На початку ХІХ сторіччя виробництво гідроксиду натрію було тісно пов'язано з розвитком виробництва кальцинованої соди. Цей взаємозв'язок був обумовлений тим, що сировиною для хімічного способу одержання NаОН служила кальцинована сода, яка у вигляді содового розчину каустифікувалася вапняним молоком. Наприкінці ХІХ сторіччя стали швидко розвиватися електрохімічні методи одержання NаОН електролізом водних розчинів NаСl, при якому одночасно з NаОН отримували хлор, який знайшов широке застосування в промисловості органічного синтезу [1].

І у наші дні гідроксид натрію продовжують одержувати шляхом електролізу розчину хлориду натрію або шляхом взаємодії розчину кальцинованої соди з гашеним вапном.

Світове виробництво гідроксиду натрію на сьогоднішній день складає більше 52 млн. т (у перерахунку на 100%-вий NаОН). Це обумовлюється його застосуванням у безлічі галузей промисловості та для побутових потреб:

· у целюлозно-паперовій промисловості для делігніфікації (сульфатний процес) целюлози, у виробництві паперу, картону, штучних волокон, деревоволокнистих плит;

· для омилення жирів при виробництві мила, шампуню та інших миючих засобів;
· у нафтовій промисловості для очищення нафтопродуктів;

· у металургії при травленні алюмінію та у виробництві чистих металів;

· для виготовлення біодизельного палива;

· у хімічних галузях промисловості – для нейтралізації кислот і кислотних оксидів, як реагент або каталізатор у хімічних реакціях, у хімічному аналізі для титрування;
· в якості агента для розчинення забруднень каналізаційних труб у вигляді сухих гранул або в складі гелів;

· у легкій промисловості при виробництві шовку, а також у технологічних процесах відбілювання тканин;

· в автомобільній промисловості у виробництві лужних акумуляторів;

· у харчовій промисловості в якості регулятора кислотності при виробництві какао, шоколаду, морозива, безалкогольних напоїв і карамелі, для рафінування рослинного масла (каустичну соду зареєстровано в якості харчової добавки E524);

· у цивільній обороні для дегазації і нейтралізації отруйних речовин [2].

З наведеного видно, що гідроксид натрію є одним з основних хімічних продуктів, масштаб виробництва якого повною мірою характеризує рівень розвитку всієї хімічної промисловості країни.

Гідроксид натрію одержують у промисловості хімічним і електрохімічним способами.

З хімічних способів одержання гідроксиду натрію в промисловості знайшли застосування:

· вапняний;

· феритний.

Для одержання гідроксиду натрію за феритним способом суху кальциновану соду, змішану з подрібненим оксидом заліза в співвідношенні            1 : 3, прожарюють в горизонтальних обертових печах при 1000-1200ºС. При цьому утворюється плав – ферит натрію. Утворення фериту натрію протікає за наступним рівнянням

                                     Na2CО3 + Fe2О3 = Na2О · Fe2О3 + СО2                          (1.1)

При дії на ферит натрію гарячою водою він розкладається з утворенням гідроксиду натрію і оксиду заліза

                        Na2О · Fe2О3 + Н2О = 2NaОН + Fe2О3                                           (1.2)

Утворений оксид заліза відділяється від розчину гідроксиду натрію і знову повертається у виробничий процес. Отриманий при вилуговуванні фериту натрію розчин гідроксиду натрію (360-410 г/л) концентрують і плавлять для одержання твердого продукту.

Переваги феритного способу виробництва:

· відсутність відходів; 
· одержання концентрованих розчинів гідроксиду натрію. 
Недоліки цього способу є:

· витрата палива на випал суміші;
· громіздкий внутрішньоцеховий транспорт [2].

Вапняний спосіб одержання гідроксиду натрію заснований на каустифікації 10-12%-вого розчину кальцинованої соди вапном або вапняним молоком при нагріванні і перемішуванні 

                                 Na2CO3 + Ca(OH)2            2NaOH + CaCO3  
            (1.3)

Отриманий розчин гідроксиду натрію, що містить 90-120 г/л NaOH, після відділення CaCO3 упарюють, після чого його можна переробляти у твердий плавлений продукт.

Переваги вапняного способу виробництва: 

· можливість застосування розчинів Na2CO3 замість твердої соди, що дозволяє легко автоматизувати процес; 
· вартість виробництва гідроксиду натрію при цьому зменшується. 
Недоліки вапняного способу: 
· велика витрата вапна або вапняного молока; 
· наявність великих кількостей шламу у вигляді СаСО3; 
· збільшена витрата пари на випарювання слабких лугів  [3].

Електрохімічний спосіб виробництва  здійснюється шляхом електролізу розчину галіту (кухонна сіль NaCl)  з одночасним одержанням водню і хлору
                                   2NaCl + 2Н2О  = Н2↑  + Cl2↑ + 2NaОН                        (1.4)

На сьогоднішній день гідроксид натрію одержують трьома електрохімічними методами:

1. електроліз з твердим сталевим катодом (діафрагмовий метод); 

2. електроліз з полімерним катодом (мембранний метод);              

3. електроліз з рідким ртутним катодом (ртутний метод). 
Анодом в усіх випадках є графіт.
Діафрагмовий метод. Процес електролізу здійснюється в електролізері, порожнина якого розділена пористою перегородкою ( діафрагмою ( на катодний і анодний простір. В анодний простір безупинно надходить  насичений розчин NaCl. У результаті електрохімічного процесу на аноді виділяється хлор. 

