Виробництво сульфатної кислоти складається з наступних стадій:

1. Одержання сірчистого ангідриду (сірчистого газу) окислюванням елементарної сірки або сірковмісної сировини киснем
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2. Одержання сірчаного ангідриду окислюванням сірчистого ангідриду киснем

[image: image2.emf]
3. Одержання сульфатної кислоти з сірчаного ангідриду
 і води

                                       [image: image3.emf]
У першій стадії кисень легко приєднується до сірки, утворюючи сірчистий ангідрид. Окислювання сірчистого ангідриду в сірчаний протікає повільно. Для прискорення окислювання сірчистого ангідриду в промисловості застосовують тверді каталізатори або оксиди азоту.

У першому випадку сірчистий газ окисляється киснем повітря на поверхні твердих каталізаторів. Цей спосіб виробництва сульфатної кислоти називається контактним. Контактний спосіб полягає в тому, що сірчистий ангідрид у газоподібному стані пропускається разом з повітрям через контактну масу (твердий каталізатор), окисляючись при цьому киснем до сірчаного ангідриду. В сучасному сульфатнокислотному виробництві в якості каталізатора використовується ванадієвий, який замінив раніш застосовуваний платиновий. Ванадієвий каталізатор (ванадієва контактна маса) більш стійкий по відношенню до отрут, що містяться у випалювальному газі, а крім того, він набагато дешевший платинового. Сірчаний ангідрид поглинається сульфатною кислотою, розчиняється в ній, а потім поєднується з водою, що міститься в кислоті, за реакцією 

[image: image4.emf]
Процес виробництва сульфатної кислоти нітрозним способом полягає в тому, що сірчистий ангідрид окисляється киснем повітря за допомогою оксидів азоту, які є передавачем кисню. Окислювання сірчистого ангідриду відбувається в нітрозі, що представляє собою розчин триоксиду азоту (N2О3) у водному розчині сульфатної кислоти, тому сірчистий ангідрид попередньо розчиняється в нітрозі. Утворений сірчаний ангідрид поєднуючись із водою, що міститься в нітрозі, перетворюється в сульфатну кислоту. Цей процес може бути представлений наступним  рівняннями:

[image: image5.emf]
Утворений оксид азоту (NО) легко окисляється киснем у газовій фазі до діоксиду азоту (NО2)

                                            [image: image6.emf]
Із суміші оксиду азоту із діоксидом утворюється триоксид

                           [image: image7.emf]
Газоподібний триоксид азоту поглинається водним розчином сульфатної кислоти з утворенням нітрози

[image: image8.emf]
в якій знову сірчистий ангідрид окисляється до сірчаного. Таким чином оксиди азоту беруть кількаразову участь у процесі окислювання сірчистого ангідриду.

Сульфатну кислоту нітрозним способом одержують у зрошуваних баштах, тому цей спосіб часто називають баштовим. 

На сьогоднішній день близько 80% всієї одержуваної в світі сульфатної кислоти виробляють контактним способом. Це пояснюється тим, що за контактним способом одержують висококонцентровану сульфатну кислоту і висококонцентрований олеум. Контактний спосіб дозволяє одержувати акумуляторну і хімічно чисту сульфатну кислоту, оскільки перед надходженням у контактний апарат випалювальний газ піддається ретельному очищенню. Контактні установки легше автоматизувати, апаратурне оформлення їх  більше просте, ніж баштове. Недоліком контактного способу виробництва сульфатної кислоти є висока витрата сірчаного колчедану на тонну моногідрату, а також більші в порівнянні з баштовим способом капітальні затрати на будівництво контактного цеху.

При виробництві сульфатної кислоти за нітрозним методом одержують кислоту з більш низьким вмістом моногідрату та підвищеним вмістом домішок. Істотним недоліком баштового способу є також труднощі автоматизації виробництва і викиди оксидів азоту в атмосферу, що приводиться до забруднення навколишнього середовища.

З огляду на вищевикладене в дипломному проекті вибирається контактний спосіб одержання сульфатної кислоти.

Сировину для виробництва сульфатної кислоти можна розділити на дві основні групи. До першої відносяться: саморудна сірка та сірчаний (флотаційний та рядовий) колчедан. До другої відносяться відходи різних галузей промисловості: агломераційні, топкові та горючі гази, травильні розчини, відпрацьовані кислоти, гіпс.

Кращою сировиною для виробництва сульфатної кислоти є сірка, що не містить шкідливих домішок (миш’як, фтор), які є отрутою для ванадієвих каталізаторів в процесі окислювання SО2 в SО3. Однак собівартість сульфатної кислоти, отримуваної випалом сірки, вище, ніж з колчедану. Це пояснюється тим, що при розрахунку витрат на виробництво 1 т сульфатної кислоти вартість сировини при застосуванні сірки складає 80%, а при використанні колчедану 60% від загальних витрат. Отже, вартість сульфатної кислотної, виробленої з колчедану, нижче ніж з сірки [1].

З огляду на вищевикладене в якості сірковмісної сировини вибирається сірчаний колчедан.

