,3%   і  Н2О – 14,7;

· олеумний абсорбер зрошується олеумом, що містить  20%мас. SO3вільн., який  за один цикл закріплюється на 1%мас.;

· в олеумний абсорбер поступає з газом 919 кг SO3 на 1000 кг колчедану;

· з сульфатною кислотою з сушильного відділення вноситься 119,3 кг Н2О на 1000 кг колчедану;

· моногідратний абсорбер зрошується 98%(мас.) H2SO4, яка за один цикл закріплюється на 0,5%мас.;

· в сушильну башту подається 94%мас. H2SO4 в кількості 22400 кг на        1000 кг колчедану; кислота, що виходить з башти, має концентрацію             93,5%мас. 

Розрахунок виконується на 1000 кг колчедану.

Кількість води, що необхідно ввести в процес
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А з урахуванням води, що поступає зі стадії сушіння, кількість введеної води буде складати:

158 – 119,3 = 38,7 кг.
Сульфатна кислота з концентрацією 98%мас., що поступає в моногідратний абсорбер,  містить 80%мас. SO3 і 20%мас.  Н2О. Для перетворення 158 кг води у 98%мас. H2SO4  необхідно

[image: image3.wmf].

S

О

кг

32

6

20

80

158

3

=

×


Ці  632 кг SO3 у вигляді 98%-вої H2SO4 передаються у збірник олеуму.

Кількість SO3, що поглинається в абсорбері
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Визначаємо кількість 20%-вого олеуму, що поступає на зрошування олеумного  абсорберу. Знаючи, що олеум (21%мас. SO3вільн.), який витікає із абсорбера містить 85,5%мас. SO3 та 14,5%мас. H2O, позначимо кількість                  20%-вого олеуму, що поступає в абсорбер, через х, знаходимо
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В цій кількості 20%-вого олеуму міститься:

SO3


0,853 ( 20800 = 17740 кг;
Н2О

0,147 ( 20800 = 3060 кг.

Аналогічно визначається кількість 98%-вої H2SO4, що подається на зрошування моногідратного абсорбера. 98,5%-ва сульфатна кислота, що витікає із моногідратного абсорбера, містить 80,4%мас. SO3 та 19,6%мас. H2O. Позначивши кількість 98%-вої H2SO4 через х, знаходимо 
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В цій кількості  98%-вої H2SO4 міститься:

SO3


31000 ( 0,8 = 24800 кг;
Н2О


31000 ( 0,2 = 6200 кг.
В 98,5%-вій H2SO4, що витікає з моногідратного абсорберу, міститься:

SO3


24800 + 632 = 25432 кг;
Н2О


                          6200 кг.
Для складання зведеного матеріального балансу стадії абсорбції необхідно врахувати вміст SO3 і  Н2О в сушильній кислоті. 94%-ва H2SO4, що подається на сушильні башти, містить 76,73%мас. SO3 та 23,27%мас. Н2О. Кількість цієї кислоти – 22400 кг, в ній міститься: 

SO3


22400 ( 0,7673 = 17170 кг;
Н2О


22400 ( 0,2327 = 5230 кг.
В 93,5%-вій H2SO4, що виходить із сушильної башти, міститься: 

SO3




      17170 кг;
Н2О


5230 + 119,3 = 5349,3 кг.
Складаємо матеріальний баланс збірників кислоти моногідратного абсорбера і сушильної башти.

Таблиця 4.1 – Матеріальний баланс збірників кислоти моногідратного абсорбера і сушильної башти

	Прихід
	кг
	Витрата
	кг

	93%-ва H2SO4 із сушильної башти
	
	94%-ва H2SO4 в сушильну башту
	

	SO3
	17170
	SO3
	17170

	Н2О
	5349,3
	Н2О
	5230

	Всього 
	22519,3
	Всього
	22400

	98,5%-ва H2SO4 із моногідратного абсорбера
	
	98%-ва H2SO4 в моногідратний абсорбер
	

	SO3
	25432
	SO3
	24800

	Н2О
	6200
	Н2О
	6200

	Всього 
	31632
	Всього
	31000

	Вода 
	38,7
	98%-ва H2SO4 в збірник олеумного абсорбера
	

	
	
	SO3
	632

	
	
	Н2О
	158

	
	
	Всього 
	790

	Разом
	54190
	Разом
	54190

	в тому числі
	
	в тому числі
	

	SO3
	42602
	SO3
	42602

	Н2О
	11588
	Н2О
	11588


Складаємо матеріальний баланс збірника олеумного абсорбера.

Таблиця 4.2 – Матеріальний баланс збірника олеумного абсорбера

	Прихід
	кг
	Витрата
	кг

	21%-вий олеум із олеумного абсорбера
	
	20%-вий олеум в олеумний абсорбер
	

	SO3
	18027
	SO3
	17740

	Н2О
	3060
	Н2О
	3060

	Всього 
	21087
	Всього
	20800

	98%-ва H2SO4 із моногід-ратного збірника
	
	Продукція у вигляді                 20%-вого олеуму
	

	SO3
	632
	SO3
	919

	Н2О
	158
	Н2О
	158

	Всього
	790
	Всього
	1077

	Разом
	21877
	Разом
	21877

	в тому числі
	
	в тому числі
	

	SO3
	18659
	SO3
	18659

	Н2О
	3218
	Н2О
	3218


На рис. 4.1 зображена схема матеріальних потоків стадії абсорбції сірчаного ангідриду


Рисунок 4.1 – Схема матеріальних потоків стадії абсорбції сірчаного ангідриду
Годинні матеріальні баланси олеумного та моногідратного абсорберів представлені нижче.