                                                      2Cl¯( 2е  = 2Cl  ( Cl2                                (1.5)
Електроліт через діафрагму просочується в катодний простір, де виділяється водень і утворюється NaОН. Хлор і водень виводяться з електролізеру окремо, не змішуючись.
                                                       2Н+ + 2е  = 2Н ( Н2                                   (1.6)

Na+ + ОН¯ =  NaOH                                      (1.7)
На наступній стадії електролітичний луг випарюють і доводять вміст у ньому NaOH до 42-50 %(мас.). Галіт і сульфат натрію при підвищенні концентрації гідроксиду натрію випадають в осад. Розчин гідроксиду натрію декантують від осаду і передають як готовий продукт на склад або на стадію випарювання для одержання твердого продукту, з наступним плавленням  або грануляцією. 

Мембранний метод аналогічний діафрагмовому, але анодний і катодний простір електролізера розділені полімерною мембраною, що попереджає потрапляння хлориду натрію із анодного простору, в який подається розсіл, в катодний і перешкоджає переносу іонів ОН¯ до аноду електролізера. Хлор виділяється на аноді і виводиться із анодного простору разом зі збідненим розсолом. Іони натрію і частково молекули води проходять через мембрану до катоду, куди подається вода в кількості, необхідній для утворення лугу заданої концентрації.

Ртутний метод. В електролізерах з ртутним катодом хлорид-іони розряджаються на аноді з наступним утворенням газоподібного Cl2. На ртутному катоді  розряджаються тільки іони натрію. Металевий натрій, що виділяється, розчиняється в ртуті, утворюючи амальгаму:

                                              Na+ + хНg + е   = NaНgх                                        (1.8)
Амальгаму натрію потім розкладають водою; при цьому виділяється гідроксид натрію, водень і ртуть:

                                     2NaНgх + 2Н2О = 2NaOH + Н2 + 2хНg                        (1.9)
Вивільнену після розкладання амальгами ртуть знову подають в електролізер.

Електрохімічне виробництво гідроксиду натрію є перспективним, особливо мембранний. Для мембранного методу характерні менша питома витрата електроенергії, одержання чистого гідроксиду натрію і відсутність забруднення навколишнього середовища. Однак, цей метод складний в організації, вимагає використання іонообмінних мембран, що мають низьку механічну міцність, термічну стійкість, а також дуже чутливі до домішок в розчині NаСl. Ртутний метод дає можливість одержувати висококонцентровані розчини (~700 г/л NaOH), що майже не містять домішок. Однак використання ртуті, яка є дорогим і дефіцитним матеріалом, її дуже шкідливий вплив на організм людини, її значні використані кількості і втрати в процесі виробництва, що приводять до забруднення атмосфери і утворення стічних вод, обмежують застосування цього способу. Діафрагмовий метод більш економічний, ніж ртутний, оскільки вимагає меншої витрати електричної енергії і менших капітальних вкладень, є можливість використання дешевих підземних розсолів (при ртутному способі використовується тільки тверда сіль). Однак, гідроксид натрію, одержувана за цим способом має нижчу концентрацію і містить значну кількість домішок [4].

Розрахунок виконується на 1 тонну 100%-вого NaOH [2].

Виробництво гідроксиду натрію за вапняним способом полягає в обробці вапняного молока содовим розчином.

При цьому відбувається реакція:

                            Na2CO3 + Ca(OH)2          2NaOH + CaCO3 

Стехіометрична витрата Na2CO3 згідно рівняння на одержання 1 т продукту, в якому міститься 100% NaOH, складає:
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де 106 і 40 – молекулярна маса Na2CO3 і NaOH відповідно, кг/кмоль.

У процесі виробництва втрати соди зі шламом каустифікації складають 4 кг на 1 т готового продукту. Втрати соди з готовим продуктом складають не більше 1,1% (у перерахуванні на 100%  NaOH). При впровадженні різних технологічних заходів цей відсоток знижується до 1%:

1000 · 0,01 = 10 кг.

За рахунок втрати NaOH при розмивах, транспортуванні і переробці втрати соди складають 6,0 кг/т продукту.

Таким чином, витратний коефіцієнт по кальцинованій соді на виробництво NaOH становить:

1325 + 4 + 10 + 6 = 1345 кг Na2CO3.

При загальній лужності 115 н.д. об'єм содового розчину становить:
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де 2,65 – коефіцієнт перерахування Na2CO3 з н.д. у кг/л.

При густині 1,22 кг/м3, маса содового розчину на 1 т NaOH складає: 

1,22 · 1000 · 4,41 = 5380,2  кг.

В содовому розчину при ступені декарбонізації 85% і перерахунку на  Na2CO3  міститься:

Na2CO3

1345 · 0,85 = 1143,25 кг;

NaHCO3 

1345 · 0,15 · 
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 = 319,75 кг,

де 84 – молекулярна маса NaHCO3, кг/кмоль.

У процесі приготування «нормального» содового розчину для каустифікації гідрокарбонат натрію NaHCO3, який міститься в содовому розчині, реагує з NaOH і перетворюється в Na2CO3 за реакцією:

                             NaHCO3 + NaOH = Na2CO3 + Н2О                             (4.1)

Відповідно до рівняння (4.1) необхідно витратити NaOH на перетворення 319,75 кг NaHCO3, що надходить з содовим розчином:
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Для одержання 152,26 кг NaОН, що витрачається на реакцію з NaHCO3, необхідно Са(ОН)2:


[image: image5.wmf]кг

  

140,84

40

2

74

152,26

=

×

×

,

де 74 і 40 – молекулярна маса Са(ОН)2 і NaОН відповідно, кг/кмоль.

На одержання  1 т NaОН витрачається Са(ОН)2: 
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Втрати СаО зі шламом складають ~ 9,7 кг, невраховані втрати ~14 кг.