Реакція окислювання сірчистого газу до сірчаного, що лежить в основі процесу контактування випалювального газу, представляє собою гетерогенно-каталітичну, оборотну, екзотермічну реакцію і описується рівнянням: 
[image: image9.emf]
Тепловий ефект реакції залежить від температури і дорівнює 96,05 кДж 25°С і близько 93 кДж при температурі контактування. Система                     «SО2 – О2 – SО3»  характеризується станом рівноваги в ній і швидкістю процесу окислювання оксиду сірки (IV), від яких залежить сумарний результат процесу. 
1. Рівновага в системі. Константа рівноваги реакції окислювання оксиду сірки (IV) дорівнює:
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де 
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 – рівноважні парціальні тиски SO3, SO2 і О2 відповідно.

Ступінь перетворення оксиду сірки (IV) в оксид сірки (IV) або ступінь контактування, що досягається на каталізаторі, залежить від активності каталізатора, температури, тиску, складу газу і часу контактування та описується рівнянням:
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З рівнянь (1.11) і (1.12) випливає, що рівноважний ступінь перетворення оксиду сірки (IV) пов'язаний з константою рівноваги реакції окислювання:
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Залежність Хр від температури, тиску та вмісту оксиду сірки (IV) в випалювальному газі представлена ​​в табл.  і на рис. 1

Таблиця – Залежність Хр від температури, тиску та вмісту оксиду сірки (ІV) в випалювальному газі
	Температура, °С
	Тиск, МПа
	Вміст SО2, об. частка

	1000
	700
	400
	0,1
	1,0
	10
	0,02
	0,07
	0,10

	0,050
	0,436
	0,992
	0,992
	0,997
	0,999
	0,971
	0,958
	0,923


З рівняння (1.3) і табл. 1.1 випливає, що зі зниженням температури та підвищенням тиску газу SО2  рівноважний ступінь перетворення Хр зростає, що узгоджується з принципом Ле-Шательє. У той же час, при постійній температурі та тиску рівноважний ступінь перетворення тим більше, чим менше вміст оксиду сірки (IV) в газі, тобто чим менше співвідношення                 SО2 : О2. Це співвідношення залежить від виду сірковмісної сировини та надлишку повітря. На цій залежності заснована операція коригування складу пічного газу, тобто розбавлення його повітрям для зниження вмісту оксиду сірки (IV). 
Ступінь окислювання оксиду сірки (IV) зростає зі збільшенням часу контактування, наближаючись до рівноваги по затухаючої кривої (рис. 1.2). Отже, час контактування має бути таким, щоб забезпечувати досягнення рівноваги в системі. З рис. 1.2 випливає, що чим вище температура, тим швидше досягається рівновага (τ1 < τ2), але тим менше рівноважний ступінь перетворення (Х1 < Х2 при Т1 > Т2). Таким чином, вихід оксиду сірки (VI) залежить як від температури, так і від часу контактування. При цьому, для кожного часу контактування залежність виходу від температури виражається відповідною кривою, що має максимум. Очевидно, що лінія АА, яка огинає ці максимуми (рис. 1.3), представляє криву оптимальних температур для різного часу контактування, близьку до рівноважної і кривої.
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Рисунок – Залежність рівноважного ступеня перетворення оксиду сірки (ІV) в оксид сірки (VІ) від температури (а), тиску (б) та вмісту оксиду сірки (ІV) в газі (в)

2. Швидкість окислювання оксиду сірки (IV). Від швидкості окислювання залежить кількість оксиду сірки (IV), що окислюється в одиницю часу, і, отже, об’єм контактної маси, розміри реактора та інші характеристики процесу. Організація цієї стадії виробництва повинна забезпечити максимально високу швидкість окислювання при максимальному ступені контактування, що досягається в даних умовах. 
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	Рисунок 1.2 – Залежність Хр від часу контактування
	
	Рисунок 1.3 – Залежність виходу оксиду сірки (VІ) від температури при різному часі контактування


Енергія активації реакції окислення оксиду сірки (IV) киснем в оксид сірки (VI) досить велика. Тому, за відсутності каталізатора реакція окислювання навіть при високій температурі практично не йде. Застосування каталізатора дозволяє знизити енергію активації реакції і збільшити швидкість окислювання відповідно до залежності для константи швидкості:
[image: image19.emf]                                          
Якщо без каталізатора реакція окислювання SО2 в SО3  протікає як реакція 3-го порядку з енергією активації більше 280 кДж/моль, то в присутності ванадієвого каталізатора її порядок знижується до 1,8, а енергія активації становить 92 кДж /моль.