Таблиця 4.3 – Годинний матеріальний баланс олеумного абсорбера 

	Прихід
	кг/годину
	Витрата
	кг/годину

	SO3  в газі
	10350
	SO3  в газі
	7120

	Олеум (20%-вий SO3вільн.)
	262000
	Олеум (21%-вий SO3вільн.)
	262230

	в тому числі
	
	в тому числі
	

	SO3
	223800
	SO3
	227030

	Н2О
	38200
	Н2О
	38200

	Разом 
	272350
	Разом
	272350


Таблиця 4.4 – Годинний матеріальний баланс моногідратного абсорбера

	Прихід
	кг/годину
	Витрата
	кг/годину

	SO3  в газі
	7120
	98,5%-на H2SO4
	355995

	98%-ва H2SO4
	348875
	
	

	Разом 
	355995
	Разом
	355995


Годинна потужність виробництва складає
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де 80000 – задана потужність виробництва, т/рік;

     329 – ефективний фонд роботи виробництва, доба.

Коефіцієнт перерахунку кількісних величин матеріального балансу, складеного на 1000 кг колчедану, на годинну потужність дорівнює
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де 1077 – кількість отриманої продукції в вигляді 20%-вого олеуму, кг

Отримане значення коефіцієнту перерахунку перемножуємо на розрахункові дані матеріального балансу, складеного на 1000 кг колчедану, та заносимо їх в табл. 4.5.
Таблиця 4.5 – Матеріальний баланс стадії абсорбції сірчаного ангідриду на годинну потужність

	Прихід
	Витрата

	Статті
	кг/годину
	%мас.
	Статті
	кг/годину
	%мас.

	Збірники кислоти моногідратного абсорбера і сушильної башти

	93%-ва H2SO4 із сушильної башти
	
	
	94%-ва H2SO4 в сушильну башту
	
	

	SO3
	161398
	76
	SO3
	161398
	77

	Н2О
	50283,4
	24
	Н2О
	49162
	23

	Разом
	211681,4
	100
	Разом:
	210560
	100

	98,5%-ва H2SO4 із моногідратного абсорбера
	
	
	98%-ва H2SO4 в моногідратний абсорбер
	
	

	SO3
	239061
	80
	SO3
	233120
	80

	Н2О
	58280
	20
	Н2О
	58280
	20

	Разом
	297341
	100
	Разом:
	291400
	100

	Вода 
 

 
	363,78
	100
	98%-ва H2SO4 в збірник олеумного абсорбера
	
	

	
	
	
	SO3
	5941
	80

	
	
	
	Н2О
	1485
	20

	
	
	
	Разом:
	7426
	100

	РАЗОМ:
	509386
	
	РАЗОМ:
	509386
	

	Збірник олеумного абсорбера

	21%-вий олеум із олеумного абсорбера
	
	
	20%-вий олеум в олеумний абсорбер
	
	

	SO3
	169454
	85
	SO3
	166756
	85

	Н2О
	28764
	15
	Н2О
	28764
	15

	Разом:
	198217,8
	100
	Разом:
	195520
	100

	98%-ва H2SO4 із моногідратного збірника
	
	
	Продукція у вигляді 20%-вого олеуму
	
	

	SO3
	5941
	80
	SO3
	8639
	85

	Н2О
	1485
	20
	Н2О
	1485
	15

	Разом:
	7426
	100
	Разом:
	10124
	100

	РАЗОМ:
	205644
	
	РАЗОМ:
	205644
	

	Олеумний абсорбер

	20%-вий олеум зі збірника олеумного абсорбера
	
	
	21%-вий олеум в збірник олеумного абсорбера
	
	

	SO3
	166756
	85
	SO3
	169454
	85

	Н2О
	28764
	15
	Н2О
 
 
	28764
	15

	Разом:
	195520
	100
	
	
	

	SO3  в газі
	2697,8
	100
	
	
	

	РАЗОМ:
	198218
	
	РАЗОМ:
	198218
	

	Моногідратний абсорбер

	

	98%-ва H2SO4 із збірника моногідратного абсорбера
	
	
	98,5%-ва H2SO4  в збірник моногідратного абсорбера
	
	

	SO3
	233120
	80
	SO3
	239061
	80

	Н2О
	58280
	20
	Н2О
 
 
	58280
	20

	Разом:
	291400
	100
	
	
	

	SO3  в газі
	5941
	
	
	
	

	РАЗОМ:
	297341
	
	РАЗОМ:
	297341
	


Тепловий баланс стадії абсорбції сірчаного ангідриду
Вихідні дані [8]:

· температура газу на вході в олеумний абсорбер – 80ºС,  на виході – 50ºС;

· температура газу на вході в моногідратний абсорбер і на виході з нього – 50ºС;

· температура кислот, що зрошують абсорбери – 40ºС;

· газ, що входить в олеумний абсорбер, містить 7% об. SO3.

Визначаємо годинну продуктивність газу, що надходить на стадію абсорбції
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Прихід теплоти в олеумний абсорбер

Теплота, що вноситься газом

10791 ( 1,42 ( 80 = 1225880 кДж/годину,
де 1,42 – теплоємність газової суміші, кДж/(м3 ( ºС).

