TERMODINAMIKA - PROCESNA TEHNIKA

Termodinamska analiza procesa
na absorpcijskem stolpu pri
proizvodnii Zveplove kisline

Andrej BOMBAC, Zlatko SELIH

Izvlecek: Tehnoloski postopek proizvodnje zveplove kisline v Cinkarni Celje temelji, gledano tako s kemijskega
kot energetskega stalisca, na procesih seziga zZvepla, dvojne katalitske oksidacije zveplovega dioksida v Zveplov
trioksid in dvojne absorpcije Zveplovega trioksida v koncentrirani Zveplovi kislini. Vsi navedeni procesi so ekso-
termni. Vedji del nastale toplote, predvsem pri gorenju zvepla in katalitski oksidaciji, se porablja za proizvodnjo
tehnoloske pare. Zakljuéni del tehnoloskega postopka proizvodnje zveplove kisline predstavlja proces absorpcije
zveplovega trioksida v koncentrirani zveplovi kislini. Pri tem se vecina nastale absorpcijske toplote odvaja preko
ploscnih prenosnikov preko hladilnega stolpa direktno v okolico.
V tem delu so analizirane termodinamske razmere v vmesnem absorpcijskem stolpu, pri absorpciji Zveplovega
trioksida v koncentrirani Zveplovi kislini. Na osnovi izmerjenih vrednosti masnih in volumskih tokov posameznih
komponent in njihovih koncentracij ter povzetih vrednosti transportnih lastnosti po virih iz literature sta posta-
vljeni masna in energijska bilanca, ki zajema tudi lokalne toplotne izgube v okolico.

Kljucne besede: absorber, zveplova kislina, toplotni tokovi, toplotne izgube

B 1 Uvod

Zveplova kislina je eden
pomembnejsih neorganskih produk-
tov sintezne kemijske tehnologije,
katere letna proizvodnja je vsako
leto vecja od katerekoli druge kemi-
jske spojine. Dandanes svetovna
proizvodnja presega 160 milijonov
ton letno, pri tem se je vec kot
polovica nameni za proizvodnjo fos-
fatnih gnajil [1]. Sicer pa se uporablja
v zelo Sirokem spektru, kot npr. pri
proizvodnji alkohola, etra, plastike,
gume, lepila, eksploziva, pigmentov
in barvil, Zivilskih konzervansov, le-

Doc. dr. Andrej Bombag, univ.
dipl. inz, Univerza v Ljubljani,
Fakulteta za strojnistvo;

Zlatko Selih, dipl. inz,, Cinkarna
— Metalursko kemic¢na industrija
Celje, d. d., Celje

226

snih prezervativov, mila in detergen-
tov, zdravil in drugih farmacevtskih
izdelkov, pulpe in papirja, naftnih
proizvodov [4, 8] in drugega. Po-
razdelitev proizvodnih obratov po
svetu sledi stopnji industrializacije
in je sledeca: Azija 35 %, Severna
Amerika 24 %, Evropa 20 %, Afrika 11
%, Juzna in Centralna Amerika 7 % in
Avstralija 3 % [4]. Zanimivo pri tem
je, da so proizvodni obrati Zveplove
kisline locirani skoraj praviloma
ob njihovih porabnikih, kot npr. pri
proizvodnji fosfatnih gnojil, prede-
lavi nikljeve rude ali proizvodniji ti-
tanovega dioksida. Razlog je v tem,
da je transport Zvepla neprimerno
cenejsi kot transport koncentrirane
zveplove kisline. Poleg tega pa je
skladiscenje velikih koli¢in kisline
zelo rizi¢no za bliznjo (in nasploh)
okolico tako z vidika zdravja ljudi kot
varovanja narave.

