Produkcja kwasu siarkowego (V1) z siarki

Proces wytwarzania kwasu siarkowego(VI) z siarki przebiega zgodnie ze schematem instala-
cji, ktéry w uproszczonej postaci przedstawiono na rys. 1. Proces ten sktada sie z nastepujacych
operacji:

e Utlenianie (spalanie) siarki w strumieniu powietrza w piecu PK (oddziatI): S + O, = SO,

e Utlenianie SO, w reaktorze katalitycznym AK (oddziat IT): SO, + 0,50, = SO3

* Absorpcja SO3 w H»O w absorberze WA (oddziat I1I): SO3 + H,O = HpSO4

Gazy GK
Powietrze | P1 Powietrze | P2 Woda | W
s [ Gl | G2 [ m KS
Siaka | PK SO, | AK SO, | | WA H,50,
Utlenianie O, Utlenianie SO, Absorpcja
siarki N, SO, O, SO,
R1) R2) N, R3)
OB2 OB3
OB1

Rysunek 1: Schemat instalacji stosowanej do wytwarzania kwasu siarkowego(VI) z siarki. Oddziat
I - utleniania siarki, oddziat II - utlenianie SO,, oddziat III - absorpcja SOs; znaczenie symboli

w tekScie

Stosowane oznaczenia

1. WI[S], W[SO;], W[SO3], W[H2SO04], W[O,], W[N], W[pow] i W[H,O] - molow natezenie prze-

plywu strumieni dla poszczeg6lnych reagentéw [kmol/h]

2. G[H2S04], G[H20] i G[KS] - masowe natezenie przeplywu strumieni poszczegblnych reagen-
tow [kg/h]



Zalozenia

1. Proces wytwarzania kwasu siarkowego(VI]) z siarki prowadzi si¢ w instalacji, ktorej uprosz-
czony schemat przedstawiono na rys. 1. W instalacji prowadzonej w trybie cigglym proces
przebiega w warunkach stacjonarnych. Produktem jest roztwor kwasu siarkowego(VI) o ste-

zeniu 96% mas. H,SO4 wytwarzany w iloSci 12 000 kg/h (strumien KS).

2. W piecu PK prowadzi si¢ reakcje utleniania S, w ktdrej strumiert doprowadzanej siarki S
ulega catkowitemu przetworzeniu w ditlenek siarki. Do pieca PK doprowadza si¢ strumien
osuszonego powietrza P1 o sktadzie [mol/mol]: O, - 0,21; N> - 0,79. Z pieca PK doprowadza

sie strumien gazéw G1 o skladzie [mol/mol]: SO, - 0,12; O, - 0,09; N, - 0,79.

3. Strumien gazow G1 kieruje si¢ do reaktora katalitycznego AK, w ktérym prowadzi si¢ reakcje

utleniania SO», uzyskujac koncowy stopien przemiany SO, w SO3 x = 0,98.

4. W celu regulacji temperatury w ztozu katalizatora, do reaktora AK doprowadza si¢ strumien

osuszonego powietrza P2, ktérego wielko§¢ Wp, [pow] = 0,5Wp; [pow].

5. Strumien gazoéw G2 odprowadzany z reaktora AK zawierajacy SO, SO3, Oz i N kieruje sig
do absorbera WA, w ktérym nastepuje catkowite przetworzenie SO3 w H,SO4. SO, pozostaje

w gazach kominowych GK odprowadzanych z instalacji.

Potrzebne dane - masy molowe

* S-32kg/kmol
e SO, - 64 kg/kmol

b HgSO4 -98 kg/kmol

Cel zadania
Nalezy obliczy¢ wielko$¢ i sktad strumieni w instalacji wytwarzajacej kwas siarkowy(VI) z siarki

zgodnie ze schematem (rys. 1) i przedstawic¢ ogélny bilans masy tego procesu.