Теплота, що вноситься олеумом: 

262000 ( 1,38 ( 40 = 10792704 кДж/годину,

де 1,38 – теплоємність 20%-ного олеуму, кДж/(кг ( ºС).

Виділення теплоти за рахунок абсорбції SO3 олеумом. В олеумному абсорбері поглинається 3230 кг SO3.  Приймаємо орієнтовно, що поглинання відбувається при 60ºС. За довідковими даними при розчиненні рідкого сірчаного ангідриду в 20%-вому олеумі виділяється тепла 23,25 кДж/моль SO3. Теплота конденсації газоподібного SO3 дорівнює 481,85 кДж/кг SO3. Кількість теплоти, що виділяється при абсорбції 
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Загальний прихід теплоти
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Витрата теплоти з олеумного абсорбера

З газами, що виходять із абсорбера
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Втрати теплоти в навколишнє середовище 2% від приходу теплоти:
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Теплота, що уноситься олеумом, є різницею між приходом теплоти і витрати її

14513684 – 701963 – 290271= 13521448 кДж/годину.
Знаходимо температуру олеуму, що виходить із абсорбера
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Складаємо годинний тепловий баланс олеумного абсорбера.

Таблиця 4.6  – Тепловий баланс олеумного абсорбера

	Прихід
	кДж/годину
	Витрата
	кДж/годину

	З газом
	1225880
	З газом
	701963

	З олеумом
	10792704
	Тепловтрати 
	290271

	Теплота абсорбції
	2495100
	З олеумом
	13521448

	Разом:
	14513684
	Разом:
	14513684


Прихід теплоти в моногідратний абсорбер

За рахунок газу, що надходить в моногідратний абсорбер, вноситься стільки теплоти, скільки уноситься з газом із олеумного абсорбера, тобто 701963 кДж.

Теплота, що вноситься з 98 %-вою сульфатною кислотою.

291400 ( 1,46 ( 40 =  17017760 кДж/годину,

де 1,46 – теплоємність кислоти, кДж/(кг ( ºС).

Виділення теплоти за рахунок абсорбції SO3. В моногідратному абсорбері поглинається 7120 кг SO3. Припускаємо, що поглинання відбувається при 60ºС. При змішуванні води і рідкого SO3 з утворенням           98%-вої H2SO4  виділяється 101,4 кДж/моль SO3. Крім того, необхідно враховувати теплоту конденсації SO3, що дорівнює 481,85 кДж/кг.

Кількість теплоти, що виділяється при абсорбції 
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Загальний прихід теплоти

Qпр = 701963 + 17017760 + 12455200 = 30174923 кДж/годину.
Витрата теплоти з моногідратного абсорбера

З газами, що виходять з абсорбера
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Втрати теплоти в навколишнє середовище складають 2% від приходу теплоти

30174923( 0,02 =  603498 кДж/годину.
Теплота, що уноситься кислотою, розраховується за різницею

30174923 – 560403 – 603498  = 29011022 кДж/годину.
Знаходимо температуру моногідрату, що виходить з абсорбера
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Складаємо годинний тепловий баланс моногідратного абсорбера.

Таблиця 4.7  – Тепловий баланс моногідратного абсорберу

	Прихід
	Витрати

	Статті
	кДж/годину
	Статті
	кДж/годину

	З газом
	701963
	З газом
	560403

	З кислотою на зрошування 
	17017760
	З кислотою
	29011022

	Теплота абсорбції SO3
	12455200
	Втрати в навколишнє середовище
	603498

	Разом:
	30174923
	Разом:
	30174923


Моногідратний абсорбер представляє собою сталевий циліндричний корпус (поз. 1), футерований кислототривкою цеглою (поз. 2). В нижній частині башти знаходиться колосникова решітка (поз. 15), яка підтримує насадку із керамічних кілець (поз. 11). Для розподілення зрошувальної кислоти в башті застосовуються зрошувальні плити зі стаканчиками (поз. 9).

Для зрошування використовують сульфатну кислоту з концентрацією 98%мас. Газ поступає в башту через нижню газову коробку (поз. 12), проходить колосникову решітку, підіймається вверх протитечією зрошувальній кислоті, омиваючи насадку, і виводиться через штуцер Б в кришці башти. Для спостереженням за розбризкуванням кислоти в башті є оглядові вікна (поз. 10), люки для завантаження і вивантаження насадки               (штуцер Г). Кислота виводиться з башти знизу (штуцер В) [5]. 

Розрахунок моногідратного абсорбера

Вихідні дані [5]:

1. Продуктивність, т/рік Н2SО4





80000

2. Концентрація SО3 в газі, %об.





7

3. Концентрація Н2SО4, що зрошує абсорбер, %мас.


98
4. Температура, ºС

газу на вході в абсорбер






50
кислоти на вході







40

5. Тиск парів води в газі, Па (мм рт.ст.)

на вході в абсорбер Р'1






4735 (35,6)
на виході із абсорберу  Р'2






10,1 (0,076)

6. Розрідження в системі Рр, Па
(мм рт.ст.)



2926 (22)

7. Барометричний тиск Р, Па
(мм рт.ст.)



