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ВВЕДЕНИЕ 

 
В производстве нитратов целлюлозы образуются отработан-

ные кислотные смеси, состоящие из азотной, серной кислот, во-
ды и остатков нитроцеллюлозы. Основная часть разбавленных 
отработанных кислотных смесей проходит стадию фильтрации и 
используется для приготовления свежих нитрующих смесей. Из-
быточная отработанная кислота, а также кислота, вытесненная 
из нитратов целлюлозы и уловленная из отходящих газов, 
направляется на стадию регенерации отработанных кислот. Со-
став и количество отработанных кислот, поступающих на ста-
дию регенерации, зависит от  вида нитроцеллюлозы и способа её 
получения. 

Поступающие на стадию регенерации отработанные кислоты 
смешиваются в приёмных баках с получением среднего состава: 
HNO3 – 10 ÷ 18%; H2SO4 – 23 ÷ 29%; около 0,5% нитратов цел-
люлозы, остальное H2O. Общее количество отработанных кислот 
при производстве 1 т нитроцеллюлозы находится в пределах  6 ÷ 
6,5 т [1].  Серная кислота находится в кислотообороте и не расхо-
дуется в реакции этерификации целлюлозы. Потери серной кис-
лоты связаны с выбросами в атмосферу в виде тумана серной 
кислоты и диоксида серы и выбросами в сточные воды на стадии 
стабилизации нитратов целлюлозы.       

Высокая коррозионная агрессивность азотносерных кислот-
ных смесей, особенно при высоких температурах на стадиях их 
переработки, резко снижает надежность и срок эксплуатации 
оборудования регенерации отработанных кислот. Из-за повы-
шенной коррозионной активности кислотных смесей и их  паров 
на большинстве предприятий отрасли здания и сооружения тех-
нологических процессов регенерации отработанных кислот в 
настоящее время находятся в аварийном состоянии. Для регене-
рации отработанных кислот применяется морально и физически 
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устаревшее оборудование. Технологические процессы регенера-
ции отработанных кислот сопровождаются значительными кис-
лотными газовыми выбросами. 

Разработанное в 40 – 50 –х годах прошлого столетия оборудо-
вание является громоздким, обладает высокой материалоемко-
стью и невысокой надежностью в эксплуатации. Это определило 
необходимость разработки авторами новой малоотходной тех-
нологии регенерации кислот с компактным оборудованием и бо-
лее высокой  надежностью.  

Процесс регенерации отработанных кислот состоит из следу-
ющих стадий: денитрация, абсорбция оксидов азота, концентри-
рование разбавленной серной кислоты. Денитрация осуществля-
ется в колонных аппаратах барботажного типа при непосред-
ственном контакте кислотной смеси и перегретого пара. Де-
нитрация отработанных кислот представляет собой процесс экс-
трактивной дистилляции, в котором экстрагентом является сер-
ная кислота. Серная кислота экстрагирует воду и способствует 
повышению содержания паров азотной кислоты в газовой фазе. 
В колонне денитрации протекают различные физико-химические 
тепломассообменные процессы.  

Для определения путей интенсификации процесса денитрации 
выполнен анализ физико-химических процессов, протекающих в 
колонне, а также анализ эволюции развития аппаратурного 
оформления процесса. Определено, что процесс денитрации ли-
митируется скоростью десорбции азотной кислоты и оксидов 
азота из жидкости в газовую фазу. Для интенсификации процес-
са денитрации необходимо создание в колонне интенсивного 
гидродинамического режима взаимодействия газовой и жидкой 
фаз, что подтверждается эволюцией развития аппаратурного 
оформления процесса.  Применение высокотурбулизированного 
вихревого режима взаимодействия газовой и жидкой фаз позво-
ляет значительно интенсифицировать физико-химические про-
цессы и создать новые аппараты, обеспечивающие надежную  
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работу в широком диапазоне изменения нагрузок по фазам. Су-
щественной особенностью процесса денитрации является высо-
кая коррозионная активность смесей кислот при высокой темпе-
ратуре. Для изготовления колонн денитрации используется вы-
сококремнистый чугун – ферросилид марки ЧС–15. В зарубеж-
ной практике применяется и боросиликатное стекло. Для изго-
товления аппаратов возможно также применение фторопласта 
марки Ф–4. Нами разработаны конструкции колонн денитрации 
вихревого типа из ферросилида и фторопласта. 