Загальна витрата 85%-вого СаО на 1 т гідроксиду натрію дорівнює:
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де 56  і 74 – молекулярна маса СаО і  Са(ОН)2  відповідно, кг/кмоль.

Вапняне молоко надходить у виробництво наступного складу: СаОвільн. – 250 н.д., СаОзаг. – 277,6 н.д., щільність – 1270 кг/м3.

У вапняному молоці міститься (у кг/м3)

СаОвільн. 

250 · 1,4 = 350;

СаСО3 

(277,6 – 250) · 2,5 = 69; 

Інертні домішки
95;

Н2О


1270 – (350 + 69 + 95) = 756,

де 1,4 – переводний коефіцієнт із н.д. у кг/м3 для СаО;

     2,5 – переводний коефіцієнт із н.д. у кг/м3 для СаСО3.

Для забезпечення заданого режиму повинно надійти вапняне молоко на 1 т продукту у наступній кількості:
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Склад вапняного молока наступний:

СаО




350 · 2,3723 = 830,3 кг;

СаСО3 + інертні домішки
(69 + 95) · 2,3723 = 389,06 кг; 

Н2О




756 · 2,3723 = 1793,46 кг.

Вміст Са(ОН)2 у вапняному молоці складатиме:
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Тоді вміст води буде дорівнювати:

    1793,46 – (1097,2 – 830,3) = 1526,56 кг.

На каустифікацію надходить СаОакт. з 5%-вим надлишком по відношенню до соди, що міститься в «нормальному» содовому розчині.

При завантаженні 976,8 кг 85% СаОакт. з содовим розчином необхідно ввести наступну кількість Na2СО3:
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де 106 – молекулярна маса Na2СО3, кг/кмоль;

     56 – молекулярна маса СаО, кг/кмоль;

     1,05 – коефіцієнт, враховуючий надлишок СаОакт.
„Нормальний” содовий розчин надходить на каустифікацію в такому складі: Na2СО3  –  60 н.д., NaОН –  20 н.д., NaCl –  0,2 н.д., ρ  – 1150 кг/м3.

На каустифікацію з «нормальним» содовим розчином надходить NaОН:
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де 60 і 20 – відповідно  вміст  Na2СО3   і   NaОН  в  «нормальному»  содовому 

                   розчині,  н.д.

    2,0 і 2,65 –  коефіцієнти   перерахування  концентрації  відповідно  NaОН  і 

                      Na2СО3 з н.д. у кг/м3.

Об'єм «нормального» содового розчину на 1 т  NaОН складає по першій каустифікації:
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Маса розчину при густині  ρ = 1,15 кг/дм3 складає:

9,4136 · 1,15 · 1000 = 10825,65 кг.

Кількість води в «нормальному» содовому розчині:

10825,65 – (1496,8 + 376,5 + 5,51) = 8946,8 кг,

де 5,51 – вміст NaCl на 1 т NaОН, кг.

0,2 · 9,4136 · 2,925 = 5,51 кг,

де 0,2 – вміст NaCl в «нормальному» содовому розчині, н.д.

     2,925 – коефіцієнт перерахування  концентрації  NaCl з н.д. у кг/м3.

В розчині (у перерахуванні на Na2СО3) вміст лугу складає:
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Так ступінь каустифікації після першої каустифікації становить 90,3%, вміст Na2СО3 і NaОН у суспензії після першої каустифікації дорівнює:

Na2СО3

1995,7 · 0,097 = 193,6 кг;

NaОН

1995,7 · 0,903 · 
[image: image14.wmf]106

40

2

×

 = 1360,09 кг.

Отже, у результаті каустифікації утворюється NaОН

1360,09 –  376,54  = 983,55 кг.

Для одержання 983,55 кг NaОН витрачається соди і вапняного молока:

Na2СО3        
[image: image15.wmf]кг;
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Са(ОН)2      
[image: image16.wmf]кг.
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При цьому утворюється СаСО3:


[image: image17.wmf]кг.
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Матеріальний баланс каустифікатора першої каустифікації наведений у табл. 4.1.

Таблиця 4.1 – Матеріальний  баланс каустифікатора першої каустифікації

	Найменування компонентів
	Прихід, кг
	Всього
	Витрата, кг

	
	з «нормальним» содовим розчином
	з вапняним молоком
	
	Результат реакції
	У відстійник-декантер

	
	
	
	
	витрачено
	отримано
	Всього
	

	Na2СО3
	1496,8
	–
	1496,8
	1303,2
	-
	1303,2
	193,6

	NaОН
	376,54
	–
	376,54
	–
	983,55
	983,55
	1360,09

	NaCl
	5,51
	–
	5,51
	–
	–
	–
	5,51

	H2O
	8946,8
	1526,56
	10473,36
	–
	–
	–
	10473,36

	Ca(OH)2
	–
	1097,18
	1097,18
	909,8
	–
	909,8
	187,38

	CaCO3 + інертні домішки
	–
	389,06
	389,06
	–
	1229,45
	1229,45
	1618,51

	Разом:
	10825,65
	3012,8
	13838,45
	2213,0
	2213,0
	4426,0
	13838,45


Суспензія з каустифікатора першої каустифікації направляється на відстійник-декантер, звідки освітлений розчин подається на випарювання
Матеріальний баланс відстійника першої каустифікації

Для одержання 1 т NaОН на випарювання надходить слабкий луг, який містить Na2СО3 у наступній кількості:


[image: image18.wmf]кг.
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В готовій продукції – гідроксиді натрію міститься 10 кг Na2СО3.