У виробництві сірчаної кислоти в якості каталізатора застосовуються контактні маси на основі оксиду ванадію (V) марок БАВ і СВД, названі так за початковими літерами елементів, що входять до їх складу: 
БАВ (барій, алюміній, ванадій) складу:

[image: image1.emf]
СВД (сульфо-ванадат-діатомовий) складу:


Передбачається, що процес окислювання оксиду сірки (IУ) на цих каталізаторах відбуваєтсья через стадію дифузії реагентів до поверхні каталізатора, на якій утворено комплекс оксиду ванадію (V) з активатаром, сорбції реагентів на каталізаторі з подальшою десорбцією продукту реакції (оксиду сірки (VI)):

[image: image20.emf]
Схема дії ванадієвого каталізатора представлена ​​на рис. 1.4.
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І– дифузія, II – сорбція, III – утворення комплексу, ІV – десорбція
Рисунок 1.4 – Схема дії каталізатора
Процес каталізу складається з декількох послідовно протікаючих елементарних актів: дифузія молекул азоту, кисню і оксиду сірки (IV) до каталізатора (I), хемосорбції молекул реагентів на поверхні каталізатора (II), хімічної взаємодії кисню і оксиду сірки (IV) на поверхні каталізатора з переносом електронів від молекул оксиду сірки до молекул кисню і утворенням нестійких комплексів (III), десорбції утворених молекул оксиду сірки (VI) (IV) і дифузії їх з пір і з поверхні каталізатора в газову фазу.

Температура запалювання контактних ванадієвих мас становить                      380-420°С і залежить від складу газу SО2, підвищуючись зі зменшенням вмісту в ньому кисню. Контактні маси повинні знаходитися в такому стані, щоб були забезпечені мінімальний гідравлічний опір потоку газу і можливість дифузії компонентів через шар каталізатора. Для цього контактні маси для реакторів з нерухомим шаром каталізатора формуються у вигляді гранул, таблеток або кілець, середнім діаметром окало 5 мм, а для реакторів киплячого шару у вигляді кульок діаметром близько 1 мм. 
Для опису швидкості окислювання оксиду сірки (ІV) в оксид сірки (VI) на ванадієвомукаталізаторі при нерухомому шарі каталізатора запропоновані різні кінетичні рівняння. до них відносяться, наприклад, рівняння (1.17), що зв'язує швидкість реакції зі ступенем перетворення оксиду сірки (IV), константою швидкості реакції, константою рівноваги і тиском газу:

                                      
[image: image22.wmf](

)

,

X

1

K

P

X

β

0,2X

1

X

1

a

kP

d

τ

dx

2

p

2

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

-

×

-

-

-

×

=

              (1.17)

                                                        
[image: image23.wmf],

aX/2

1

aX/2

b

β

-

-

=

                             (1.18)

де Х – рівноважний ступінь перетворення оксиду сірки (IV); 
k – константа швидкості реакції окислювання; 
а – початкова концентрація оксиду сірки (IV) в газі; 
b – початкова концентрація кисню в газі; 
Р – загальний тиск газу; 
Кр – константа рівноваги реакції. 
З рівнянь (1.17) і (1.18) випливає, що швидкість окислювання, залежить від константи швидкості реакції, сильно зростаючої при підвищенні температури (рівняння 1.14). Однак при цьому зменшується константа рівноваги Кр (рівняння 1.11) і зменшується значення члена 
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в рівнянні (1.17). Таким чином, швидкість процесу окислювання оксиду сірки (IV) залежить від двох величин, що змінюються з ростом температури в протилежному напрямку. Внаслідок цього крива залежності швидкості окислювання від температури повинна проходити через максимум. З рівняння (1.17) також випливає, що швидкість окислювання оксиду сірки (IV) тим більше, чим менше досягається в цьому процесі ступінь перетворення оксиду сірки (IV) в оксид сірки (VI). Внаслідок цього для кожного ступеня перетворення залежність швидкості реакції від температури буде виражатися індивідуальною кривої, що має максимум. На рис. 1.5 представлена ​​серія подібних кривих, що відповідають різним ступеням перетворення для газу постійного складу. З нього випливає, що швидкість реакції окислювання досягає максимуму при певних значеннях температур, які тим вище, чим менше цей ступінь перетворення, і представляють, очевидно, оптимальні температури. Лінія АА, що з'єднує точки оптимальних температур, називається лінією оптимальної температурної послідовності (ЛОТ) і вказує, що для досягнення найкращих результатів процес контактування слід починати при високій температурі, що забезпечує більшу швидкість процесу (на практиці близько 600°С), а потім для досягнення високого ступеня перетворення знижувати температуру, витримуючи температурний режим по ЛОТ. 
Лінії ВВ і СС на рис. 1.5 окреслюють область допустимих коливань температури в реальному технологічному процесі контактування.
Забезпечення високої температури на початку процесу окислювання вимагає великих витрат енергії на підігрів газу, що надходить на контактування. Тому, на практиці температуру газу на вході в контактний апарат, що надходить на перший шар каталізатора, задають лише трохи вище температури запалювання (близько 420°С). В ході реакції виділяється велика кількість тепла і оскільки процес в шарі каталізатора відбувається без відводу тепла, то температура газу підвищується по адіабаті 1, поки не досягне величини, що дорівнює 0,8ЛОТ (рис. 1.6).