          101,08 (760)

8. Швидкість газу в насадці, м/с





0,8

Поверхня насадки розраховується за формулою [5]
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де Q – кількість абсорбованих парів води, кг/годину;

     К – коефіцієнт швидкості абсорбції, кг/(м2 · година · мм рт.ст);

    ΔР – середня рушійна сила абсорбції, Па.

Кількість парів води, що поглинаються із газу, визначається за рівнянням [5]
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де V – об’єм сухого газу, приведений до н.у., м3/годину.

Якщо прийняти ступінь окислювання 0,98 і повноту поглинання SО3 в абсорберах 0,99, то 
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Отже, 
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Коефіцієнт швидкості абсорбції парів води розраховується за                формулою [5]
                                                         К = К0 ·ω0,8,                                                 (5.3)

де К0 – коефіцієнт,   що   залежить   від   концентрації і температури кислоти і

            віднесений до швидкості газу 1 м/с;

    ω – фіктивна швидкість газу в абсорбері, м/с.

К = К0 ·ω0,8  = 0,037 · 0,80,8  = 0,031 кг/(м2 · година · мм рт.ст) = 

= 2,35·10–4 кг/(м2 · година · Па)

Рушійна сила абсорбції розраховується за формулою [5]
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Рівноважний тиск парів води над 98%-вою сульфатною кислотою при             40ºС складає 0,002 мм рт. ст. Підставивши значення Р'1 = 35,6, Р''1 = 0,076,   Р'2 = Р''2 = 0,002 в рівняння (5.4), отримаємо
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Таким чином, поверхня насадки
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Оскільки насадка абсорберу зазвичай використовується не повністю, то вводиться коефіцієнт запасу 1,20. Тоді поверхня насадки буде складати 

F = 1,2 · 4485 = 5382 м2
Якщо вибрати насадку у вигляді правильно укладених кілець розміром 50×50 (поверхня 1 м3 такої насадки дорівнює 110 м3), то загальний об’єм насадки буде дорівнювати


[image: image25.wmf].

ì

49

110

5382

V

3

í

=

=


Внутрішній діаметр моногідратного абсорбера  визначається з                       рівняння [5]
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де V1 – об’єм газу при температурі 40ºС і тиску 760 мм рт. ст.
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Автоматизація стадії абсорбції сірчаного ангідриду

Сушильна башта відноситься до стадії очистки газу. Однак у зв'язку з тим, що вода, що поглинається з газу в сушильних баштах, надходить з сушильної кислотою на стадію абсорбції сірчаного ангідриду та витрачається на утворення Н2SО4, а для підвищення концентрації сушильної кислоти застосовують моногідрат, цикли ці дуже тісно пов'язані. Тому, маючи на увазі взаємну циркуляцію названих кислот, у виробництві часто сушильну башту відносять до стадії абсорбції сірчаного ангідриду. Автоматизація передбачає регулювання взаємного обміну кислот і відкачування на склад продукції.
Схема автоматичного регулювання стадії абсорбції сірчаного ангідриду, що забезпечує автоматичне підтримання необхідної концентрації кислоти у всій системі, а також автоматичну видачу продукції на склад, представлена на рис. 7.1. 
Задана концентрація олеуму підтримується шляхом впливу регулятора (поз. 19) на клапан (поз. 4), що змінює кількість моногідрату, який надходить до збірника олеуму (поз. 9). Так само регулюється концентрація моногідрату і сушильної кислоти регулятори (поз. 16, 18) впливають на клапани (поз. 5, 6).
Кількість олеуму, що перекачується на склад, регулюється за допомогою регулятора (поз. 14), який впливає на клапан (поз. 21). В олеумному абсорбері (поз. 3) поглинається більше SО3, ніж потрібно для випуску всієї продукції у вигляді олеуму (60-70%об. SО3 замість необхідних 31%об), тому для розведення олеуму моногідрату не вистачає. Така невідповідність усувається завдяки тому, що в результаті впливу регулятора рівня (поз. 10) на клапан (поз. 8) надлишок олеуму перетікає зі збірника (поз. 9) до збірника (поз. 11) і розбавляється там до концентрації моногідрату. 
[image: image28.jpg]Konyenmpoeana kucroma





1 – сушильна башта; 2 – моногідратний абсорбер; 3 - олеумний абсорбер; 

 4- 8, 17, 20, 21– регулюючі клапани; 9, 11, 13 – збірники кислоти;

 10, 12, 14, 15 – регулятори рівня; 16, 18, 19 – регулятори концентрації;