Отже, при випарюванні слабкого лугу з розчину викристалізовується Na2СО3:

142,34 – 10 = 132,34 кг.

Кількість гідроксиду натрію (з вмістом 45,5%мас. NaОН), що залишається після випарювання в міжкристалічному просторі твердої соди, складає 30%мас. (за даними діючого виробництва):


[image: image19.wmf]кг.
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В лузі, що залишився в міжкристалічному просторі, міститься (у кг)

NaОН


[image: image20.wmf]25,8;
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Na2СО3
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Н2О


56,71 – (25,8 + 0,57) = 30,34.

Утворення промивних вод, які містять 10 кг лугу (у перерахуванні Na2СО3), здійснюється у результаті промивання вакуум-випарних апаратів, фільтрів та іншого обладнання випарної станції.

У цій воді міститься 7,5 кг Na2СО3. При цьому кількість NaОН становить:

Витрата води на промивання апарату за даними діючого цеху становить 950 кг/т гідроксиду натрію.

У репульпер солей вакуум-випарки направляється наступна кількість речовин: 

Na2СО3

132,34 + 0,57 + 7,5 = 140,41 кг;

NaОН

25,8 + 1,89 = 27,69 кг;

Н2О

30,34 + 950 =  980,34 кг.

В лугу з відстійників, що надходить на випарювання, міститься:

NaОН      – 1000 + 27,69 = 1027,69 кг;

Na2СО3   – 140,41 + 10 = 150,41 кг;

NaCl        –  
[image: image22.wmf]кг;
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Н2О         –  
[image: image23.wmf]кг;
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де 10473,36 – маса   Н2О,   яка   надходить  на   першу   каустифікацію  на  1 т

                        NaОН, кг;

     1360,09 – маса  NaОН  у  суспензії  після  каустифікаторів  першої каусти-

                      фікації, кг.

Складаємо матеріальний баланс відстійника першої каустифікації                (табл. 4.2).

На випарювання надходить слабкий NaОН наступного складу (концентрація NaОН – 125,37 г/л): NaОН – 11,30 %мас.; Na2СО3 – 1,65%мас.; NaCl – 0,045%мас.; Н2О – 87,0%мас. Густина NaОН при температурі 80ºС складає  ρ = 1109,6 кг/м3, об'єм на 1 т 100%  NaОН складає 8,197 м3/т.

Таблиця 4.2 – Матеріальний  баланс відстійника першої каустифікації

	Найменування компонентів
	Прихід, кг
	Витрата, кг
	Разом

	
	суспензія з першої каустифікації
	з освітленим лугом на вакуум-випарку
	зі шламами на другу каустифікацію 
	

	NaОН
	1360,09
	1027,69
	332,4
	1360,09

	Na2СО3
	193,6
	150,41
	43,19
	193,6

	NaCl
	5,51
	4,16
	1,35
	5,51

	Ca(OH)2
	187,38
	–
	187,38
	187,38

	CaCO3 + інертні
	1618,51
	–
	1618,51
	1618,51

	Н2О
	10473,36
	7913,72
	2559,64
	10473,36

	Разом:
	13838,45
	9095,98
	4742,47
	13838,45


4.1.4 Матеріальний  баланс каустифікатора другої каустифікації
З відстійника на другу каустифікацію подається частина розчину в такій кількості, щоб надлишок лугу по відношенню до Са(ОН)2, що міститься в шламі, складав 20%. У шламі міститься 187,38 кг Са(ОН)2, отже кількість лугу, яка подається з рідиною декарбонатора (у перерахуванні Na2CO3), повинна складати:


[image: image24.wmf]кг,
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де 1,2 – коефіцієнт, враховуючий надлишок лугу;

     74 і 106 – молекулярна маса відповідно Са(ОН)2 і Na2CO3, кг/кмоль

В содовому розчині при ступені декарбонізації 85% міститься:

Na2СО3      –  332,09 · 0,85 = 282,28 кг;

NaНСО3     – 0,15 · 332,09 · 
[image: image25.wmf]106
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= 78,95 кг;

NaCl          – 1,11 кг;

Н2О           –  
[image: image26.wmf]кг,
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де 84 – молекулярна маса NaНСО3, кг/кмоль;

    106 – молекулярна маса Na2СО3, кг/кмоль;

    3916,9 – кількість води в содовому розчині на 1 т NaОН, кг;

    1345 – загальна лужність содового розчину в перерахуванні на Na2СО3, кг.

В процесі другої каустифікації протікають реакції:

NaНСО3 + NaОН = Na2СО3 + Н2О

Na2СО3 + Са(ОН)2 = 2NaОН + СаСО3
За першою реакцією витрачається 78,95 кг NaНСО3 і

NaОН        
[image: image27.wmf]кг.
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При цьому утворюється:

Na2СО3       – 
[image: image28.wmf]кг;
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Н2О            –  
[image: image29.wmf]кг.
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В шламі міститься 187,38 кг Са(ОН)2. Із цієї кількості частина Са(ОН)2 не вступає в реакцію, вона залишається в промитому шламі і еквівалентна            9,7 кг вапна, що втрачається з неврахованими втратами:


[image: image30.wmf]кг,
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де 0,85 – вміст СаОакт у вапні;

    56 і 74 – молекулярні маси СаО і Са(ОН)2.

В реакцію вступає Са(ОН)2 у наступній кількості

187,38 – (10,92 + 15,73) = 160,73 кг.

На реакцію буде витрачено Na2СО3:


[image: image32.wmf]кг.
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В результаті реакції утворюється:

NaОН    – 
[image: image33.wmf]кг;
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СaСО3   – 
[image: image34.wmf]кг.
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Складаємо таблицю матеріального балансу каустифікатора другої каустифікації (табл. 4.3).