Sodobni tehnoloski postopek proiz-
vodnje Zveplove kisline temelji

na procesih seziga zvepla, katal-
itske oksidacije Zveplovega diok-
sida v zveplov trioksid in absorpcije
Zveplovega trioksida v koncentrirani
zveplovi kislini [2, 4, 5]. Navedeni
procesi so eksotermni, pri c¢emer se
glede na temperaturni potencial del
nastale toplote porablja, kot npr. za
segrevanje tehnoloske vode, proiz-
vodnjo pare, segrevanje sanitarne
vode in ogrevanje objektov [3, 4].
Glede na koli¢ino proizvedene kis-
line pa lahko delez toplotne energije
Se vedno ostane neizkoriscen in se
odvaja skozi hladilni stolp v okolico
[8], kar predstavlja veliko toplotno
obremenitev okolice.

V tem delu so analizirane termo-
dinamske razmere v vmesnem ab-
sorpcijskem stolpu pri absorpciji
Zveplovega trioksida v koncentrirani
zveplovi kislini. Na osnovi izmerjenih
vrednosti volumskih in masnih tokov
vstopajocih in izstopajocih kompo-
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nent ter njihovih koncentracij in po
virih iz literature povzetih vrednosti
transportnih lastnosti sta postavljeni
masna in energijska bilanca, v kateri
so zajete tudi (neznane) toplotne iz-
gube v okolico.

B 2 Proizvodnja zveplove
kisline

Proizvodnja zveplove kisline v konk-
retnem primeru temelji na sezigu
zvepla in v nadaljevanju na dv-
ostopenjski dvojni katalizi in dvo-
jni absorpciji, kar je poenostavlje-
no prikazano na sliki 1. S taksnim
tehnoloskim postopkom je dosezena
najvedja mozna stopnja oksidacije
SO, v SO;, ki je zakonsko predpisana
najmanj 99,6 % [5]. Prva stopnja je
kataliza v prvem, drugem in tretjem
sloju kontaktnega kotla in absorpcija
nastalega SO3; v vmesnem absorp-
cijskem stolpu, druga stopnja pa je
kataliza preostalega SO, v 4. sloju in
absorpcija nastalega SO3 v kon¢nem
absorpcijskem stolpu.

Zgorevanje zvepla poteka v peci za
sezig zvepla pri temperaturi 900-
1050 °C.
M

S+ 05 © S0, +297 T (1)
Proces je eksotermen in tece samo-
dejno. Potrebni zrak za gorenje do-
vaja ventilator skozi susilni stolp, kjer
se predhodno osusi. Nastali sintezni
plin vsebuje 9-12 vol. % SO, in ima
temperaturo 900-1050 °C.
Oksidacija SO, poteka v kontaktnem
kotlu s katalizatorjem vanadijevim
pentoksidom (V,Os), ki je nanesen
na povrsino keramicnih polnil. Polni-
la so razporejena v stirih slojih. Poe-
nostavljen zapis reakcije je:

V505 + 5034 © V5,04 + SOz 2)

1
V204, + EOZ(g) (=4 V205 (3)

S030) + = O © SOy +99 - (4)
29 5 V29 @ 5039199 -

Proces je eksotermen in poteka sa-
modejno. Pri optimalni oksidaciji
SO, pri normalnem obratovanju so
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Slika 1. Poenostavljena shema proizvodnje Zveplove kisline z izrabo absor-

pcijske toplote [11]

vstopne temperature sinteznega pli-
na v posamezne sloje med 380 °C in
450 °C, kar je odvisno od kakovosti
in izrabljenosti povrsine kontaktnih
polnil. Ker je proces eksotermen, so
temperature izstopajocega sinte-
znega plina iz slojev precej visje in
jih je potrebno hladiti preko regula-
cijsko vodenih prenosnikov toplote.
Absorpcija zveplovega trioksida v
koncentrirani Zveplovi kislini poteka
v vmesnem in koncnem absorpcij-
skem stolpu. Zveplova kislina je kon-
centracije med 95 % in 99 %. Stolpi
so zaradi ¢im vecje medfazne sticne
povrsine napolnjeni s kerami¢nimi
polnilnimi telesi. Na njuni sti¢ni po-
vrsini (med kapljevito zveplovo kisli-
no, ki tece navzdol, in zmesjo zraka
in sinteznega plina v protitoku) po-
teka sledeca reakcija, poenostavljeno
zapisana kot:

SO3(g) +H2504(1) (= H28207(]) (5)

K]
Hy8207, +Hz0() & 2H;50,, + 1324 —

(6)

Tokokrogi kisline so medsebojno
povezani z ustreznimi armaturami, ki
omogocajo uravnavanje predpisanih
koncentracij kisline v posameznih
zankah (krizno oroSevanje).