22 – диспетчерський пункт

Рисунок 7.1 – Схема автоматизації стадії абсорбції сірчаного ангідриду
Якщо кількість вологи, що надходить з газом в сушильну башту, більше, ніж необхідно для випуску всієї продукції у вигляді олеуму, концентрація сушильної кислоти може знизитися до гранично допустимого значення (93%мас. Н2SО4). Тоді регулятор концентрації (поз. 16) подає імпульс клапану (поз. 20) на закриття, при цьому підвищується рівень кислоти в збірнику   (поз. 9). Коли рівень кислоти досягає регулятора (поз. 16), він передає імпульс на відкриття клапану (поз. 17), в результаті частина продукції приділятиметься з системи у вигляді сушильної кислоти. При нестачі води концентрація сушильної кислоти підтримується на верхній допустимій межі (93%мас. Н2SО4) в результаті впливу регулятора (поз. 16) на клапан (поз. 6), що регулює подачу води в систему. У цьому випадку вся продукція видається у вигляді олеуму через клапан (поз. 21). 
Установлена ​​концентрація сушильної кислоти підтримується шляхом передачі моногідрату зі збірника (поз. 11) до збірника (поз. 13) в результаті впливу регулятора рівня (поз. 12) на клапан (поз. 7). 
Схема автоматичного регулювання не змінюється і в тому випадку, якщо ступінь абсорбції сірчаного ангідриду в олеумному абсорбері стає менше 31% (наприклад, внаслідок порушення ходу технологічного процесу), але при цьому частина продукції буде видаватися у вигляді концентрованої сульфатної кислоти. 
Описана схема автоматичного регулювання повністю зберігається, якщо для збільшення випуску олеуму сульфатну кислоту вводять не з циклку. При цьому низькоконцентровану сульфатну кислоту з першої сушильної башти відводять з системи як продукцію, а замість води в систему подають сульфатну кислоту. 
Таким чином, співвідношення кількості олеуму і концентрованої сульфатної кислоти, що перекачуються на склад, визначається вмістом води в газі, що надходить в сушильну башту, та підтримується автоматично. При відсутності потреби в олеумі за командою з диспетчерського пункту (поз. 22) закривається клапан (поз. 21) і вся продукція видається у вигляді 93%-вої сульфатної кислоти. для цього в систему автоматично вводиться необхідну кількість води. 
При окремих неполадках в роботі стадії (підвищення вологості газу, зниження ступеня абсорбції в олеумному абсорбері, припинення зрошення олеумного абсорберу та ін.) Не потрібне втручання обслуговуючого персоналу. Прилади автоматичного контролю та регулювання забезпечують підтримування встановлених параметрів процесу та відповідний розподіл продукції на олеум і концентровану сульфатну кислоту. Нижче наведені дані про точність підтримування основних параметрів процесу при ручному управлінні і автоматичному регулюванні [3]:

	Регульовані параметри
	Управління

	
	ручне
	автоматичне

	Моногідрат:
	
	

	концентрація, % мас. Н2SО4
	± 0,3
	± 0,1

	рівень в збірнику, см
	± 30
	± 3,5

	Олеум:
	
	

	концентрація, % мас. Н2SО4
	± 2
	± 0,15

	рівень в збірнику, см
	± 40
	± 6,2

	Сушильна кислота:
	
	

	концентрація, % мас. Н2SО4
	± 1
	± 0,25

	рівень в збірнику, см
	± 20
	± 7,5

	витрата, т/годину
	не змінюється
	± 0,3


В табл. 7.1 приводяться основні порушення норм технологічного режиму, що можуть відбуватися на стадії абсорбції сірчаного ангідриду, причини відхилення від норми, а також способи усунення причин [9].

Таблиця 7.1 – Можливі порушення технологічного режиму стадії абсорбції сірчаного ангідриду, причини їх виникнення та способи усунення причин

	Порушення режиму
	Причини виникнення
	Способи усунення

	1
	2
	3

	Різко збільшилася концентрація кислоти, що зрошує моногідратний абсорбер
	1) Знизилося поглинання в олеумному абсорбері внаслідок високої температури або концентрації зрошувального олеуму
2) Недостатня кількість олеуму, що поступає на зрошування олеумного абсорбера

3) Незадовільне розподілення кислоти по насадці
	1) Збільшити кількість води, що подається на зрошувальні холодильники. Розбавити олеум моногідратом до встановленої концентрації

2) Перевірити роботу насоса; при несправності насосу перейти на резервний. При зниженні рівня в циркуляційному збірнику додати в збірник олеуму моногідрат
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	3) Перевірити правильність розподільних пристроїв для зрошення, замінити несправні розпилювачі кислоти

	Збільшилася температура кислоти, що зрошує абсорбери
	1) Недостатнє зрошення абсорберів

2) Погано охолоджується кислота із-за забруднення зрошувальних холодильників або недостатньої подачі води на них
	1) Довести зрошення до норми. Очистити зрошувальні холодильники. Збільшити подачу води

2) Прочистити холодильники олеуму. Збільшити подачу води на них

	Олеум розбавлений нижче норми
	1) Висока температура зрошувального олеуму

2) Великий приток моногідрату в збірник олеуму

3) Погано розподіляється олеум по перетину абсорбера

4) Висока температура газу перед сушильною баштою
	1) Прочистити холодильники олеуму. Збільшити подачу води на них

2) Припинити подачу моногідрату до закріплення олеуму

3) Налагодити роботу зрошувальних пристроїв

4) Збільшити подачу води на холодильники

	Моногідрат розбавлений нижче норми
	1) В моногідратний збірник надходить надлишок сушильної кислоти або води

2) Погано абсорбується SО3
	1) Припинити подачу сушильної кислоти або води до закріплення моногідрату

2) Перевірити роботу розподільних пристроїв

3) Збільшити подачу води на зрошувальні холодильники

	Концентрація олеум вище норми
	Недостатній приток моногідрату для розбавлення олеуму
	Збільшити подачу маногідрату в збірник олії ума

	Концентрація моногідрату вище норми
	Недостатній приток сушильної кислоти або води в збірник моногідртау
	Збільшити подачу сушильної кислоти або води на розчинення моногідрату