Таблиця 4.3 – Матеріальний  баланс каустифікатора другої каустифікації

	Найменування компонентів
	Прихід, кг
	Разом
	Результат реакції
	Витрата, кг

	
	з содовим розчином
	зі шламом відстійника першої

каустифікації
	
	
	на фільтрацію 

разом

	
	
	
	
	витрачено
	отримано
	

	Na2СО3
	282,28
	43,19
	325,47
	230,2
	99,62
	194,89

	NaОН
	–
	332,4
	332,4
	37,59
	173,76
	468,57

	NaНСО3
	78,95
	–
	78,95
	78,95
	–
	–

	NaCl
	1,11
	1,35
	2,46
	–
	–
	2,46

	Ca(OH)2
	–
	187,38
	187,38
	160,73
	–
	26,65

	CaCO3 
	–
	1617,51
	1618,51
	–
	217,20
	1835,71

	H2O
	967,11
	2559,64
	3526,75
	–
	16,92
	3543,67

	Разом:
	1329,45
	4742,47
	6071,92
	507,50
	507,50
	6071,95


4.1.5 Матеріальний баланс відстійника другої каустифікації


Після другої каустифікації суспензія надходить на відділення шламу.

На відстійники суспензія надходить після другої каустифікації. Освітлена частина суспензії зливається в збірники промивних вод, а шлам з співвідношенням Т : Р = 1 : 1,5 надходить на фільтрацію.

Вміст твердих речовин у суспензії:

Т = 1835,71 + 26,65 = 1862,36 кг.

Вміст рідини в шламі, яка надходить на фільтри:

Р = 1862,36 ∙ 1,5 = 2793,54 кг.

Всього надходить на фільтри:

1862,36 + 2793,54 = 4655,9 кг.

Іде на злив з відстійників: 

6071,95 – 4655,9 = 1416,05 кг.

Співвідношення між Na2CO3 і NaОН в освітленій частині таке ж, як і в рідкій частині суспензії. Знаходимо вміст NaОН і Na2CO3 у зливі:

Na2CO3 = 
[image: image35.wmf]кг;
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NaОН = 
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NaCl = 
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H2O = 
[image: image38.wmf]кг.

 

04

,

1192

4209,59

1416,05

3543,67

=

×


На фільтри надходить:

Na2CO3    194,89 – 65,56 = 129,33 кг;

NaОН       468,57 – 157,62 = 310,95 кг;

NaCl        2,46 – 0,83 = 1,63 кг;

Са(ОН)2                        26,65 кг;

СаСО3                           1835,71 кг;

Н2О          3543,67 – 1192,04 = 2351,63 кг;

Всього                                          4655,9 кг.

Складаємо матеріальний баланс відстійника другої каустифікації              (табл. 4.4).

Таблиця 4.4 – Матеріальний баланс відстійника другої каустифікації

	Найменування компонентів
	Прихід, кг
	Витрата, кг

	
	з каустифікаторів другої каустифікації
	зі зливом із відстійника
	зі шламом



	Na2СО3
	194,89
	65,56
	134,59

	NaОН
	468,57
	157,62
	323,55

	NaCl
	2,46
	0,83
	1,63

	Ca(OH)2
	26,65
	–
	26,65

	CaCO3 
	1835,71
	–
	1835,71

	Н2О
	3543,67
	1192,04
	2335,14

	Разом:
	6071,95
	1416,05
	4655,9


Годинна потужність виробництва 
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де 400000 – задана потужність виробництва, т/рік;

     360 – ефективний фонд роботи виробництва, доба.

Коефіцієнт перерахунку кількісних величин матеріального балансу, складеного на 1000 кг гідроксиду натрію, на годинну потужність складає
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де 1630 – кількість  гідроксиду  натрію п ісля ІІІ-го   ступеня   випарювання,

                кг/годину.

Кількісні величини матеріальних балансів каустифікаторів та відстійників першої та другої каустифікації на годинну потужність з урахуванням коефіцієнту перерахунку заносимо до таблиці зведеного матеріального балансу (табл. 4.5).

Таблиця 4.5 – Зведений матеріальний  баланс стадії каустифікації

	Прихід
	Витрата 

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

	Матеріальний баланс першого каустифікатора

	1. «Нормальний» содовий розчин
	307448,5
	78,2
	1. Каустифікована суспензія
	393012,0



	100,0

	2. Вапняне молоко
	85563,5
	21,8
	
	
	

	Разом:
	393012,0
	100,0
	Разом:
	393012,0
	100,0

	Матеріальний баланс відстійника першої каустифікації

	1. Каустифікована суспензія
	393012,0



	100,0
	1. Освітлений луг на випарку
	258325,9
	65,7

	
	
	
	2. Шлам на другу каустифікацію
	134686,1
	34,3

	Разом:
	393012,0
	100,0
	Разом:
	393012,0
	100,0

	Матеріальний баланс другого каустифікатора

	1. Содовий розчин
	37757,8
	21,9
	1. Каустифікована суспензія
	172443,9
	100,0

	2. Шлам відстійника першої каустифікації
	134686,1
	78,1
	
	
	

	Разом:
	172443,9
	100,0
	Разом:
	172443,9
	100,0

	Матеріальний баланс відстійника другої каустифікації

	1. Каустифікована суспензія
	172443,9
	100,0
	1. Злив із відстійника
	40215,8
	23,3

	
	
	
	2. Шлам
	132227,6
	76,7

	Разом:
	172443,9
	100,0
	Разом:
	172443,9
	100,0

	РАЗОМ:
	1130911,3
	
	РАЗОМ:
	1130911,3
	


4.2 Теплові розрахунки 

4.2.1 Тепловий  баланс каустифікатора першої каустифікації

Прихід тепла

1. З вапняним молоком

Q1 = 85563,5· 3,41 · 85 = 24800580 кДж/годину,

де 85 – температура вапняного  молока, що надходить на каустифікацію, ºС;

3,41 – теплоємність вапняного молока при 85ºС, кДж/(кг · ºС).