To pomeni, da se del kisline iz to-
kokroga vmesnega absorpcijskega
stolpa (kjer nastaja nad 90 % celotne
proizvodnje kisline) pretaka v zanko
susilnega stolpa, kjer se koncentra-
cija kisline zmanjsa zaradi odvzema
vlage zraku (susenje zraka). Pribli-
Zno enak delez kisline se po drugem
razvodu vraca iz susilnega stolpa v
vmesni absorpcijski stolp, kjer se
zmanjsuje koncentracija kisline. Za
dokonéno uravnavanje zahtevane
koncne koncentracije kisline (susilni
stolp 95— 97 %, absorpcijska stolpa
98,3-98,9 %) se dodaja reakcijska
voda. Visek kisline, kar predstavlja
proizvedeno kislino, se odvaja iz to-
kokroga vmesnega absorpcijskega
stolpa v produkcijski rezervoar in od
tu v skladis¢ne rezervoarje. Navede-
ni procesi so z uravnavanjem koli¢ine
kisline in njene koncentracije v po-
sameznih tokokrogih krmiljeni avto-
matsko.

Pri procesih seziga zvepla, katalitske
oksidacije SO, v SOz in absorpcije
zveplovega trioksida v zveplovi ki-
slini se sprosc¢a toplota, ki ne zado-
stuje le za kritje energetskih potreb
proizvodnega procesa, ampak se
precejsen del pojavlja kot visek, ki se
v energetskem delu naprav (parna
kotla, predgrelnika vode in pregre-
valnik pare) izkoristi za proizvodnjo
pare. V procesih susenja zraka in ab-
sorpcije SO3 v zZveplovi kislini (suSilni
stolp, vmesni in koncni absorpcijski
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Slika 2. Energijski izkoristki proizvodnje zveplove kisline [11]

stolp) se sproscéa toplota, katere vi-
Sek je potrebno zaradi zahtev teh-
noloskega postopka odvesti. V ta
namen so v tokokrogih vseh treh
stolpov vgrajeni plos¢ni prenosniki
toplote, preko katerih se odvaja to-
plota s hladilnim stolpom v okolico.
Shematsko je prikazan celosten pre-
tok energij pri proizvodnji zveplove
kisline na sliki 2. Kot je razvidno, 98
% vstopne energije predstavlja en-
talpija dimnih plinov pri gorenju zve-
pla, preostalih 2 % elektricna ener-
gija za pogon crpalk, ventilatorjev
in drugih elektri¢nih naprav. Vecina
sproscene toplote pri sezigu zvepla
se porablja za proizvodnjo tehnolo-
Ske pare, dolocen del je prehaja na
vmesni absorpcijski stolp, kjer pote-
ka absorpcija zveplovega trioksida
v koncentrirani zveplovi kislini. Tako
na izstopni strani predstavlja najved;ji
delez energije tehnoloska para (57,5
%), preostala toplotna energije je
odvedena v okolico z: (i) odpadnimi
plini 3 %, (ii) proizvedeno zveplovo
kislino 0,5 % in hlajenjem obtocne
koli¢ine zveplove kisline preko toko-
kroga evaporacijskega stolpa 39 %.
Te toplotne emisije v okolico so tre-
nutno Se neizkoris¢ene in predsta-
vljajo potencialen vir za eventualno
ponovno rabo nizkotemperaturne
toplote.
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B 3 Energijska bilanca
tokov na absorpcijskem
stolpu pri proizvodnji
zveplove kisline