Podstawa bilansu
Podstawa bilansu Natezenie strumienia KS zawierajacego roztwdr kwasu siarkowego (V) o steze-

niu 96% mas. H,SOy, ktéry odprowadza sie z instalacji Ggs = 12 000 kg/h



Rozwiazanie

Catkowity bilans strumieni masy w procesie wytwarzania kwasu siarkowego(VI) obejmuje pier-
wiastkowe bilanse siarki, tlenu, wodoru i azotu w instalacji produkcyjnej (obszar bilansowania
OBI1, rys. 1).

Wytwarzany strumient produktu KS sktada sie z kwasu siarkowego(VI) i wody. Wielko$¢ i sktad
strumienia KS wynika z podstawy bilansu i zalozenia 1.

Strumien kwasu siarkowego (VI)
Gks[H2S04] =12000-0,96 = 11520kg/h  co odpowiada Wks[H2SO4] =117,6kmol/h (1)
Strumien wody:

Gks[H20] =12000-0,04 =480kg/h co odpowiada Wgs[H20] =26,7kmol/h 2

Pierwiastkowy bilans siarki [S]
Siarka doprowadzana do instalacji w strumieniu S (obszar OB1) utlenia si¢ w piecu PK do ditlenku
siarki (zalozenie 2), ktory nastepnie utlenia sie do tritlenku siarki w reaktorze AK (obszar OB2).
W reaktorze AK uzyskuje sie stopien przemiany SO, w SO3 x = 0,98 (zalozenie 3). Strumien tri-
tlenku siarki wytworzony w reaktorze AK jest w caloSci przetwarzany w kwas siarkowy(VI)
w absorberze WA (obszar OB3). Ditlenek siarki znajdujacy sie w strumieniu gazéw G2 opuszczaja-
cych reaktor AK odprowadza sie z instalacji w gazach kominowych GK, a zatem wielko$¢ strumie-
nia SO, w gazach kominowych jest taka sama, jak w strumieniu G2 odprowadzanym z reaktora AK.
Mozna jg obliczy¢ na podstawie zalozonego stopnia przemiany SO, w SO3 w tym reaktorze. Tri-
tlenek siarki zawarty w strumieniu G2 jest w calo$ci przetwarzany w kwas siarkowy(VI) (zalozenie
5), dlatego korzystajac z wyniku (1), mozna obliczy¢ natezenie strumienia Wg2[SOs]:
Wi2[SO3] = Wiks[H2SO04] = 117,6kmol/h (3)
Z zalozonej wielkoSci stopnia przemiany SO, w reaktorze AK (x = 0,98) wynika natezenie Wg; [SO>]:
1 1
Wg1[SO2] = Wg2[SO3] - m =117,6- m =120kmol/h (4)
Siarka doprowadzana do pieca PK zostaje w catoSci przetworzona i odprowadzana w postaci SO,

(zalozenie 2), dlatego strumienie Wg[S] i W [SO2] maja jednakowa wielko$¢:
Ws[S] =Wg1[SO2] = 120kmol/h (5)
Wielkos§¢ strumienia SO, w gazach kominowych wynika z r6znicy:

Wik [SO2] = Ws[S] — Wiks [H2SO4] = 2,4kmol/h (6)



Na podstawie wyniku 6 i zalozonego sktadu strumienia gazéw G1 odprowadzanych z pieca PK

(zalozenie 2) mozna obliczy¢ wielko$¢ sktadowych strumienia G1:

1
WGI = WGl [SOZ] : m =1000kmol/h (7)
Sktad strumienia G1:
Wg1[SO5] = 120kmol/h 8)
Wg1[02] =1000-0,9 =90kmol/h 9
Wg1[N2] =1000-0,79 = 790kmol/h (10)

Tablica 1: Pierwiastkowy bilans siarki [S] w obszarze OB1

Przychéd Rozchéd
Strumien [S] kmol/h kg/h | Strumien [S] kmol/h kg/h
S [siarkal] 120 3840 | KS [H2S04] 117,6 3763
GK SO, 2,4 77
Suma przychodu 120 3840 | Suma rozchodu 120 3840

Pierwiastkowy bilans wodoru [H]
W odprowadzanym z instalacji strumieniu KS znajduje si¢ wodoér bedacy skladnikiem kwasu siar-
kowego(VI]) i wody [wyniki 11 2].