2. З «нормальним» содовим розчином

Q2 = 307448,5   · 3,684 · 95 = 107483821 кДж/годину,

де 3,68 – теплоємність  содового розчину, кДж/(кг · ºС);

     95 – температура содового розчину, надходить на каустифікацію ºС.

3. Від розчинення
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де 31160 – кількість Са(ОН)2, що вступила в реакцію,кг;

      16,25 – теплота розчинення Са(ОН)2, кДж;
      74 – молекулярна маса, Са(ОН)2, кг/кмоль.

4. Прихід тепла з парою

Q4 = 2744 · х   кДж/годину,

де х – кількість пари, що подається на першу каустифікацію, кг/годину;

    2744 – ентальпія  пари при Р = 0,39 МПа, кДж/кг.

Загальний прихід тепла становить

Qприх = 24800580 + 107483821 + 6842568 + 2744 · х =

= (1139126969 + 2744 · х)  кДж/годину.
Витрата тепла

1. З каустифікованою суспензією

Q1 = 393012 · 3,73 · 100 = 146593476 кДж/годину,

де 393012 – маса суспензії, що надходить у відстійник-декантер, кг;

     3,73 – теплоємність каустифікованої суспензії, кДж/(кг · ºС);

     100 – температура суспензії, ºС.

2. На реакцію

Q2=  37011 · 3,68  · (100 – 95) + 25838 · 3,41 · (100 – 85) = 2002616 кДж/годину.

3. Втрати в навколишнє середовище:
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Загальна витрата тепла становить

Qвитр = 146593476 + 2002616 + 4595755 =  153191848 кДж/годину.

Дорівнюючи прихід і витрату тепла, можна визначити кількість пари, що подається на першу каустифікацію

(1139126969 + 2744 · х) кДж/годину  = 153191848 кДж/годину,  

звідки   х = 5126 кг/годину.

Отримані розрахункові данні заносимо до таблиці теплового балансу каустифікатора першої каустифікації (табл. 4.6)

Таблиця 4.6 – Тепловий  баланс каустифікатора першої каустифікації

	Прихід тепла
	кДж/годину
	Витрата тепла
	кДж/годину

	З вапняним молоком
	24800580
	Із суспензією
	146593476

	З «нормальним» содовим розчином
	107483821
	На реакцію
	2002616

	Від розчинення Са(ОН)2
	6842568
	Втрати в навколишнє середовище
	4595755

	З парою 
	14064878
	
	

	Разом:
	153191847
	Разом:
	153191847


4.2.2 Тепловий  баланс каустифікатора другої каустифікації

Прихід тепла

1. З содовим розчином

Q1 = 37757,8 · 3,68 · 80 = 111158969 кДж/годину,
де 3,68 – теплоємність содового розчину, кДж/(кг · °С);

     80 – температура содового розчину, що надходить на каустифікацію, ºС.

2. Зі шламовою суспензією з відстійника першої каустифікації

Q2 = 134686,1 · 3,1 · 80 = 33402153 кДж/годину,

де 3,1 – теплоємність шламової суспензії, кДж/(кг · °С);

    80 – температура содового розчину, ºС.

3. Теплота розчинення Са(ОН)2. В реакцію на цій стадії надходить           5322 кг/годину Са(ОН)2
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4. Тепло екзотермічної реакції

NaHCO3 + NaOH = Na2CO3 + H2O + 37,207 кДж/(кг · кмоль)

де 2242 – кількість NaHCO3, що вступає в реакцію, кг;

     84 – молекулярна маса NaHCO3, кг/кмоль.

5. Прихід тепла з парою

Q5 = 2744 · х,

де х – кількість пари  на другу каустифікацію, кг/годину.

Прихід тепла складає

Qприх = 111158969 + 33402153 + 1168682 + 993073 + 2744 · х =

= (46679804 + 2744 · х) кДж/годину.

Витрата тепла

1. З каустифікованою суспензією 

Q6 = 172443,9 · 3,2 · 100 = 55182048 кДж/годину,

де 100 – температура каустифікованої суспензії, ºС

    3,2 – теплоємність суспензії, кДж/(кг · °С).

2. На екзотермічну реакцію:

           NaHCO3 + Са(ОН)2 = 2NaOH + СаCO3 – 18,29 кДж/кг·моль   
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3. Втрати в  навколишнє середовище складають 3% від приходу тепла:

Q8 = 0,03 · (46679804 + 2744х) = (1400393 + 82х) кДж/годину.

Qвитр. = 55182048 + 1128297 + 1400393 + 82х = (57710738 + 82х)  кДж/годину.

Дорівнюючи прихід і витрату тепла, визначаємо кількість пари, що подається на другу каустифікацію:

46679804 + 2744 · х = 57710738 + 82х,       х = 4144 кг/годину
Складаємо таблицю теплового балансу каустифікатора другої каустифікації (табл. 4.7).