	Заморожена секція зрошувального холодильника або моногідрату
	Значно підвисилася (вище норми) концентрація кислоти, що зрошує олеум ний або моногідратний  абсорбери. 
	1) Тимчасово, до розморожування, припинити подачу води на холодильники 
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	Перевищена подача води на холодильники
	2) Знизити концентрацію циркулюючої кисла і нижнього значення норми

	З’явився туман у відхідних газах після абсорбера
	1) Недостатнє або нерівномірне зрошення кислоти по насадці абсорбера, особливо в моно гідратному абсорбері

2) Висока концентрація або температура зрошувальних кислот

3)  Концентрація кислоти, що зрошує моногідратний абсорбер, стала нижче 98% мас. Н2SО4 
	1) Перевірити роботу насосів і зрошувальних пристроїв та усунути виявлені порушення; при необхідності, перейти на резервний насос
2) Відрегулювати циркуляцію сушильної кислоти та моногідрату, що направляються на розбавлення моногідрату та олеуму
3) Підвищити концентрацію моногідрату, що подається на зрошення, до норми

	Система почала «газити» при нормальній температурі і концентрації зрошувальної температури
	1) Погано розподіляється кислота по перетину башти

2) Погано здійснюється сушка газу в сушильних баштах або мають місце підсмоктування в газоходах після сушильної башти
	1) Налагодити роботу зрошувальних пристроїв

2) Покращити сушку газу, доводячи концентрацію сушильної кислоти до норми. Усунути підсмоктування в газоходах після сушильної башти

	Система безперервно «газить» при нормальному режимі роботи стадії абсорбції
	1) Обрушилася насадка в башті

2) Кислота зрошує насадку башти з одного боку
	1) Відключити абсорбер на ремонт

2) Налагодити розподілення кислоти по перетину абсорбера

	Припинилося зрошення однієї з башт
	1) Не працює насос

2) Протікає холодильник кислоти
	1) У випадку пропускання кислоти в холодильнику олеуму збільшити подачу води на холодильники моногідратного абсорбера і відключити несправну секцію холодильника, після чого включити насос

2) При пропусканні кислоти в холодильнику моно гідратного абсорбера зупинити насос і відключити несправну секцію холодильника, після чого включити насос і пустити систему

	Припинилося зрошення двох абсорберів
	Відключена електроенергія або припинена подача кислоти на зрошення із-за виходу з ладу насосів
	1) При відключенні електроенергії відключити мотори насосів
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	2) При виході з ладу насосів включити резервні

3) При припиненні зрошення моногідратного абсорберу вище 10 хв. відключити систему


При випалі колчедану одержують велику кількість огарку, вихід якого складає 72-75% від ваги колчедану. Огарок містить 47-48% мас. заліза, а також невеликі кількості міді, кобальту, цинку, золота, срібла, талія та інших елементів, тому він використовується металургійними та цементними підприємствами. Якість огарку як металургійної сировини можливо покращити водним або лужним вилуговуванням міді, а також магнітною сепарацією.

Для виділення з огарку міді та інших коштовних металів його випалюють з наступним вилуговуванням. При цьому можна отримати цінні отрутохімікати для сільського господарства, що містять мідь. Дуже перспективним є  метод отримання губчатого заліза з одночасним видаленням з огарки сірки шляхом окислювального випалу та подальшого відновлення природним газом у киплячому шарі. При цьому підвищується ступінь використання сірки, відпадає необхідність у агломерації та доменної плавки. Отримана губчате залізо може бути перероблено в мартенівських печах.
 Колчеданні огарки застосовуються на морських і торф'яних ґрунтах як мікродобрива.

Цементні заводи використовують колчедановий огарок для одержання портландцементу та високоякісного рудного цементу. При змішуванні огарка з вапном отримують фероцемент. Огарок може служити сировиною для отримання залізного сурика та мумії. 
З метою комплексного використання важливих компонентів, що містяться в колодних огірках, доцільно попередньо видобувати з них сполуки кольорових металів, після чого переробляти на підприємствах чорної металургії [3]. 

Відхідні гази виробництва сульфатної кислоти контактним способом із сірчаного колчедану містять SО2 і SО3, туман, бризки і пари сульфатної кислоти.  Для  виділення  і відхідних  газів  діоксиду  сірки використовуються наступні способи абсорбції.

1. Аміачний – з отриманням сульфіт-бісульфітного розчину амонію, який далі використовується в якості товарного продукту або розкладається кислотою з утворенням висококонцентрованого SО2 і відповідного добрива, або ж регенерується з одержанням висококонцентрованого сірчистого газу. Висококонцентрований SО2 повертається в контактну систему або перероблюється в товарний рідкий діоксид сірки. Основою аміачного способу очищення є процес поглинання діоксиду сірки з газів розчином сульфіт-бісульфіту амонію. Процес абсорбції SО2 розчином сульфіт-бісульфіту амонію можна виразити наступним рівнянням:
                              (NH4)2SO3 + SO2 + Н2О = 2NH4НSO3                                  (8.1)

                                   NH4НSO3 + NH3 = (NH4)2SO3                                          (8.2)

Сірчанокислотний туман, SO3 і бризки сульфатної кислоти, які присутні у вихлопних газах, частково взаємодіють в абсорбері з поглинальним розчином, утворюючи сульфат амонію:

                                     SO3  + 2NH3 + Н2О = (NH4)2SO4                                    (8.3)

                                        H2SO4  + 2NH3 = (NH4)2SO4                                        (8.4)
Частки туману H2SO4, що не вловлюються, а також туман амонійних солей і бризів поглинаючого розчину остаточно уловлюються в електрофільтрі.