При нагревании паром смеси кислот в колоне денитрации об-
разуется значительное количество паров азотной кислоты и ок-
сидов азота. После стадии конденсации нитрозные газы, содер-
жащие оксиды азота и часть несконденсировавшихся паров 
азотной кислоты направляются на стадию абсорбции. Абсорбция 
нитрозных газов осуществляется в системе последовательно со-
единенных 6 ÷ 8 насадочных башен. Анализ путей интенсифи-
кации  абсорбции нитрозных газов показал, что увеличение ско-
рости абсорбции возможно за счет применения  повышенного  
давления и интенсивного гидродинамического режима взаимо-
действия газовой и жидкой фаз. Разработана новая конструкция 
вихревой колонны  для абсорбции  оксидов  азота. Колонна ра-
ботает под   давлением 0, 7 МПа. Новая колонна абсорбции  ок-
сидов  азота позволяет обеспечить эффективную работу техно-
логии  в широком диапазоне изменения нагрузок по газовой и 
жидкой фазам.  

В нашей стране на содержание оксидов азота в воздухе уста-
новлены весьма жесткие нормативы: для рабочих зон ПДК окси-
дов азота в пересчете на NO2 составляет 5 мг/м3, для приземного 
слоя атмосферы - 0,085 мг/м3. Необходимость разработки и 
внедрения на стадии денитрации отработанных кислот установ-
ки восстановления оксидов азота до современных санитарных 
норм является актуальной задачей.  
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Наибольшее распространение для очистки отходящих газов 
от оксидов азота получил способ селективного каталитического 
восстановления (СКВ) оксидов азота аммиаком. Помимо газооб-
разного аммиака могут использоваться также аммиак образую-
щие реагенты: аммиачная вода, водный раствор карбамида.  

В настоящее время в качестве катализаторов восстановления 
оксидов азота аммиаком применяются либо V2O5/Al2O3, либо 
V2O /TiO2. Применение высокоактивных оксидных ванадиевых 
катализаторов позволяет проводить процессы СКВ при низких 
температурах – 200÷3800С.  Однако   при   температурах    ниже  
220÷240°С возможно образование аммиачной селитры, которая 
отлагаясь на поверхности катализатора не только снижает ак-
тивность катализатора, но и также может привести к взрыву. В 
этой связи, разработан новый железооксидный катализатор, 
обеспечивающий разложение аммиачных солей. Для достижения 
современных санитарных норм выбросов оксидов азота в атмо-
сферу окончательная очистка  отходящих газов после стадии аб-
сорбции осуществляется селективным каталитическим восста-
новлением оксидов азота аммиаком на железооксидном катали-
заторе. 