Таблиця 4.7 – Тепловий баланс каустифікатора другої каустифікації

	Прихід тепла
	кДж/годину
	Витрата тепла
	кДж/годину

	1. З содовим розчином з 
	11115896


	1. З каустифікованою суспензією
	55182048



	2. Зі шламовою суспензією з відстійника першої каустифікації
	33402153


	2. На ендотермічну реакцію
	1128297



	3. Тепло розчинення Ca(OH)2 
	1168682
	3. Втрати в навколишнє середовище 


	341163



	4. Тепло екзотермічної  реакції
	993073
	
	

	5. Тепло з парою
	11372097
	
	

	Разом:
	58051901
	Разом:
	58051901


Каустифікатор першої каустифікації конструктивно представляє собою вертикальний циліндричний апарат з конічним днищем, обладнаний рамною мішалкою, що обертається зі швидкістю 20 об/хв. Наявність мішалки забезпечує перебування основної маси твердих часточок у зваженому стані. Апарат постачається витяжними трубами (штуцер Е), паровим барботажним обігрівом (штуцер В) і трубою для зливання утвореного розчину гідроксиду натрію (штуцер Д). В нижній частині каустифікатора є штуцер Г для виведення накопиченого в конусній частині шламу. Апарат виконаний із сталі 12Х18Н10Т. 

Содовий розчин з загальною лужністю 115 н.д. і вапняне молоко з концентрацією СаОакт 200-250 н.д. поступають у каустифікатор (штуцер А). Температуру суспензії в каустифікаторі підвищують до 98-100ºС і при перемішуванні підтримують її протягом двох годин; періодично відбираються проби та визначаються в них вміст NaОН, Na2СО3  і надлишок СаОакт. Процес ведеться з  5%-вим надлишком вапна. 
Коли ступінь каустифікації досягається 84%, мішалку зупиняють і починають декантацію шламу. Освітлений гідроксид натрію зливають                  (штуцер Д) у відстійник [1]. 
Робочий об’єм каустифікатора розраховується за формулою [7]
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де G = 307448,5 –  продуктивність   каустифікатора  за  «нормальним»  содовим 

          розчином, кг/годину (за даними табл. 4.5);
ρ = 1220 – густина «нормального» содового розчину, кг/м3;

τ = 2 – час перебування реагентів в каустифікаторі, година.
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Загальний об’єм каустифікатора завжди більше робочого на 15-20%.  Отже, загальний об’єм каустифікатора буде дорівнювати

V = 1,2 ∙ 126 = 151 м3.
Діаметр реактора визначається за формулою [7]
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де m = 1,2 – співвідношення висоти циліндричної частини каустифікатора до

            діаметру.
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Приймаємо стандартний каустифікатор діаметром 4 м.

Висота циліндричної частини каустифікатора розраховується з                виразу [7]

Н = m ∙ D                                                  (5.3)

Н = 1,2 ∙ 4 = 5,8 м

Приймається висота циліндричної частини каустифікатора 6 м.
Таблиця 6.1 – Вибір допоміжного обладнання

	Позначення апарата
	Найменування обладнання
	Призначення і коротка характеристика
	Матеріал
	Кількість

	поз. 1
	Приймальний бак содового розчину
	Призначений для зберігання содового розчину. Представляє собою закритий циліндричний резервуар. Діаметр – 8,5 м, 

висота –  7,5 м, об’єм – 400 м3 
	Сталь
	1

	поз.3
	Мішалка вапняного молока
	Призначена для зберігання вапняного молока. Представляє собою закритий циліндричний резервуар. Діаметр – 2,5 м, 
висота –  4,4 м, об’єм –14 м3. 

Частота обертання мішалки 

3-5 об/хв.
	Чавун 
	1

	поз.4
	Змішувач
	Призначений для приготування «нормального» содового розчину. Об’єм  – 50 м3
	Сталь 
	1

	поз. 6
	Мішалка осаду
	Призначена для перемішування осаду, що виходить з каустифікаторів. Діаметр – 2,4 м, 

висота –  2,8 м, об’єм – 12,5 м3.

Частота обертання мішалки 

2-5 об/хв.
	Сталь
	1

	поз. 

7, 9 
	Відстійник
	Призначений для відділення освітленого лугу від шламу. Представляє собою циліндричний апарат з конічним днищем. 
Діаметр – 9 м; висота циліндричної 

частини –  4 м, конічної – 3,75 м.

Постачається мішалкою, частота обертання 0,04-0,2 об/хв. 
	Сталь 
	2


Виробництво гідроксиду натрію вапняним способом має розгорнуту систему автоматичного контролю виробничих операцій. 
Найбільше поширення в практиці автоматизації технічних процесів одержали електричні прилади і засоби автоматизації. Виробництво гідроксиду натрію є вибухонебезпечним. Тому для створення системи автоматичного контролю вибрано електричну гілку ДСП. Крім того, електричні прилади перевершують пневмонічні за класом точності.
Вибір конкретних типів автоматичних пристроїв здійснюється, виходячи з наступних міркувань: для контролю та регулювання однакових параметрів технологічного процесу застосовуються однакові автоматичні пристрої, що полегшить їх придбання, настроювання, ремонт і експлуатацію; перевага віддається автоматичним пристроям серійного виробництва; при великій кількості однакових параметрів контролю застосовються багатоточкові прилади [14].

Для вимірювання витрати рідин (содового розчину, вапняного молока, каустифікованої суспензії, слабкого лугу) та пари застосовується діафрагма камерна, що працює за методом перемінного тиску з використанням стандратних звужувальних пристроєв. Діафрагма камерна встановлюється в фланцях трубопроводів, на умовний тиск до 10 МПа, з умовним проходом від 50 до 500 мм. Діафрагма використовується в комплекті з диференційним манометром ДМ-3583М. 

В якості вторинного показувального реєструючого приладу використовується одноканальний прилад КСД2-023 з дифернційно-трансформаторною схемою.