Koncentrirana zveplova kislina vteka
na vrhu stolpa, v nasprotni smeri vs-
topa plinska zmes, kot je prikazano
na sliki 3. Tu nastaja nad 90 % vse
proizvodnje zveplove kisline, saj je v

Stanje okolice:
293 K

101,325 kPa

41964 m,’/h
333K

S0O,: 0,7 vol%
O2: 4,4 vol%
N2: 94,9 vol%

U7565 m,/h
463 K

N,: 83,7 vol%
02: 3,9 vol%
SO2: 0,6 vol%
SO3: 11,8 vol%

Proizvedena kislina 98,5%
24929 kg/h, 333 K

hladilna voda; 965150 kg/h
300/311 K

Dodajanje vode za

\

Pretok Zveplove kisline(98,5%)

absorpcijo 4510 kg/h ==l
in redéenje 374 kg/h, 293 K

\—4

1190784 kg/h, 355 K

Slika 3. Merjene vrednosti velicin pri delovanju absorpcijskega stolpa
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Preglednica 1. Parametri vstopne zmesi plinov

absolutna tem-

peratura). Pri
Zmes plinov na vstopu (') v absorpcijski stoip niz ji tempera-
Specificne " Masni Plinska turi je absorp-

toplote asna tokovi konstanta i i i
p razmerja cija sicer vedja,
[J/kgK] [ka/h] [J/kgK] vendar je v tem
SO, 738 0,273 20045 primeru  slabsa
omocenost
S0, 676 0,011 815 keramicnih pol-
(o 954 0,036 2650 nil. Poleg tega
N 994 0,679 49765 pa je viskoznost
i ‘ zveplove kisline
Zmes plinov 918 73275 249 povecana, kar

Preglednica 2. Parametri izstopne zmesi plinov

z dinamié¢nega
vidika predstav-

Zmes plinov na izstopu (") iz absorpcijskega stoipa

lia vedjo »upor-
nost« pri gibanju

Specifiéne Masni Plinska kapljevine. Ugo-
toplote Masna tokovi konstanta tovljeno je, da je

razmerja R "
[J/kgK] (ka/h] [J/kgK] najprimernejsa
S0, 0 0 0 tvemperatu.ra
zveplove kis-
S0, 676 0,016 839 line na vstopu v
0, 954 0,049 2637 vmesni absorp-
N 994 0,935 49780 Cijski stolp med
i ’ 60 °Cin70°C[9].
Zmes plinov 986 53257 292 Plinska zmes, ki

vstopajoCem sinteznem plinu iz prve
stopnje kataliticne oksidacije — prvi
trije sloji kontaktnega kotla — nad 90
% SO,, oksidiranega v SO3. Absorpci-
jski stolp je napolnjen s keramicnimi
polnili, da povecajo sti¢no povrsino
med kapljevinsko in plinasto fazo ter
s tem tudi prenos snovi. Gre za tisto
povrsino polnil, ki je »omodena,
torej delez, na kateri se nahaja kis-
lina, omocenost sama pa je v najvedji
meri odvisna od povrsinske napeto-
sti sistema polnilo-kapljevina-zrak.
Hitrost absorpcije je odvisna od
parcialnih tlakov komponent v plin-
ski zmesi in parcialnega tlaka kom-
ponente na medfazni sti¢ni povrsini.
Absorpcija je vodena pri tak$nih
pogojih, da je ravnotezni tlak kom-
ponente, ki se absorbira, zelo ma-
jhen. Izkustveno je to dosezeno pri
koncentraciji Zveplove kisline 98,3
%, kjer je ravnotezni tlak Zveplovega
trioksida najmanjsi, ucinkovitost
absorpcije pa najboljsa. Pri tem na
absorpcijo moc¢no vpliva tempera-
tura. PovrSinska napetost namrec
pada z narascajo¢o temperaturo
(0 = H + T-(do/dT), kjer pomenijo
o — povrsinska napetost, H — ener-
gija, potrebna za povecanje sticne
povrsine kapljevine s plinom in T —