Серная кислота (92%), используемая в процессе денитрации 
как водоотнимающее средство, разбавляется в колонне денитра-
ции до 68 – 69 % и отводится из днища колонны денитрации  на 
стадию концентрирования. Для  концентрирования  отработанной 
серной   кислоты в отрасли применяются барботажные концентра-
торы типа «Хемико», распылительные типа «трубы Вентури», и 
струйно-щелевые концентраторы конструкции ДНИХТИ. Про-
цесс концентрирования, осуществляемый  на этих установках   
при  непосредственном соприкосновении топочных газов   и  
серной  кислоты, сопровождается образованием тумана серной 
кислоты и диоксида серы. Концентрация тумана серной кислоты, 
например,  после действующих концентраторов находится в пре-
делах 20÷40 г/м3. Для очистки отходящих газов от тумана H2SO4 
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применяют электрофильтры. Для очистки газов от диоксида серы 
после электрофильтров устанавливают скрубберы. Содержание 
тумана серной кислоты после электрофильтров составляет 
0,4÷0,6 г/м3 . Диоксид серы в электрофильтрах не улавливается и 
его концентрация составляет 0,3÷0,5 г/м3 [2,3]. Предельно допу-
стимая концентрация (ПДК) тумана серной кислоты в воздухе 
рабочей   зоны   составляет   1,0 мг/м3, в   атмосферном    воздухе  
0,3 мг/м3 (максимально разовая) и 0,1 мг/м3 (среднесуточная). 
ПДК диоксида серы в атмосферном воздухе 0,5 мг/м3 (макси-
мально разовая) и 0,05 мг/м3 (среднесуточная). Действующие на 
предприятиях способы и аппараты очистки отходящих газов не 
обеспечивают экологическую безопасность процессов регенера-
ции отработанных кислот. 

Технология концентрирования отработанной серной кислоты в 
барботажных аппаратах отличается большой материалоемкостью, 
достигающей 1600 т. Удельная материалоемкость технологии 
достигает 5 т на 1 тонну продукционной 92% кислоты. Надеж-
ность аппаратов и технологии мала. Поэтому актуальной являет-
ся разработка новой малоотходной, маломатериалоемкой и 
надежной технологии концентрирования серной кислоты. Для 
разработки новой технологии выполнен  анализ   физико-
химических основ процесса концентрирования серной кислоты, 
анализ существующих технологий и аппаратов.  

Теоретические основы образования тумана при конденсации 
пара разработаны Амелиным А.Г. Им предложен способ предот-
вращения образования тумана серной кислоты в барботажном 
концентраторе «Хемико». Однако из-за высокой коррозионной 
активности  серной кислоты эти рекомендации не нашли про-
мышленного применения. Исследование закономерностей про-
цесса образования тумана позволило нам разработать новый спо-
соб концентрирования серной кислоты, позволяющий проводить 
технологический процесс без образования тумана. Для промыш-
ленной реализации нового способа разработана конструкция вы-
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сокоэффективного вихревого концентратора серной кислоты в 
виде вихревой ферросилидовой колонны. Новый аппарат обеспе-
чил предотвращение процессов образования тумана серной и 
диоксида серы. 

В отличие от барботажного концентратора «Хемико» и рас-
пылительного аппарата типа «труба Вентури» разработанная 
вихревая ферросилидовая колонна концентрирования серной 
кислоты устойчиво работает в широком диапазоне нагрузок по 
газу и жидкости, быстро входит в рабочий режим, обладает ми-
нимальной инерционностью и легко управляема. 

При производительности вихревой колонны 80 - 100 т/сутки 
по продукционной 92% серной кислоте газовый выброс умень-
шился до  0,1÷0,2 г/м3 или 0,3÷0,5 кг на 1 т получаемой кислоты, 
что в 3- 6 раз меньше чем после электрофильтра. Вихревая ко-
лонна концентрирования серной кислоты внедрена в производ-
ство и находится в непрерывной эксплуатации в течение ряда 
лет. Внедрение в производство осуществили следующие пред-
приятия:  «Казанский государственный казенный пороховой за-
вод»,  Тамбовский завод «Пластмасс», «Пермский государствен-
ный казенный пороховой завод», а также заводы в городах: 
Стерлитамак, Рубежное, Дзержинск. 

Новая малоотходная технология концентрирования серной 
кислоты включает в себя: вихревую ферросилидовую колонну, 
малогабаритную топку нагрева газов, малогабаритный холо-
дильник 92%-ной серной кислоты с фторопластовыми охлажда-
ющими элементами, брызгоуловитель с фильтрующими элемен-
тами, трубу выброса газов. 