Після цього газ охолоджують в теплообміннику (лінія а) доти, поки температура не досягне величини 0,8ЛОТ. Після теплообмінника газ направляється на другий шар каталізатора і ведуть процес по адіабаті 2, потім знову охолоджують і продовжують процес доти, поки не буде досягнутий заданий ступінь контактування. Зазвичай для цього достатньо мати в контактному апараті 4-5 шарів контактної маси.
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	Рисунок 1.5 – Залежність швидкості окислювання оксиду сірки (IV) від температури при різних ступенях перетворення

Х1 < Х2  < Х3 < Х4
	
	1, 2, 3, 4 – адіабати; а, б, в, г – лінії охолдження

Рисунок 1.6 – Діаграма контактування для чотирьох шарів каталізатору


3.  У звичайному процесі підвищення ступеня контактування вище               0,98 часток одиниці недоцільно, оскільки пов'язано з різким збільшенням кількості і числа шарів контактної маси. Проте, навіть при цьому, максимальному для звичайного процесу ступені контактування, викид оксиду сірки (IV) може досягати на сучасних установках 35-60 т/добу. Крім значних втрат продукції, це викликає необхідність в складних і дорогих очисних спорудах для нейтралізації відхідних газів. Для збільшення кінцевого ступеня контактування застосовують метод подвійного контактування і ведуть процес окислювання оксиду сірки (IV) в дві стадії. На першій стадії контактування ведуть до ступеня перетворення що не перевищує 0,90-0,92 часток одиниці, після чого з контактованого газу виділяють оксид сірки (VI). Потім проводять другу стадію контактування до ступеня перетворення 0,95 часток одиниці залишкового в газі оксиду сірки (IV). Метод подвійного контактування дозволяє підвищити ступінь контактування до 0,995 часток одиниці і на кілька порядків знизити викид оксиду сірки (IV) в атмосферу. 
Вихідні дані:

	Склад сірчистого газу, %об.:
	
	

	SO2
	
	7,5

	О2
	
	9,8

	інертний газ
	
	82,7

	Температура сірчистого газу, °С
	
	50

	Перший шар контактної маси:
	
	

	початкова температура газу, °С
	
	440

	кінцева температура газу, °С
	
	586

	ступінь перетворення
	
	0,686

	Другий шар контактної маси:
	
	

	початкова температура газу, °С
	
	482

	кінцева температура газу, °С
	
	522

	ступінь перетворення
	
	0,875

	Третій шар контактної маси:
	
	

	початкова температура газу, °С
	
	450

	кінцева температура газу, °С
	
	466

	ступінь перетворення
	
	0,949

	Четвертий шар контактної маси:
	
	

	початкова температура газу, °С
	
	436

	кінцева температура газу, °С
	
	442

	ступінь перетворення
	
	0,974

	П’ятий шар контактної маси:
	
	

	початкова температура газу, °С
	
	429

	кінцева температура газу, °С
	
	430

	ступінь перетворення
	
	0,98


Годинна потужність виробництва складає
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де 120000 – задана потужність виробництва, тис. т/рік;

     329 – ефективний фонд роботи виробництва, доба.

Процес одержання сульфатної кислоти схематично можна представити наступним хімічним рівнянням

                                               О2             Н2О         

                                2SO2               SO3               2Н2SO4                                      (4.1)
                                   64                                         98
Згідно наведеного рівняння стехіометрична кількість SO2, що необхідна для одержання 15198 кг/годину сульфатної кислоти складає
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З урахуванням загального ступеня контактування 98% витрата складатиме 
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Об’єм компонентів в вихідному сірчистому газі:

· SO2
226857 ( 0,075 = 17014 м3/годину;
· О2
226857 ( 0,098 = 22232 м3/годину;
· інертний газ
226857 ( 0,827 = 187611 м3/годину.

Маса компонентів в вихідному сірчистому газі:

· SO2
17014 ( 2,93 = 49851 кг/годину;
· О2
22232 ( 1,429 = 31770 кг/годину;
· інертний газ
187611 ( 1,251 = 234701 кг/годину,

де 2,93; 1,429; 1,251 – густина SO2, О2, інертного газу відповідно, кг/м3.
Загальна маса сірчистого газу складає

49851 + 31770 + 234701 = 316322 кг/годину.

Перший шар контактної маси

Кількість сірчаного ангідриду, отриманого в першому шарі контактної маси складає 
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де 80 і 64 – молекулярна маса SO2  і відповідно, кг/кмоль.

Витрата кисню на окислювання SO2  дорівнює
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де 32 – молекулярна маса О2, кг/кмоль.

Залишається в газі:

SO2


49851 ( (1 – 0,686) = 15653 кг/годину;
О2


31770 – 8549 = 23221 кг/годину.

Об’єм компонентів в газі:

· SO3
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де 3,57 – густина SO3, кг/м3;

· SO2
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· О2
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Другий шар контактної маси

Кількість сірчаного ангідриду, отриманого в другому шарі контактної маси складає 
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Витрата кисню на окислювання SO2  дорівнює
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Залишається в газі:

SO2


15653 ( (1 – 0,875) = 1957 кг/годину;
О2


23221 – 3424 = 19797 кг/годину.

Всього сірчаного ангідриду 

42747 + 17120 = 59867 кг/годину.