Ventil 17 /2011/ 3

vstopa v absor-
pcijski stolp, ima
visjo temperaturo od Zveplove kis-
line, zato se zveplova kislina v pro-
cesu proces segreva. Prenos toplote
poteka med kapljevito in plinasto
fazo na povrsini keramic¢nega pol-
nila, ki je nasuto v absorpcijskem
stolpu s prisilno konvekcijo. Tem-
peratura pa se zveplovi kislini poveca
tudi zaradi sproséanja reakcijske top-
lote pri absorpciji Zveplovega triok-
sida in pri dodajanju reakcijske vode.
Proces absorpcije Zveplovega triok-
sida v koncentrirani zveplovi kislini
poteka v absorpcijskem stolpu pri
konstantnem, to je okoliskem tlaku,
kakor tudi procesi redéenja kisline
z dodajano vodo. Prenos toplote iz
plinske na tekoco fazo ter prevod in
prehod toplote so obravnavani pri
konstantnem tlaku, to je pri tlaku
okolice.

Za dolocitev energijske bilance pri
obratovanju absorpcijskega stolpa
je potrebno poznati masne tokove
prehajajocih snovi ter njihove snovne
in termodinamske lastnosti. Pri tem
so bile merjene sledece veli¢ine:

My,s0, — masni pretok kisline
[kg/h] in njena koncentracija [%],

V'zm » V'am — volumska pretoka

plinske zmesi na vstopu in izstopu
[m3/h], @i — volumski delezi plin-
skih komponent zmesi na vstopu in
izstopu iz absorberja [vol%], MH,0
_ masni pretok vode za hlajenje kis-
line [kg/h], My, s0,,proi — Masni pre-
tok odvzete koncentrirane kisline
kot konéni produkt [kg/h] ter masni
pretok dodajane sveze vode v kro-
gotok Zveplove koncentrirane kis-
line za potrebe red¢enja m]-[zo‘red(; in
absorpcije My, oxr , oboje v [kg/h].
Merjene so bile tudi vse znacilne
temperature, kot je shematsko pri-
kazano na sliki 3.

Termodinamske in transportne
lastnosti plinskih zmesi so bile
izraCunane po virih [2,5,7]. Tako se
specificna toplota pri konstantnem
tlaku plinske zmesi izracuna po
enacbi:

Cp,zm(T) =2w;* Cpi(T) (7)

pri cemer je masni delez (w;) izrazen
iz poznanih volumskih delezev kom-
ponent:

@i M;
Wi =S, 8)
Oznaki pomenita: M; — molska masa
[kg/kmol] in @ — volumski delez i-te
komponente [vol%)]. Prava specifi¢na
toplota vsake plinske komponente
za doloceno temperaturno obmodje
je bila izracunana po enacbi:

T.
T12(a+b-T+c-T2+d-T3)dT 9
Mi'(Tz_T1)

Cpi(T) =

koeficienti a, b, ¢ in d so povzeti po
viru [7]. Masni tok i-te komponente
plinske zmesi je izrazen z:

mi — Vzm (pi Mi (10)
100 - Vi

kjer je Vion = 22,4 kg/kmol. Prave

specificne toplote komponent zmesi,

masna razmerja, specificne toplote,

plinske konstante in masni tokovi so

podani v nadaljevanju tabelari¢no.

Pri izraCunu prehajajocih toplotnih
tokov so upostevani projektni po-
datki, ki se nanasajo na maksimalen
nivo proizvodnje 24.929 kg/h zve-
plove kisline koncentracije 98,5 % v
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vmesnem absorpcijskem stolpu. Sre-
dnje specifi¢ne toplote komponent
zmesi, masna razmerja, specifi¢ne
toplote, plinske konstante in masni
tokovi so podani na osnovi izracu-
nanih vrednosti po enacbah 7-10 za
vstopajo¢o zmes v preglednici 1 in
za izstopajoco zmes v preglednici 2.