Внедрение вихревой ферросилидовой колонны   позволило:   
повысить надежность концентратора, снизить потери кислоты. 
Удельная  материалоемкость технологии уменьшилась в 10÷30 
раз. Полностью высвобождены дорогие и громоздкие  электро-
фильтры и скруббера для очистки отходящих газов.  
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Работа «Комплексное решение проблемы очистки кислотных 
газовых выбросов», представленная Стерлитамакским ФКП 
«Авангард» и Казанским межвузовским инженерным центром 
«Новые технологии» КХТИ (ныне КНИТУ), отмечена Государ-
ственной премией СССР 1991 года в области науки и техники. В 
выполненной работе особое внимание уделено комплексному 
подходу для сокращения кислотных газовых выбросов: азотной 
кислоты, оксидов азота, тумана серной кислоты и диоксида се-
ры, образующихся в процессах этерификации целлюлозы, де-
нитрации и концентрирования отработанных кислот. 

Разработка новых вихревых аппаратов для интенсификации 
процессов денитрации отработанных кислот, абсорбции оксидов 
азота, каталитического восстановления оксидов азота и концен-
трирования отработанной серной кислоты позволило создать но-
вую технологию регенерации отработанных кислот в вихревых 
аппаратах. Новая технология регенерации отработанных кислот 
включает: вихревую колонну денитрации отработанных кислот, 
изготовленную из ферросилида или фторопласта; холодильник – 
конденсатор крепкой 98% азотной кислоты с фторопластовыми 
охлаждающими элементами; вихревой абсорбер оксидов азота; 
топку и реактор каталитического восстановления оксидов азота 
аммиаком; малогабаритный воздухонагреватель; вихревую фер-
росилидовую колонну для концентрирования отработанной сер-
ной кислоты; брызготуманоуловитель с волокнистыми филь-
трующими элементами; холодильник серной кислоты с фторо-
пластовыми охлаждающими элементами.  
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1. ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССА ДЕНИТРАЦИИ 
ОТРАБОТАННЫХ КИСЛОТ 

 
 

1.1. Описание действующего технологического процесса 
регенерации отработанных кислотных смесей 

 
На заводах производства нитратов целлюлозы технология ре-

генерации отработанных кислот включает в себя стадии: де-
нитрации отработанных кислот, абсорбции оксидов азота, кон-
центрирования серной кислоты. Наиболее распространенная 
схема технологии регенерации отработанных кислот представ-
лена на рисунке 1.1. Отработанная кислота после стадии этери-
фикации целлюлозы и слабая (40÷50)% азотная кислота после 
стадии абсорбции паров и тумана азотной кислоты поступают 
емкости 1, 2 для хранения кислот. Крепкая 92%-ная серная кис-
лота поступает в приемную емкость 3.  Емкости для хранения 
отработанных кислот и крепкой серной кислоты представляют 
собой  цилиндрические стальные сосуды, футерованные кисло-
тостойкими материалами. Емкость для хранения слабой 
(40÷50)% азотной кислоты изготовлена из стали 12Х18Н10Т. 
Емкость для   хранения    продукционной   98% азотной кислоты  
4 изготовлена из алюминия марки  А9. Все емкости оборудованы 
уровнемерами, патрубками ввода и вывода кислоты, а также 
насосами для перекачки кислоты.  

Технологический процесс позволяет провести регенерацию 
отработанных кислотных смесей производства нитроцеллюлозы 
с получением слабой (30÷50)% или продукционной 98% азотной 
кислоты, а также продукционной 92% серной кислоты.   