Strumien wodoru [H] zawartego w kwasie siarkowym (VI):
2Wks[H2S04] =2-117,6 = 235,2kmol/h (11)
Strumien wodoru [H] zawartego w wodzie rozcienczajace;j:
2Wks[H20] = 2-26,7 = 53,4kmol/h (12)
Catkowita ilo§¢ wodoru [H] zawarta w strumieniu KS:
Wks[H] = 235,2 +53,4 = 288,6kmol/h (13)

Doprowadzany do instalacji wodor jest zawarty w strumieniu wody (W) kierowanym do absorbera

WA. Wielko$¢ strumienia wody wynika z bilansu wodoru:

Wy [H20] = 0,5Wgs[H] = 144,3kmol/h (14)



Tablica 2: Pierwiastkowy bilans siarki [H] w obszarze OB1

Przyché6d Rozché6d
Strumien [H] kmol/h kg/h | Strumien [H] kmol/h kg/h
W [H,0] 288,6  288,6 | KS [H2SO4] 2352  235,2
KS H,O 53,4 53,4
Suma przychodu 288,6 288,6 | Sumarozchodu 288,6 288,6

Pierwiastkowy bilans tlenu [O]

Na podstawie sktadu strumienia G1 kierowanego z pieca PK do reaktora AK i wielko$ci strumie-
nia siarki S doprowadzanej do pieca PK [wynik 5] mozna obliczy¢ wielko$¢ strumieni sktadnikéw
zawierajacych tlen. Do reaktora AK wprowadza si¢ strumien gazéw G1 o natezeniu 1000 kmol/h
[wynik 7] i o sktadzie wynikajacym z zalozenia 2: SO, - 0,12; O, - 0,09; N> - 0,79 [mol/mol]. Na
tej podstawie mozna obliczy¢ wielkoSci poszczegélnych sktadnikéw strumienia G1 [wyniki 4 oraz
8-10].

Do pieca PK doprowadza si¢ strumien powietrza P1 zawierajgcy tlen i azot. Sktad tego strumienia

wynika ze skladu strumienia G1 [wwyniki 8-10]:

Wp] [02] = WGI [02] +WG1 [SOZ] =210kmol/h (15)
Wpl[Nz] = WGl[NZ] =790kmol/h (16)
Wp; = Wp;[02] + Wp; [N2] = 1000kmol/h (17)

W celu regulacji temperatury reagentéw do reaktora AK doprowadza si¢ dodatkowy strumien po-

wietrza P2 o natezeniu Wp, = 0,5-Wp; = 500kmol/h
Strumien ten zawiera:

ng [02] =0,21 -sz =105kmol/h (18)

Wp2 [Ng] =0,79 'sz =395kmol/h (19)

Do absorbera WA doprowadza sie strumiert wody W, ktérego wielko$¢ wynika z bilansu wodoru

[wynik 13]:
Ww[02] = Wgs[H] = 288,6kmol/h (20)

Wy [H20] = 0,5Ww [H] = 144,36kmol/h (21)

Do instalacji (obszar OB1) doprowadza si¢ nastepujace strumienie zawierajace tlen:



e strumieni P1 doprowadzany do pieca PK: Wp; [O,] = 210 kmol/h [wynik 15]
* strumien P2 doprowadzany do reaktora AK: Wp,[0>] =105 kmol/h [wynik 18]

e strumienn W doprowadzany do absorbera WA: Wy [H,0] = 144,3 kmol/h [wynik 21]

Calkowita ilo$¢ tlenu [0] doprowadzanego do instalacji:

W[O] = 2Wp1 [02] + 2Wp2 [02] +WW [HzO] =774, 3kmol/h (22)

Strumienie odprowadzane z instalacji (obszar OB1), w ktérych znajduje sie tlen:

* strumien tlenu [0] zawarty w produkowanym kwasie siarkowym (VI) [wynik 1]:

4Wkg[H2S04] =4-117,6 = 470,4kmol/h (23)

* strumien tlenu [0] zawarty w wodzie rozcieniczajacej [wynik 2]:

Wygs[H20] =26,7kmol/h

» w gazach kominowych GK odprowadza si¢ SO, w iloSci

We[SO2] = 2,4kmol/h

w ktérym strumien tlenu [O] jest réwny 4,8 kmol/h.