Masna bilanca proizvedene zveplo-
ve kisline, kot je razvidno s slike 3,
ustreza:

M'y,0ke + M 'H,0rede + Ms0; = Mi,50,,00 (11)

Z upostevanjem, da se SOj3 raztaplja
v obtocni koncentrirani H,SOy, je bi-
lanca vseh masnih tokov podana kot:

o s 2 o _
Mzm + My,s0, T M H,0kr T M H,0redt =

Thgm + Mi,s0, + 11,50, proi 12)
kar ustreza prikazu masnih tokov.
Ohranitev energije je po prvem glav-
nem zakonu termodinamike za staci-
onarni proces odprtega mirujocega
sistema podana v obliki:

Q12 = AHy; + Wy, + AW, , + AWy, + Qg, (]_3)
pri cemer je upostevano, da iz siste-
ma ni pridobljenega/vlozenega dela
W, = 0, prav tako ni uposStevanega
dela zaradi zunanijih sil

(AW,,, ~0; in AW, ,~0) Pri tem
Qg1 predstavlja izvor toplote znotraj
opazovanega termodinamic¢nega
sistema.

Tako je lahko toplotni tok obravna-
vanega procesa absorpcije zveplo-
vega trioksida v koncentrirano zve-
plovo kislino v absorpcijskem stolpu
pri konstantnem tlaku prikazan kot :

st = (m;m ) Cp;m “Tym — mzm . Cp;m : sz)

+ (msto4 'bkr) + (ml-lzso4 : /Ired) (14)
oziroma z upostevanjem vseh ener-
gijskih izgub pa v celoti kot:

o / r o " " ;
(mzm o Tom = Tlam * Cp, 'sz) + (1,50, 1000 * fie) +1
(mHAso‘,mo% : /lred) - (mHZSOM,mi,\, . h) -

<m;{zso4 ) CP‘]‘-]ZSOA *(Tii,s0, — Té2504)> = Qizg - (1 5)
Izhodisce za izracun masne in

energijske bilance so procesne vre-
dnosti, podane na sliki 3, ki so vodilo
pri samoregulaciji in avtomatizaciji
procesa v proizvodnji zveplove ki-
sline. Izracunani so bili vsi toplotni
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Preglednica 3. Toplotni tokovi v vmesnem absorpcijskem stolpu

Toplotni tokovi [MW]
Toplotni tokovi [MW] vstop izstop
Zmesi sinteznih plinov +8,65 -4,85
Reakcijski toplotni tok pri absorpciji +9,21
Toplotni tok redcenja +0,0875
Toplotni tok proizvedene H,SO4 -0,0525
Hlajenje tokokroga H,SO, na toplotnem prenosniku -12,27
Skupaj 17,9475 17,1725
Napaka (%): 43-4,5

tokovi, katerih vrednosti so predsta-
vljene v preglednici 3.

Iz analize toplotnih tokov, ki so na-
zorno prikazani na sliki 4, izhaja,
da je razlika v iznosu vseh vstopa-
jocih (17,9475 MW) in izstopajocih
(-17,1725MW) toplotnih tokov 0,775
MW. To vrednost je direktno nemo-
goce primerjati s katerim koli drugim
virom po literaturi. Izrazena kot rela-
tivno odstopanje, pa predstavlja 4,3
% glede na vstopajoci toplotni tok
oziroma 4,5 % glede na izstopajoci
tok. Pri tem je treba poudariti, da
so v tem odstopanju zajete tudi di-
rektne toplotne izgube absorberja v
okolico.

Pri pregledu literature je najti delo
[3]. kjer je analiziran vpliv vhodnih
parametrov (merjene velicine) v si-
mulacijskem modelu pri proizvodnji
zveplove kisline na izstopni energij-
ski tok. Primerljivo z nasim delom je
odstopanje vhodnih podatkov, kar
lahko predstavlja merilno negoto-
vost vstopnih in izstopnih velicin v
masni in snovni bilanci glede na iz-
hajajoco energijo.