2. Содовий спосіб очищення вихлопних газів від діоксиду сірки заснований на активному поглинанні SO2 розчинами соди. При цьому протікають реакції

                             2Na2CO3 + SO2 + Н2O = 2NaНCO3 + Na2SO3                      (8.5)

                                2NaНCO3  + SO2 = Na2SO3  + 2СО2 + Н2O                        (8.6)

                                   Na2SO3 + SO2 + Н2O = 2NaНSO3                                                         (8.7)

3. Кислотно-каталітичний (окислення SO2 в розчині сульфатної кислоти у присутності іонів марганцю) – з одержанням слабкої сульфатної кислоти, використовуваної для виробництва добрив.

Для очищення вихлопних газів від туману сульфатної кислоти використовуються електрофільтри, скрубери Вентурі, фільтри з кераміки.
При нормальній роботі сірчанокислотного цеху вода з холодильників для кислот не містить шкідливих домішок. Вона вважається умовно чистою і може скидатися у водойми. Але у випадках витоку кислоти з холодильників і їх ремонті вода стає кислою і скидати її у водойми не можна. Найбільш раціональний спосіб очищення кислих стоків полягає в організації системи водообороту зі станцією нейтралізації в циклі. При цьому вода від усіх холодильників надходить до прийомних баків, звідкіля насосами подається до градирні для охолодження, потім збирається в збірники і насосами передається на холодильники. При виявленні кислотності води автоматично включається станція нейтралізації, і у воду додаються нейтралізуючі добавки (крейда, вапно, вапняне молоко) [4]. 

При відхиленнях від нормального технологічного режиму, недотриманні заходів обережності та порушеннях правил безпеки в виробництві сульфатної кислоти контактним способом можливі наступні нещасні випадки: опіки сульфатною кислотою і олеумом, а також отруєння сірчистим і сірчаним ангідридами, парами сульфатної кислоти, миш’яковистим воднем; поразка електричним струмом; термічні опіки; механічні травми в процесі обробки сірковмісної сировини, при транспортуванні сировини та ін.
Діоксид сірки SO2 діє на дихальні шляхи. При великих концентраціях проявляє задушливу дію, приводить до появи задишки. Гранично допустима концентрація SO2 в робочих приміщеннях 0,01 мг/л. Для захисту від дії SO2 користуються фільтруючими протигазами марки «В» або «БКФ». При гострому ураженні потерпілого необхідно винести з приміщення на свіже повітря і дати кисень. У разі необхідності викликають швидку допомогу. 
Триоксид сірки SO3 взаємодіє з вологою, що знаходиться в повітрі приміщення, та утворює туман сульфатної кислоти, який викликає подразнення дихальних шляхів, сильний кашель, можливо також запалення легенів. Гранично допустима концентрація SO3 в робочих приміщеннях              0,001 мг/л. Для захисту необхідно користуватися протигазом марки «БКФ». При отруєнні необхідно прополоскати горло 2%-вим розчином питної соди і викликати лікаря [2]. 
Миш’як міститься в колчедані у вигляді домішки. При випалі він переходить у газоподібний стан і може проникнути в атмосферу робочих приміщень. В рідкому та твердому стані сполуки миш’яку не представляють загрози для  людини. Головна небезпека полягає у можливості утворення миш’яковистого водню, що представляє собою газ з неприємним часниковим запахом. Перебування протягом 30 хв. в атмосфері, що містить 0,025%об. миш’яковистого водню, може привести до смертельного результату. Миш’яковистий водень є особливо небезпечною сполукою із-за відсутності при його дії симптомів навіть при концентраціях, здатних викликати смертельне отруєння. На ділянках, де можлива присутність миш’яковистого водню, необхідно постійно користуватися індикаторним папером або більш часто відбирати проби повітря на аналіз. ГДК становить 0,0003 мг/л.

Сульфатна кислота при потраплянні на шкіру викликає важкі опіки, особливо небезпечне потрапляння в очі. Пари сульфатної кислоти викликають подразнення верхніх дихальних шляхів, чхання, кашель, спазми головних сосудів. Гранично допустима концентрація парів сульфатної кислоти складає 0,001 мг/л. При потраплянні кислоти на шкіру треба негайно промити уражене місце великою кількістю води. Не допускається застосування будь-яких нейтралізуючих засобів, оскільки теплота нейтралізації може збільшити опік. У виробничих приміщеннях повинні бути передбачені постійно діючі і легко доступні душ і пристосування з фонтанчиком для промивання очей. При подразненні верхніх дихальних шляхів необхідна інгаляція содовим розчином, обережне вдихання парів спирту, ефіру або хлороформу. При роботі з кислотою користуватися протигазом марки «В» і захисними окулярами, сукняним одягом, гумовими чоботами і рукавичками. Розлиту на підлогу сульфатну кислоту необхідно негайно змити великою кількістю води, а потім сліди кислоти нейтралізувати содою [4].