Nieprzetworzony w toku procesu tlen zostaje odprowadzony z instalacji w strumieniu gazéw
kominowych GK. Strumien tlenu Wik [0O2] mozna obliczy¢ na podstawie pierwiastkowego bilansu

tlenu [0] przez por6wnanie strony przychodu i rozchodu

2Wp1[02] + 2Wp2 [O2] + Wi [H20] = 2Wik [O2] + 4Wks [H2SO4] + Wis [H2 O] + 2Wik [SO2]

Z tego rownania wynika wielko§¢ strumienia tlenu zawartego w gazach kominowych

Wek[02] = 136,2kmol/h (24)



Tablica 3: Pierwiastkowy bilans siarki [O] w obszarze OB1

Przychéd Rozché6d
Strumien [O] kmol/h  kg/h | Strumien [O] kmol/h  kg/h
P1 [pow.] 420 6720 | KS [H2SO4] 470,4 7526
P2 [pow.] 210 3360 | KS H,O 26,7 427
P2 [pow.] 144,3 2310 | GK SO, 4,8 77
GK O, 272,4 4360
Suma przychodu 774,3 12390 | Sumarozchodu 774,3 12390

Pierwiastkowy bilans azotu [N2] w obszarze OB1
We wszystkich strumieniach w instalacji azot wystgpuje w postaci niezwigzanej. Jest wprowadzany
w strumieniach powietrza P1 i P2. Odprowadza si¢ go w strumieniu gazéw kominowych GK. Row-

nanie bilansowe azotu ma postac:

Wp1[N2] + Wp2[N2] = Wik [N2]
Wp1[N»] =790kmol/h
Gp1[N2] =22120kg/h
Wp,[N2] =395kmol/h

Gpl[Nz] = 11060kg/h
Suma przychodu:

Wp1[N2] + Wpo[N,] =1185kmol/h

Gp1[N2] + Gp2[N2] =33180kg/h
Suma rozchodu:

WGK [Nz] =1185kmol/h

GGK [Ng] = 33180kg/h

Ogolny bilans instalacji (obszar OB1)
Przyché6d
Siarka

Wg[S] =120kmol/h czyli: 3840kg/h



Powietrze (P1 + P2) w tym:

tlen: 6720 + 3360 = 10080 kg/h
azot: 22120 + 11060 = 33180 kg/h
Suma tlenu i azotu: 43 260 kg/h
Woda: 2600 kg/h

Suma przychodu: 49700 kg/h

Rozché6d

Kwas siarkowy(VI) (96% H2S04): 12000 kg/h (podstawa bilansu)
Gazy kominowe 37 700 kg/g

Sktadniki gazé6w kominowych:

azot: 33180 kg/h

tlen: 4360 kg/h

SO,: 154 kg/h

Suma rozchodu: 49700 kg/h

Ogdlny bilans instalacji zostat przedstawiony na wykresie strumieniowym (rys. 2). Rozbieznos¢
miedzy catkowitymi wielkoSciami przychodu i rozchodu wynika ze stosowanej doktadnosci ob-
liczen strumieni masy (1 kg/h). WielkoSci przedstawione na wykresie strumieniowym podano

z doktadnoscia do 10 kg/h.

-§ S Powietrze Siarka
!
2~ 43 260 3 840
Obszar OB1
49 700
Gazy kominowe H,SO,
37 700 12 000

Rysunek 2: Wykres strumieniowy przedstawiajgcy ogélny bilans instalacji stosowanej do wytwa-

rzania kwasu siarkowego(VI) z siarki. Wielko§¢ strumieni podano z doktadnoscig do 10 kg/h