Из хранилища отработанная кислотная смесь, слабая азотная 
кислота и крепкая  серная  кислота  насосами  подаются в напор- 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 11 

 

 
 
Рис.1.1. Схема технологии регенерации отработанных кислот производ-

ства    нитратов целлюлозы:  1,2,3 – емкости для хранения кислот;    4 – насос; 
5,6.7 – напорные емкости кислот; 8 – колонна денитрации отработанных кис-
лот; 9 – холодильник – конденсатор 98%-ной азотной кислоты; 10 – холо-
дильник азотной кислоты; 11 – газодувка; 12 – насадочная башня; 13 – холо-
дильник; 14 – насос; 15 – брызгоуловитель; 16 – вентилятор; 17 – труба вы-
броса газов; 18 - приемная емкость; 19 – топка нагрева газов; 20 барботажный 
концентратор «Хемико»; 21 - электрофильтр; 22 – холодильник серной кис-
лоты; 23 –  приемная емкость; 24 – насос; 25 – воздуходувка 
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ные баки 5, 6 и 7, находящиеся на участке денитрации отрабо-
танных кислот. Напорные   баки  снабжены   линиями   перелива 
жидкости, что позволяет поддерживать в них постоянный уро-
вень кислот.  
    На участке денитрации отработанных кислот установлено 
следующее технологическое оборудование: напорные баки для 
отработанной смеси кислот, слабой азотной кислоты и крепкой 
92% серной кислоты, колонны денитрации, холодильники - кон-
денсаторы и холодильники крепкой 98% азотной кислоты и га-
зодувки. 

Основным аппаратом процесса денитрации является ферро-
силидовая колонна 8. Из напорного бака через ротаметры отра-
ботанная кислота при температуре 20÷30ºС подается на шестую 
ступень колонны денитрации. На восьмую ступень подается 50% 
азотная кислота, на десятую 92% H2SO4. В зависимости от со-
става поступающей отработанной кислотной смеси, серную кис-
лоту подают с таким расчетом, чтобы обеспечить содержание 
H2SO4 в кислоте, вытекающей из колонны, в пределах 68÷70% 
масс. В днище колонны денитрации подается перегретый водя-
ной пар при температуре 150 ÷ 200ºС. Абсолютное давление пе-
регретого пара на трубопроводе составляет 2,7 ат.  

Пар в колонну подается с таким расчетом, чтобы остаточная 
концентрация азотной кислоты и оксидов азота в 70% серной 
кислоте на выходе из колонны не превышала 0,01÷0,03% масс. 
При этом одновременно  концентрация азотной кислоты, кото-
рая конденсируется в холодильнике-конденсаторе, должна быть 
не менее 98%. 

Увеличение температуры жидкости в колонне происходит за 
счет нагрева смеси паром и реакции гидратации серной кислоты. 
Серная кислота обеспечивает уменьшение парциального давле-
ния водяных паров в газовой смеси. Испарение основного коли-
чества азотной кислоты  происходит в средней части колонны. 
Нитрозные газы, содержащие пары азотной кислоты и оксиды 
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азота, поднимаются по колонне вверх и осушаются крепкой сер-
ной кислотой. На верхней брызгоуловительной ступени улавли-
ваются брызги серной кислоты. Газовый поток поступает  в хо-
лодильник-конденсатор 9. В холодильнике-конденсаторе, про-
ходя   снизу    вверх   через слой колец Рашига,  при температуре  
85 ÷ 950С из сконденсировавшейся и стекающей сверху вниз по 
кольцам Рашига 98% азотной кислоты, отдуваются растворен-
ные оксиды азота. Пары кислоты, поднимаясь вверх, конденси-
руются на поверхности фторопластовых трубок. Конденсат из 
холодильника-конденсатора перетекает в верхнюю зону колон-
ны денитрации для окончательной отдувки растворенных окси-
дов азота. После этого 98% азотная кислота поступает в холо-
дильник 10, где охлаждается до 30÷40°С. Далее азотная кислота 
поступает в сборник, откуда направляется на склад. 

Серная кислота, внутри колонны денитрации постепенно 
насыщаясь водой, стекает по ступеням вниз. На нижних ступе-
нях колонны протекают процессы образования и гидролиза нит-
розилсерной кислоты. Слабая 68÷70% серная кислота, содержа-
щая растворенные оксиды азота не более 0,03%, выходит внизу 
колонны при температуре 150÷160°C и самотеком подается в 
отделение концентрирования серной кислоты. 