Pri +5-odstotnem odstopanju vho-
dnih parametrov je zaznana spre-
memba pri proizvedeni elektri¢ni
energiji do 2,4 % [3].

B 4 Neizkoriscena toplotna
energija iz vmesnega
absorpcijskega stolpa

Proizvodnja zveplove kisline poteka
celodnevno v povprecju 330 dni na
leto, preostali dnevi so namenjeni za
potrebe vzdrZevanja in eventualnih
popravil. Prikaz letnih kolicin temelji
na kontinuirani proizvodnji 24 h/dan.

Glede na predpostavljeno enakost
merilne negotovosti merjenih pro-
cesnih velicin (na sliki 3) je vlozene
energije v termodinamski sistem vec
kot izhajajoce, zato lahko sklepamo,
da je odvzeti toplotni tok za hlajenje
kisline potemtakem minimalen, to je
12,27 MW. Tako znasa letna koli¢ina
neizkorisCene toplote pri nazivni ka-
paciteti 97.178 MWh oziroma 294
MWh na dan.

Za laZjo predstavo je omenjena top-
lotna energije »prevedena« v druge
energente, kar predstavlja naslednje
koli¢ine energentov [6,12,13]:

— industrijska para (ob predpostavki
kondenzacije pare pri entalpijski ra-
zliki Ah = 2 MJ/kg): 174.900 ton/leto
ali

— kurilno olje: 8.491,3 ton/leto (H; =
41,2 MJ/kg) ali

— zemeljski plin: 10.266.487 m,3/
leto) oziroma 6.969 ton/leto (pri H;
= 34,076 MJ/m3in P = 0,6788 kg/m?
pri 15 °Cin tlaku 101,325 kPa.

Vsekakor so zgornje kolicine
prepricljiv argument za uporabo te
odpadne toplote, ki bi lahko zago-
tovila:

a) zmanjsanje porabe tehnoloske
pare za potrebe dogrevanja napa-
jalne vode (pri proizvodnji pare) ter
v zimskem obdobju za ogrevanje
prostoroy,

b) zmanjsanje porabljene elektricne
energije za pogon crpalk (obtocne
hladilne vode) in ventilatorjev hladil-
nega stolpa ter

€) zmanjsanje porabe napajalne vode
evaporativnega hladilnega sistema.
Za hlajenje obtocCne zveplove kis-
line (ki se ohlaja z 82 °C na 60 °C)
se odpadna toplota preko hladilne
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Slika 4. Prehajanje toplotnih tokov skozi vmesni absorpcijski stolp

vode (rezima 25 °C/36 °C v prenos-
niku toplote) odvaja na hladilnem
stolpu, kjer je temperaturni rezim
odvisen od letnega Casa. Za potrebe
evaporativnega hlajenja je voda
kemijsko obdelana in jo je mozno
uporabiti tudi za druge namene, npr.
za redlenje Zveplove kisline.

Napajalno vodo (za proizvodnjo
pare) se v obstojeCem sistemu seg-
reva od temperature okolice do
priblizno 105 °C, kar predstavlja letno
koli¢ino 23.450 MWh. Po predlagani
resitvi je predvideno predgrevanje
vode s toploto iz vmesnega absor-
pcijskega stolpa do priblizno 75 °C,
kot je razvidno s slike 5, in v nadalje-
vanju dogrevanje s tehnolosko paro
do zahtevane temperature 105 °C.
To predstavlja kar 64 % prihranka
sveze dovedene energije, preostali
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36-odstotni delez poteka Se naprej
z dogrevanjem s paro.