Об’єм компонентів в газі:

· SO3
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· SO2
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· О2
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Третій шар контактної маси

Кількість сірчаного ангідриду, отриманого в третьому шарі контактної маси складає 
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Витрата кисню на окислювання SO2  дорівнює
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Залишається в газі:

SO2


1957 ( (1 – 0,949) = 100 кг/годину;
О2


19797 – 464 = 19333 кг/годину.

Всього сірчаного ангідриду 

59867 + 2321 = 62188 кг/годину.

Об’єм компонентів в газі:

· SO3
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· SO2
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Четвертий шар контактної маси

Кількість сірчаного ангідриду, отриманого в четвертому шарі контактної маси складає 
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Витрата кисню на окислювання SO2  дорівнює
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Залишається в газі:

SO2


100 ( (1 – 0,974) = 3 кг/годину;
О2


19333 – 24 = 19309 кг/годину.

Всього сірчаного ангідриду 

62188 + 122 = 62310 кг/годину.

Об’єм компонентів в газі:

· SO3
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· SO2
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· О2
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П’ятий  шар контактної маси

Кількість сірчаного ангідриду, отриманого в п’ятому шарі контактної маси складає 
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Витрата кисню на окислювання SO2  дорівнює
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Залишається в газі:

SO2


3 ( (1 – 0,98) = 0,06 кг/годину;
О2


19309 – 0,7 = 19308 кг/годину.

Всього сірчаного ангідриду 

62309 + 4 = 62313 кг/годину.

Об’єм компонентів в газі:

· SO3
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· SO2
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· О2
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Загальний об’єм в п’ятому шарі контактної маси:

187611 + 0,02 + 17954 + 13511 = 218576 м3/годину.

Склад газу в п’ятому шарі контактної маси:

· SO3
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· SO2
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· О2
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· інертний газ
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Результати розрахунків заносяться до таблиці матеріального балансу 

Таблиця – Матеріальний баланс процесу окислювання сірчистого ангідриду 

	Компонент
	Прихід
	Компонент
	Витрата

	
	кг/годину
	%
мас.
	м3/годину
	%об.
	
	кг/годину
	%
мас.
	м3/годину
	%об.

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Перший шар контактної маси

	Газ на І шар:
	
	
	
	
	Газ на ІІ шар:
	
	
	
	

	SО2
	49851
	15,8
	17014
	7,5
	SО3
	42747
	13,5
	12110
	5,5

	О2
	31770
	10,0
	22232
	9,8
	SО2
	15653
	4,9
	5342
	2,4

	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	82,7
	О2
	23221
	7,3
	16250
	7,3

	
	
	
	
	
	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	84,8

	Разом:
	316322
	100,0
	226857
	100,0
	Разом:
	316322
	100,0
	221313
	100,0

	Другий шар контактної маси

	Газ з І шару:
	
	
	
	
	Газ на ІІІ шар:
	
	
	
	

	SО3
	42747
	13,5
	12110
	5,5
	SО3
	59867
	18,9
	16769
	7,7

	SО2
	15653
	4,9
	5342
	2,4
	SО2
	1957
	0,6
	668
	0,3

	О2
	23221
	7,3
	16250
	7,3
	О2
	19797
	6,3
	13854
	6,3

	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	84,8
	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,7

	Разом:
	316322
	100,0
	221313
	100,0
	Разом:
	316322
	100,0
	218902
	100,0

	Третій шар контактної маси

	Газ з ІІ шару:
	
	
	
	
	Газ на ІV шар:
	
	
	
	

	SО3
	59867
	18,9
	16769
	7,7
	SО3
	62188
	19,7
	17420
	8,0

	SО2
	1957
	0,6
	668
	0,3
	SО2
	100
	0,0
	34
	0,0

	О2
	19797
	6,3
	13854
	6,3
	О2
	19333
	6,1
	13529
	6,2

	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,7
	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,8

	Разом:
	316322
	100,0
	218902
	100,0
	Разом:
	316322
	100,0
	218594
	100,0

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Четвертий шар контактної маси

	Газ з ІІІ шару:
	
	
	
	
	Газ на V шар:
	
	
	
	

	SО3
	62188
	19,7
	17420
	8,0
	SО3
	62310
	19,7
	17454
	8,0

	SО2
	100
	0,0
	34
	0,0
	SО2
	3
	0,001
	1
	0,0005

	О2
	19333
	6,1
	13529
	6,2
	О2
	19309
	6,1
	13512
	6,2

	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,8
	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,8

	Разом:
	316322
	100,0
	218594
	100,0
	Разом:
	316322
	100,0
	218578
	100,0

	П’ятий  шар контактної маси

	Газ з ІV шару:
	
	
	
	
	Газ на виході з V шару:
	
	
	
	

	SО3
	62310
	19,7
	17454
	8,0
	SО3
	62313
	19,7
	17457
	8,0

	SО2
	3
	0,001
	1
	0,0005
	SО2
	0,06
	0,00002
	0,02
	0,000009

	О2
	19309
	6,1
	13512
	6,2
	О2
	19308
	6,1
	13511
	6,2

	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,8
	інертний газ
	234701
	74,2
	187611
	85,8


Перший шар контактної маси

Кількість тепла, що надходить з вихідним газом:

                                                Q1 = V1 ( tп ( С1,                                                   

де V1 = 226857 – кількість вихідної газової суміші, м3/годину;

tп = 440 – температура вихідної газової суміші, °С;

С1 – теплоємкість вихідної газової суміші, кДж/(м3  (°С).