Дистилляция азотной кислоты из отработанных кислот и ее 
концентрирование сопровождается выделением нитрозных газов 
содержащих большое количество оксидов азота. Оксиды азота 
направляются нитрозным вентилятором 11 в отделение абсорб-
ции. Абсорбция нитрозных газов осуществляется в шести после-
довательно установленных поглотительных абсорберах насадоч-
ного типа 12. Абсорберы орошаются водой с получением слабой 
50%-ной азотной кислоты. Абсорберы снабжены буферными 
бачками, холодильниками 13 для удаления реакционного тепла, 
циркуляционными насосами 14. 

Вода для орошения абсорбционной системы подается в по-
следний по ходу газа абсорбер. Охлаждение циркулирующей 
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кислоты необходимо в связи с тем, что при взаимодействии 
азотной кислоты с оксидами азота жидкость нагревается, а ско-
рость абсорбции оксидов азота с увеличением температуры 
уменьшается. Поэтому температуру азотной кислоты поддержи-
вают на уровне 25÷350С. Пары азотной кислоты и оксиды азота 
входят в абсорбер снизу, а орошающие кислоты поступают 
сверху через разбрызгивающие устройства, то есть движутся в 
системе противотока. Орошающая кислота, контактируя на по-
верхности насадки с нитрозными газами, стекает вниз, поглощая 
оксиды азота. Циркуляция продолжается до тех пор, пока вода, 
поглощая оксиды азота в первом по ходу газа аппарате, не пре-
вратится в слабую 48÷50% азотную кислоту. После чего обра-
зующаяся кислота выводится из цикла, а в цикл заливают, све-
жую воду. Слабая азотная кислота после абсорбера направляется 
в  холодильник  слабой  азотной  кислоты, где  охлаждается  до 
30°C, затем поступает в сборник и насосом перекачивается в 
хранилище. 

После абсорбции содержание оксидов азота в газах снижается 
с 20 ÷ 30% до 0,1 ÷ 0,3% об. Окончательная очистка газов до со-
временных санитарных норм осуществляется в настоящее время 
методом селективного каталитического восстановления оксидов 
азота аммиаком. 

   Концентрирование 70%   серной кислоты   осуществляется в 
барботажном концентраторе «Хемико»  путем  непосредствен-
ного   соприкосновения горячих топочных газов и кислоты. Воз-
дух на концентрирование подается воздуходувкой 25 в топку 
нагрева газов 19. Топочные газы, нагретые до 9000С, направля-
ются на первую ступень концентратора «Хемико». Концентри-
рование серной кислоты в барботажном концентраторе сопро-
вождается образованием большого количества брызг, тумана 
серной кислоты и диоксида серы. Отходящие газы из концентра-
тора «Хемико», содержащие брызги, туман серной кислоты и 
диоксид серы направляются в электрофильтр. Серная кислота, 
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уловленная в электрофильтре, возвращается по кислотопроводу 
обратно в концентратор. Содержание тумана серной кислоты 
после электрофильтра превышает предельно допустимые нормы, 
а диоксид серы в электрофильтре совсем не улавливается. Для 
улова SO2 после электрофильтра установлен скруббер. 

 
1.2. Анализ физико-химических основ и аппаратурного 

оформления процесса денитрации отработанных кислот  
и  разработка путей интенсификации 

 
Денитрацию отработанных кислот проводят в колонных ап-

паратах нагревом отработанных кислот острым паром с после-
дующей конденсацией испаряющейся азотной кислоты в холо-
дильнике-конденсаторе. Остатки нитрозных газов, состоящие из 
несконденсировавшейся части паров азотной кислоты и оксидов 
азота направляются на стадию абсорбции водой с получением 
50% HNO3. В колонне денитрации отработанных кислот проте-
кает одновременно большая совокупность тепловых и физико-
химических процессов. Колонну денитрации по высоте, начиная 
сверху, условно можно разделить на четыре зоны (рис.1.2): 

- зона отгонки оксидов азота (2 - 3 тарелки) из раствора про-
дукционной 98% HNO3; 
    -  зона осушки паров азотной кислоты (2 - 3 тарелки) серной 
кислотой; 

- зона смешения серной кислоты с отработанной кислотой и 
испарения основного количества азотной кислоты (2 - 3 тарелки) 
из смеси кислот; 

- зона денитрации отработанной серной кислоты (12 - 15 та-
релок), или зона разложения нитрозилсерной кислоты. 