В якості регулюючих приладів застосовуються електронні регулятори             Р 25.1.2. 
Для переміщення регулюючих органів в системі автоматичного регулювання відповідно до командних сигналів, що надходять від регулюючого приладу, застосовується виконавчий однооборотний механізм МЕО-100/25.

Для безперервного вимірювання температури рідин (содового розчину, вапняного молока) застосовуються термометри опору  ТСМ-0879, які працюють в комплекті з вторинним показувальним реєструючим приладом КСМ2.
Для контролю рівня рідин використовується датчик-реле РОС 101, принцип дії якого заснований на високочастотному методі перетворення зміни електричної ємкості чутливого елементу, викликаного зміною рівня контрольованого середовища в «релейний» вихідний сигнал [9].

В табл. 4.1 представлена замовлена специфікація приладів і засобів автоматизації стадії каустифікації
Таблиця 4.1 – Прилади і засоби автоматизації

	Найменування

параметра,

середовищі і місце

відбору
	Граничне значення параметра
	Місце установки
	Найменування і характеристика
	Тип, модель

	
	
	
	
	

	2
	3
	4
	5
	6

	Температура содового розчину


	98-100°С
	В змішувачі

На щиті

На щиті
По місцю
	Термометр опору мідний гр. 50м 

Логометр шкала 0-150°С

Регулюючий прилад 

Виконавчий механізм 
(пускач ПБР -20а)
	ТСМ-0879

Ш4543

Р25.2.1

МЕОК-25/100


Продовження табл. 4.1

	2
	3
	4
	5
	6

	Температура в каустифікаторі
	98-100 °С
	На

каустифікаторі

 На щиті 

На щиті
По місцю


	Термоопір гр.50м

Логометр шкала 0-150 °С Регулюючий прилад
Виконавчий механізм (пускач ПБР -20а) 


	ТСМ-0879

Ш4543

Р25.2.1
МЕОК-25/100

	Температура суспензії в каустифікаторі


	98-100 °С
	На каустифікаторі
На щиті
	Термоопір гр. 50м 
Багатоточковий показуючий прилад
	ТСМ-0879
КСМ-022


	Температура вапняного молока


	85 °С


	На трубопроводі
	Термоопір гр.50м


	ТСМ-0879



	Температура содового розчину


	95 °С
	На трубопроводі


	Прилад самописний шкала         0-150 °С
	КСМ-022

	Температура шламу в мішалці
	75 °С
	На мішалці 
На щиті
	Термоопір гр. 50м
Логометр шкала 0-100 ºС
	ТСМ-0879
Ш4543


	Витрата содового розчину
	25 м3/годину
	На трубопроводі
По місцю
На щиті
	Діафрагма камерна
Дифманометр мембранний
Показуючий прилад

	ДКС-6-150 1-А/Б

ДМ-3583М
КСД2-022


	Витрата слабких лугів на випарку
	40 м3/годину
	На трубопроводі
По місцю
На щиті
	Діафрагма камерна
Дифманометр мембранний
Вторинний прилад
	ДКС-6-100А/Б

ДМ-3583М
КСД 2-022

	Витрата содового розчину  на каустифікатор


	10 м3/годину
	На трубопроводі
По місцю
На щиті
По місцю
	Діафрагма камерна
Дифманометр мембранний
Вторинний прилад
Регулюючий прилад
Виконавчий механізм (пускач ПБР -2а)
	ДКС-6-100А/Б

ДМ-3583М
КСД 2-022
Р25.2. 1

МЕОК-25/100



Продовження табл. 4.1

	2
	3
	4
	5
	6

	Витрата вапняного молока на каустифікацію


	12

м3/годину
	На трубопроводі

По місцю

На щиті

На щиті

По місцю
	Діафрагма камерна

Дифманометр мембранний

Вторинний прилад

Регулюючий прилад

Виконавчий механізм


	ДКС-6-80-А/Б

ДМ-3583М
КСД2-004
Р25.1. 1
МЕОК25/100



	Рівень содового розчину в прийомному баку 
	5 м ст.ізм.
	По місцю

На щиті
	Дифманометр мембранний

Вторинний прилад
	ДМ-3583М

КСД2-004

	Рівень лугу в збірнику слабого лугу
	
	По місцю

На щиті


	Дифманометр мембранний

Показуючий прилад


	ДМ-3583М

КСД 2-022



	Рівень у мішалці шламу
	
	По місцю

На щиті
	Дифманометр мембранний

 Показуючий прилад
	ДМ-3583М

КСД 2-022

	Рівень у кориті фільтра
	
	По місцю

На щиті

На щиті

По місцю
	Дифманометр мембранний

 Показуючий прилад

Регулюючий прилад

Виконавчий механізм
	ДМ-3583М

КСД2-022

Р25.1.1
МЕОК25/100

	Сигналізатори рівня
	
	На баках і мішалках

На щиті
	Кондуктометричний зонд

На щиті
	SK-30

Електронне реле ESP-50


Якість вихідної сировини («нормального» содового розчину та вапняного молока) контролюється цеховою лабораторією. На стадії каустифікації технологічний контроль, що здійснює цехова лабораторія кожну годину, полягає в визначенні швидкості відстоювання шламу. В рідкій фазі суспензії визначається загальна лужність і вміст NаОН; за цими даними розраховується ступінь каустифікації. В середній пробі за зміну визначається вміст сульфату натрію. Двіччі за зміну цехова лабораторія аналізує шлам після відстійників, визначаючи в ньому вміст СаОакт і питому вагу. 

Апаратник каустифікації контролює температурний режим, густину освітленої рідини і шламу, а також дозування реагентів, що беруть участь в першій та другій каустифікації [2].
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