С1 = 1,7 ( 0,075 + 1,027 ( 0,098  + 1,33 ( 0,827 = 1,33 кДж/(м3  (°С),

де 1,7; 1,027; 1,33 – теплоємкість SO2, О2, інертного газу відповідно, кДж/(м3 (°С);

0,075;  0,098; 0,827  – об’ємна  частка  SO2,  О2,  інертного  газу в вихідній 

     газовій суміші відповідно.

Q1 = 226857 ( 440 ( 1,33 = 132756716 кДж/годину.

Теплота окислювання сірчистого газу дорівнює
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де 94275 – теплота реакції, кДж;

17014 – об’єм SO2 в газовій суміші, м3/годину;

0,686 – ступінь перетворення в першому шарі контактної маси.

Загальний прихід тепла складає

132756716 + 49122342 = 1818790587 кДж/годину.

Тепло, що уноситься газом з першого шару:

                                                 Q3 = V(1 ( tк ( С(1,                                                   (4.3)

де V(1 = 221313 – кількість газу, що виходить з першого шару, м3/годину;

tк = 586 – температура газу на виході з першого шару, °С;

С(1 – теплоємкість газової суміші на виході з першого шару, кДж/(м3  (°С).

Об’ємний склад газової суміші на виході з першого шару наступний:

SО3
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С1 = 1,31 ( 0,05 + 1,7 ( 0,027 + 1,027 ( 0,073  + 1,33 ( 0,85 = 1,32 кДж/(м3  (°С),

де 1,31 – теплоємкість SO3, кДж/(м3 (°С).

Q3 = 221313 ( 586 ( 1,32 = 171190032 кДж/годину.

Втрати тепла в навколишнє середовище складають:

1818790587 – 171190032 = 10689026 кДж/годину.
Другий шар контактної маси

Кількість тепла, що надходить з газом із теплообмінника першого шару контактної маси

Q1 = 221313 ( 482 ( 1,32 = 140808183 кДж/годину,

де 221313 – кількість газу, що надходить на другий шар, м3/годину;

482 – температура газу, °С;

1,32 – теплоємкість газу, кДж/(м3  (°С).

Теплота окислювання сірчистого газу дорівнює


[image: image64.wmf],

кДж/годину

 

19672541

0,875

22,4

5342

94275

Q

2

=

×

×

=


де 5342 – об’єм SO2 в газовій суміші, м3/годину;

0,875 – ступінь перетворення в другому шарі контактної маси.

Загальний прихід тепла складає

140808183 + 19672541 = 160480724 кДж/годину.

Тепло, що уноситься газом з другого шару:

Q3 = 218902 ( 522 ( 1,32 = 150832234 кДж,

де 218902 – кількість газу, що виходить з другого шару, м3/годину;

522 – температура газу на виході з другого шару, °С;

1,32 – теплоємкість газової суміші на виході з другого шару, кДж/(м3  (°С).

Втрати тепла в навколишнє середовище складають:

160480724 – 150832234 = 9648490 кДж/годину.
Третій шар контактної маси

Кількість тепла, що надходить з газом із теплообмінника третього шару контактної маси

Q1 = 2189024 ( 450 ( 1,32 = 130027788 кДж/годину,

де 218902 – кількість газу, що надходить на третій шар, м3/годину;

450 – температура газу, °С;

1,32 – теплоємкість газу, кДж/(м3  (°С).

Теплота окислювання сірчистого газу дорівнює
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де 668 – об’єм SO2 в газовій суміші, м3/годину

0,949 – ступінь перетворення в третьому шарі контактної маси.

Загальний прихід тепла складає

130027788 + 2668033 = 132695821 кДж/годину.

Тепло, що уноситься газом з третього шару:

Q3 = 218594 ( 466 ( 1,30 = 132424245 кДж/годину,

де 218594 – кількість газу, що виходить з третього шару, м3/годину

466 – температура газу на виході з третього шару, °С;

1,30 – теплоємкість газової суміші на виході з третього шару, кДж/(м3  (°С).

Втрати тепла в навколишнє середовище складають:

132695821 – 132424245  = 271576 кДж/годину.
Четвертий шар контактної маси

Кількість тепла, що надходить з газом із теплообмінника четвертого шару контактної маси

Q1 = 218594 ( 436 ( 1,30 = 123899079 кДж/годину,

де 218594– кількість газу, що надходить на четвертий шар, м3/годину;

436 – температура газу, °С;

1,30 – теплоємкість газу, кДж/(м3  (°С).