 Рассмотрим физико-химические основы перечисленных про-
цессов и определим возможные пути их интенсификации. В 
верхней зоне колонны осуществляют отгонку оксидов азота из 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 16 

98 % -ной азотной кислоты горячим газовым потоком, который 
поднимается снизу колонны. При этом протекает реакция [4]: 

           
HNO3 NO2 HNO3 + NO2 - Q ,                  (1.1) 

 
 Реакция (1.1) протекает с поглощением тепла. Равновесие ре-

акции с повышением температуры смещается вправо. В резуль-
тате получают концентрированную азотную кислоту, свободную 
от большого количества растворенных оксидов азота.  

 

 
 

Рис.1.2.Схема колонны ГБХ для денитрации отработанных кислотных 
смесей 
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Отгонку оксидов азота можно рассматривать как быстрый 
тепломассообменный процесс, скорость которого определяется 
скоростью подвода тепла. Для повышения скорости отгонки ок-
сидов азота необходимо увеличить скорость тепломассообмена, 
создать интенсивный гидродинамический режим и большую по-
верхность контакта фаз. 

В следующей зоне происходит осушка паров азотной кислоты 
серной кислотой. Коэффициент абсорбции паров воды серной 
кислотой рассчитывают по уравнению [5]: 

 
                         m

0K = k  W                                              (1.2) 
 
где: k0 - константа, численно равная коэффициенту абсорбции 

при скорости газа 1 м/сек; W - фиктивная скорость газа в колон-
не; m = 0,5 - при ламинарном потоке; m  = 0,8 - при турбулент-
ном потоке. 

При увеличении скорости газа повышается интенсивность аб-
сорбции паров воды серной кислотой. Следовательно, для ин-
тенсификации процесса осушки необходимо создание развитого 
гидродинамического режима, увеличение площади поверхности 
контакта газовой и жидкой фаз. 

Процессы смешения кислот проходят при кипении смеси кис-
лот на тарелках. При этом создается интенсивный как тепловой, 
так и гидродинамический режим, развивается максимальная по-
верхность контакта фаз. В этой зоне происходит испарение ос-
новного количества азотной кислоты. Оставшаяся часть перете-
кает вниз в зону денитрации.  

В зоне денитрации протекает ряд физико-химических процес-
сов представленных на рис.1.3. Скорость денитрации отработан-
ной серной кислоты определяется в основном скоростями про-
цессов гидролиза нитрозилсерной кислоты и испарения малых 
количеств азотной кислоты. Нитрозилсерная кислота (HNSO5), 
образуется при растворении оксидов азота в безводной серной 
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кислоте. В водных растворах серной кислоты она гидролизуется 
по реакции: 

 

HNSO5 + H2O H2SO4 + HNO2                         (1.3) 

Азотистая кислота, образующаяся при гидролизе, неустойчи-
ва и распадается по реакции: 

 

          2HNO2 H2O + NO + NO2                            (1.4) 
 

 
 

Рис.1.3. Механизм процессов, протекающих  в зоне денитрации 
 
Процесс разложения нитрозилсерной кислоты с выделением 

оксидов азота в газовую фазу принято называть процессом де-
нитрации нитрозы. 