V obstojecem sistemu poteka hlaje-
nje obtocne zveplove kisline v vme-
snem absorpcijskem stolpu s hladil-
no vodo, ki se v evaporativnih stolpih
direktno ohlaja

napajalne vode) zmanjsajo zahteve
po hlajenju na evaporativnem stolpu
za 64 %. S tem se obtocna kolicina
vode na hladilnem stolpu zmanjsa
za 79 %. Posredno se zmanjsata tudi
vnesena koli¢ina vodne pare v okoli-
co ter emisija CO, v okolico.
Obsezne termodinamske analize
procesa proizvodnje zveplove kisli-
ne [9, 10, 12] so Ze privedla do prve
realizacije. Realizirana je samostojna,
avtomatsko vodena linija dogrevanja
napajalne vode, ki trenutno izkorisca
40,8 MWh/dan odvzete toplote iz
absorberja. Dosezeni rezultati iz te
faze v celoti potrjujejo napovedane
vrednosti, v pripravi pa je ze nasle-
dnja faza izrabe toplote iz absor-
berja, ki bo namenjena ogrevanju
objektov.

B 5 Zakljucek

V delu je prikazan termodinamski
vpogled pri proizvodnji zveplove
kisline s poudarkom na vmesnem
absorpcijskem stolpu, kjer poteka
absorpcija zveplovega trioksida v
koncentrirani Zveplovi kislini. Pri tem
(eksotermnem procesu) se nastala
absorpcijska toplota odvaja preko
ploscnih prenosnikov in hladilnega
stolpa direktno v okolico.

Na osnovi izmerjenih vrednosti
znadcilnih veli¢in procesa (volum-
ski tok in koncentracija posa-
meznih komponent vstopajocega
in izstopajocega toka plinske zmesi,
pretok zveplove kisline, dodana
koli¢ine vode v proces, tempera-
ture razli¢nih komponent) in drugih
povzetih vrednosti transportnih
lastnosti po virih iz literature sta bili
izdelani masna in energijska bilanca
delovanja vmesnega absorpcijskega
stolpa. Razhajanje med vstopajoco in

z izhlapeva-
njem v okolico
in ohlajanjem
z okoliskim
zrakom — pri
tem pa od-
daja toploto
v okolico. Po
predlagani re-
Sitvi se zaradi
zgoraj ome-

82°C
75°C

36°C

60°C

25°C

njenih ukrepov
(predgrevanje

Slika 5. Temperaturni reZim hlajenja Zveplove kisline
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izstopajoCe energijo obravnavanega
stolpa je dobro in je manjse od 4,5 %.
Pri izdelavi te analize so se porodile
nekatere druge ugotovitve in ideje
kako zmanjsati toplotno emisijo in
oglji¢ni odtis. To je doseZeno s spre-
membo temperaturnega rezima hla-
jenja obtocne zveplove kisline s hladil-
no vodo evaporativhega stolpa in
preusmeritvijo za dogrevanje vstopne
napajalne vode pri proizvodniji pare. Iz
sklopa planiranih del je Ze realizirana
avtomatsko vodena linija dogrevanja
napajalne vode, ki uspesno obratuje.
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Thermodynamic analysys by sulphuric acid production in sorption tower

Abstract: The production of sulfuric acid in Cinkarna Celje is considering the chemical and energetic standpoint
based on the following technological processes: sulfur burning, double catalytic oxidation of sulfur dioxide into
sulfur trioxide, and double absorption of sulfur trioxide into concentrated sulfuric acid. All above mentioned
processes are exothermic. Most of the process heat, especially by sulfur burning and catalytic oxidation is used
for steam production. Final part by the sulfuric acid production process represents absorption of sulfur trioxide
into concentrated sulfuric acid. Here, most of the generated heat is taken via heat exchangers and dissipated

into environment by cooling tower.

The main objective of this paper is the thermodynamic analysis in absorption tower, i.e., absorption of sulfur
trioxide into concentrated sulfuric acid. Based on measured values of mass and volume flow rates of several
components and its concentration as well as literature transport properties, the mass and energy equilibrium
were set including the local heat loss to environment.

Keywords: absorber, sulfur acid, heat flux, heat loss
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