Теплота окислювання сірчистого газу дорівнює
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де 34 – об’єм SO2 в газовій суміші, м3/годину;

0,974 – ступінь перетворення в четвертому шарі контактної маси.

Загальний прихід тепла складає

123899079 + 139375 = 124038454 кДж/годину.

Тепло, що уноситься газом з четвертого шару:

Q3 = 218578 ( 442 ( 1,28 = 123662689 кДж/годину,

де 218578– кількість газу, що виходить з четвертого шару, м3/годину;

442 – температура газу на виході з четвертого шару, °С;

1,28 – теплоємкість газової суміші на виході з четвертого шару, кДж/(м3 (°С).

Втрати тепла в навколишнє середовище складають:

124038454 – 123662689  = 375765 кДж/годину.
П’ятий  шар контактної маси

Кількість тепла, що надходить з газом із теплообмінника п’ятого шару контактної маси

Q1 = 218578 ( 429 ( 1,28 = 120025551 кДж/годину,

де 218578– кількість газу, що надходить на п’ятий  шар, м3/годину;

429 – температура газу, °С;

1,28 – теплоємкість газу, кДж/(м3  (°С).

Теплота окислювання сірчистого газу дорівнює
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де 1 – об’єм SO2 в газовій суміші, м3/годину;

0,98 – ступінь перетворення в п’ятому шарі контактної маси.

Загальний прихід тепла складає

120025551 + 4125 = 120029676 кДж/годину.

Тепло, що уноситься газом з п’ятого  шару:

Q3 = 218576 ( 430 ( 1,27 = 119364354 кДж/годину,

де 218576 – кількість газу, що виходить з п’ятого шару, м3/годину;

430 – температура газу на виході з п’ятого  шару, °С;

1,27 – теплоємкість газової суміші на виході з п’ятого шару, кДж/(м3 (°С).

Втрати тепла в навколишнє середовище складають:

120029676 – 119364354 = 665322 кДж.

Отримані розрахункові дані заносяться до таблиці теплового балансу 

Таблиця – Тепловий баланс процесу окислювання сірчистого ангідриду

	Прихід
	кДж/годину
	Витрата
	кДж/годину

	Перший шар контактної маси

	Тепло, що надходить з газом
	132756716
	Тепло, що уноситься з шару
	171190032

	Теплота реакції окислювання SO2
	49122342
	Втрати тепла
	10689026

	Разом
	181879058
	Разом
	181879058

	Другий шар контактної маси

	Тепло, що надходить з газом
	140808183
	Тепло, що уноситься з шару
	150832234

	Теплота реакції окислювання SO2
	19672541
	Втрати тепла
	9648490

	Разом
	160480724
	Разом
	160480724

	Третій шар контактної маси

	Тепло, що надходить з газом
	130027788
	Тепло, що уноситься з шару
	132424245

	Теплота реакції окислювання SO2
	2668033
	Втрати тепла
	271576

	Разом
	132695821
	Разом
	132695821

	Четвертий шар контактної маси

	Тепло, що надходить з газом
	123899079
	Тепло, що уноситься з шару
	123662689

	Теплота реакції окислювання SO2
	139375
	Втрати тепла
	375765

	Разом
	124038454
	Разом
	124038454

	П’ятий шар контактної маси

	Тепло, що надходить з газом
	120025551
	Тепло, що уноситься з шару
	119364354

	Теплота реакції окислювання SO2
	4125
	Втрати тепла
	665322

	Разом
	120029676
	Разом
	120029676

	РАЗОМ
	719123733
	РАЗОМ
	719123733


Контактний апарат складається зі сталевого циліндричного корпуса            (поз. 1), футерованого шамотною цеглою (поз. 2) товщиною 113 мм. В апараті є п’ять полок (поз. 6) з каталізатором, причому на чотири верхні завантажується кільцеподібна маса, а на нижню – гранульована. Кількість каталізатора на полках зменшується зверху вниз (на самій нижній полці шар каталізатора менший, ніж на попередній, оскільки гранульована контактна маса більш активна, ніж кільцева).

Оскільки апарат має великий діаметр, в центрі встановлюється опорна колона (поз. 7), зібрана з чавунних труб. На трубах, з яких складається колона, є виступи (поз. 8), на корпусі апарату напроти виступів приварюються металеві кільця (поз. 9). На ці кільця і виступи спираються колосникові решітки (поз. 10), які підтримують каталізатор. На решітку укладається сталева сітка, на яку насипається шар подрібненого кварцу висотою 50 мм, а потім – каталізатор. Зверху каталізатора також насипається невеликий шар кварцу, що попереджає віднесення часток каталізатору потоком газу.

Сірчистий газ, очищений від домішок і нагрітий до 440°C в зовнішньому теплообміннику, поступає  на перший шар каталізатора, де реагує 68-69% всього SО2. Потім газ проходить послідовно інші чотири шари каталізатора, охолоджуючись до необхідної температури в зовнішніх теплообмінниках. Кінцевий ступінь контактування складає 98% [3].