Олеум є дуже агресивною речовиною. Потрапляння олеуму на тіло швидко викликає руйнування тканин і спричиняє важкі опіки. Навіть від дрібних бризків олеуму можуть дуже сильно постраждати очі, навіть до повної втрати зору. Вдихання концентрованих парів гарячого олеуму може привести до втрати свідомості і тяжкого ураження легеневої тканини. Інструкції про заходи обережності і ліквідації наслідків при розбризкуванні кислоти дійсні також і по відношенню до олеуму.

При подрібненні, сушці, транспортуванні, завантаженні колчедану, а також видаленні огарку виділяється пил у робочі приміщення. Колчеданний і огарковий пил при вдиханні накопичується в легенях та викликає бронхіт і силікоз легенів. Гранично допустима концентрація колчеданного і огаркового пилу – 2 мг/м3.

При завантаженні в контактний апарат ванадієвої контактної маси та вивантаження з нього становить небезпеку пил, що містить сполуки ванадію, які можуть викликати зміни в кровообігу, запальні і алергічні захворювання шкіри, порушують роботу органів дихання. Можлива поява кон'юнктивіту, запалення слизової оболонки носа. Гранично допустима концентрація пилу ванадієвої маси в робочому приміщенні не більше 0,5 мг/м3. Необхідно користуватися протипиловими респіраторами або протигазом марки «БКФ».
Основним запобіжним заходом проти виділення в виробничі приміщення сірчистого і сірчаного ангідридів є герметизація газоходів і апаратури. При ретельному спостереженні за станом обладнання та комунікацій та своєчасному планово-попереджувальному ремонті виділення газів може бути повністю усунуто.
Місця виділення шкідливих речовин у вигляді пари, газу або пилу обладнаються відсмоктувачами місцевої витяжної вентиляції.

Виробничі приміщення, в яких періодично або раптово можуть утворюватися небезпечні концентрації шкідливих речовин, обладнуються аварійною вентиляцією.

У виробничих приміщеннях, де можливе виділення сірчистого газу, миш’яковистих сполук, встановлюються автоматичні сигналізатори ГДК 

Опіки кислотою найбільш ймовірні, коли обслуговуючий персонал знаходиться поблизу насосів і кислотопроводів. Тому при обслуговуванні насосів, кранів, вентилів і ремонті кислотопроводів необхідно користуватися запобіжними окулярами. Ремонт кислотопроводів, арматури, насосів необхідно виконувати в гумових фартухах і рукавичках, а при ремонті збірників і холодильників надягати гумові чоботи [3].

На стадії випалу сірчаного колчедану, крім отруєння сірчистим газом, можливі опіки і травми при необережному обслуговуванні апаратури. 

У виробництві сульфатної кислоти не застосовуються особливо пожежонебезпечні речовини, тому необхідно дотримуватися звичайних правил протипожежного режиму.

До роботи в сірчанокислотних цехах допускаються тільки особи, що пройшли медичний огляд і здали технічний мінімум, установлений для цього виробництва. Інструкції з техніки безпеки повинні бути розроблені для кожного робочого місця.

Перевірка знань правил техніки безпеки та інструкцій здійснюється  не рідше 1 разу в півріччя для всіх працівників.

Застосовуваний спецодяг повинен відповідати встановленим нормам; приступаючи до роботи, треба мати при собі захисні пристосування (протигаз, окуляри, гумові рукавички). Забороняється працювати при відсутності огороджень поряд з рухомими частинами обладнання, поручнів на сходах до обслуговуючих площадок.

Фланці кислотопроводів у місцях проходу людей повинні бути постачені запобіжними кожухами.

Особливо строго встановлені правила повинні виконуватися при проведенні ремонтних, монтажних і очисних робіт. Основними причинами травматизму при виконанні ремонтних, монтажних і очисних робіт є: незадовільна організація робочого місця, непідготовленість робочих місць, погане керівництво роботами, недотримання правил техніки безпеки.

Забороняються ремонти обладнання на ходу, а також ремонти апаратів, що знаходяться під тиском кислоти, повітря або газу. Перед ремонтами апарати і трубопроводи обов'язково повинні бути промиті, просушені, а залишки кислоти нейтралізовані вапном.

При відборі проб і переливанні кислоти необхідно надягати захисні окуляри і гумові рукавички. При змішуванні кислоти з водою необхідно вливати кислоту у воду (а не навпаки!). Пролиту кислоту треба негайно змити; місця, облиті кислотою, нейтралізувати вапном.
Заливання гідравлічних затворів, огляд кислотопроводів, а також апаратів і ємностей з кислотою необхідно виконувати в захисних окулярах і гумових рукавичках.

При виділенні шкідливих газів у приміщення треба негайно надягнути протигаз.

Користуватися переносними електричними лампочками напругою більше 12В забороняється, переносні лампочки і шнури до них повинні бути ізольовані. Вимикання і включення електродвигунів здійснюється тільки в гумових рукавичках.

Сховища з сульфатною кислотою встановлюються на спеціальні піддони з бортами висотою не менше 15 см. Піддони мають злив для перекачування кислоти у збірник. Піддони встановлюються під окремі ємності.

Резервуари й збірники для сульфатної кислоти повинні бути закритими, мати покажчики рівня, а також пристрої, які не допускають потрапляння рідини на підлогу та майданчик. Заборонено перевищувати максимальний рівень рідини.

Весь обслуговуючий персонал повинен вміти надати першу медичну допомогу [1].
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