У виробництві сульфатної кислоти все апарати з'єднані в технологічній схемі послідовно (виробництво є безперервним). 
При перебоях в роботі одного апарату порушується режим роботи наступних апаратів. Так, при зменшенні концентрації сірчистого ангідриду в газі, що надходить на контактування, знижується температура в контактних апаратах і зменшується ступінь окислювання. Щоб відновити нормальний режим і підвищити ступінь окислювання SО2 до необхідного, газові потоки доводиться регулювати відповідними засувками. При цьому на стадії абсорбції в зв'язку зі зменшенням кількості SО3, що поглинається, необхідно змінити кількість кислоти, що передається зі стадії очистки, в збірник при моногідратному абсорбері, і кількість моногідрату, що направляється в збірник олеума. 
При дотриманні правильного технологічного режиму регулювати апаратуру доводиться дуже рідко і обслуговуючий персонал тільки стежить за режимом і реєструє його параметри. Так, при сталості об’єму і концентрації компонентів газової суміші, що надходить на стадію окислювання сірчистого газу, температурний режим контактних апаратів не змінюється. Отже, не змінюється і процес окислювання та зберігаються стабільні умови роботи стадії абсорбції. Тому кількість кислоти, що передається з цієї стадії на стадію очистки та повертається назад, а також кислоти, що циркулює між абсорберами, залишається постійною, концентрація кислоти не змінюється і зберігається високий ступінь абсорбції. 
Впровадження комплексної автоматизації у виробництві сульфатної кислоти визначається головним чином поліпшенням умов праці, зменшенням витрат   сировини,   електроенергії,  води  та  інших  параметрів,  підвищенням інтенсивності процесу, оскільки автоматизований процес можна вести при найбільш високих (оптимальних) показниках. Підтримувати такі показники при ручному регулюванні практично неможливо, тому що навіть незначні відхилення від оптимального режиму можуть призвести до порушення автотермічному процесу або великих виробничих втрат. 
У виробництві сульфатної кислоти автоматизація контролю процесів та управління ними дуже багато значить, оскільки в ході хімічних процесів можливе виділення в атмосферу виробничих приміщень шкідливих продуктів (газів, парів, пилу). 
Контроль виробництва служить для своєчасного виявлення відхилень від встановленого режиму і дозволяє запобігти поширенню порушення технологічного режиму на наступні стадії процесу. 
Методи контролю поділяють на ручні і автоматичні. При ручних методах контролю здійснюється відбирання проби (сировини, напівпродукту або продукту), її хімічний аналіз і обчислення результатів аналізу. Ці методи часто вимагають тривалого часу, за яке може статися глибоке порушення режиму. Автоматичні методи дозволяють вести контроль не періодично (як ручні), а безперервно. Автоматичні прилади не тільки реєструють показники, а й сигналізують про відхилення вимірюваного параметра від заданого значення. Велика перевага автоматичних методів контролю полягає в тому, що вони дають можливість реєструвати показання приладів на значній відстані (дистанційне), наприклад на спеціальному контрольному пункті. Однак не для всіх показників існують надійні методи автоматичного контролю, тому ручні методи мають поки що широке поширення.
Для досягнення максимально високого ступеня контактування при заданому складі газу температурний режим контактного апарату необхідно підтримувати з точністю до ± 3-5°С. Як відомо, температурний режим стадії

окислювання сірчистого газу залежить від концентрації SО2 в газі, що надходить на окислювання, тому регулювання температурного режиму цієї стадії зазвичай поєднується з автоматичною підтримкою необхідної концентрації сірчистого ангідриду. 
Схема автоматизації стадії окислювання сірчистого газу зображена на рис. 


1 – сушильна башта; 2 – бризковловлювач; 3 – газодувка; 4 – зовнішній теплообмінник;
5 –контактний апарат; 6, 7 – регулюючі клапани; 8, 9 – термопари
Рисунок – Схема автоматизації стадії контактного окислювання сірчистого ангідриду
Постійна температура газу на вході в контактний апарат підтримується шляхом перестановки клапана (поз. 7), який регулює кількість холодного газу, що надходить на каталізатор крім теплообмінника (байпасний газ). Датчиком є ​​термопара (поз. 8), що вимірює температуру газу на вході в апарат. При постійній температурі газу на вході в перший шар контактної маси температура газу на виході з нього (при постійному об’ємі газу) залежить тільки від концентрації SО2 в газі, який надходить  в апарат. Ця залежність використовується для підтримування постійної концентрації сірчистого ангідриду. Імпульс від термопари (поз. 9), що вимірює температуру газу після першого шару контактної маси, подається клапану (поз. 6) на лінії подачі атмосферного повітря, яке додається до газу перед входом в сушильну башту. Таким чином, одночасно з регулюванням температури підтримується необхідна концентрація сірчистого ангідриду в газі. 
При постійній температурі газу після першого шару каталізатора та постійній концентрації сірчистого ангідриду в газі температурний режим другого і наступних шарів контактної маси досить стійкий. Концентрацію газу можна регулювати за показаннями газоаналізатора. Автоматизація контактного апарату дає можливість досягти наступної точності регулювання температури і концентрації:
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