Процесс денитрации нитрозы состоит из двух последователь-
но протекающих стадий: 

 гидролиза нитрозилсерной кислоты; 
 диффузии оксидов азота выделяющихся из раствора в га-

зовую фазу. 
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В работе [6] изучался процесс денитрации с одновременным 
получением оксидов азота. Исследования проводились по мето-
ду термического разложения, без применения восстановителей 
или разбавляющих оксидов азота газов при температуре до 
200°С и концентрации триоксида азота в нитрозе до 10% масс. 
Проведенные на полузаводском аппарате барботажного типа ис-
следования показали, что при увеличении удельного расхода па-
ра при концентрации серной кислоты в растворе 71,3% степень 
денитрации уже после третьей тарелки достигает 100%.  

Однако в растворе с более высокой концентрацией H2SO4 
нитрозилсерная кислота является довольно стойким соедине-
нием даже при температуре кипения раствора. При разбавлении 
серной кислоты водой происходит быстрый гидролиз нитрозил-
серной кислоты. Степень разложения нитрозилсерной кислоты 
увеличивается с понижением концентрации серной кислоты и 
повышением температуры. По данным таблицы 1.1. в растворах 
с концентрацией H2SO4 ниже 57,5% нитрозилсерная кислота со-
вершенно отсутствует даже при температуре 200С. [7] 

 
Таблица 1.1 

Зависимость степени разложения HNSO5 от концентрации 
H2SO4 при 15÷20°С 

 
Концентрация 

H2SO4,  
% масс. 

Степень 
разложения 

HNSO5, % масс. 

Концентрация 
H2SO4,  
% масс. 

Степень 
разложения 

HNSO5,% масс. 
98 1,1 87 19,4 
95 4,0 80 27,7 
92 7,3 70 49,8 
90 12,4 57,5 100,0 

 
Вытекающая из денитрационной колонны горячая серная 

кислота должна содержать минимально возможное количество 
растворенных оксидов азота. Это необходимо не только для 
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уменьшения потерь азотной кислоты, а главным образом пото-
му, что нитрозилсерная кислота обладает сильными коррозион-
ными свойствами. Поэтому степень денитрации является весьма 
важным показателем на практике. 

Принимая скорость денитрации при концентрации H2SO4 70% 
и температуре 500С за единицу в таблице 1.2 [7] представлена 
величина относительной скорости денитрации в зависимости от 
температуры. Как видно из приведенных данных,  при  нагрева-
нии  70%-ной  серной кислоты  от  50  до 100°С скорость денит-
рации возрастает примерно в 2,5 раза. Поэтому на практике де-
нитрацию проводят с помощью перегретого до 250 ÷ 300°С во-
дяного пара. При этом температура кислоты достигает 1650С, и 
концентрация серной кислоты находится в пределах 68 ÷ 70% . 
Содержание нитрозилсерной кислоты не должно превышать 
0,03% масс. 

 
Таблица 1.2 

Зависимость относительной скорости денитрации 
от температуры и концентрации серной кислоты 

 
    Содержание 
  H2SO4,  % масс. 

При 50оС При 75оС При 100оС 

70,0 
71,7 
74,8 

1,00 
0,74 
0,26 

1,22 
0,99 
0,33 

2,48 
1,35 
0,70 

 
Из данных работы [3] следует, что при высокой температуре 

химическая реакция гидролиза нитрозилсерной кислоты проте-
кает быстро. Скорость выделения N2O3 из раствора лимитирует-
ся скоростью диффузии триоксида азота через пограничный 
слой жидкость – газ. Она пропорциональна концентрации N2O3 в 
растворе и зависит от степени турбулизации газового и жид-
костного потоков. В работе [7] приведена формула для расчета 
константы скорости денитрации 
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                               2

gk = 
F C

,                                     (1.5) 

 
где:    g - количество денитрированных оксидов азота, кг/м3 ч; 

F - поверхность десорбции, м2; С - среднее молярное содержание 
триоксида азота в нитрозе. 

Скорость денитрации может быть выражена следующим 
уравнением: 

 
         

2 3 2 4

n m
N O H SOG = k  F  C  C  τ ,                      (1.6) 

 
где:  G - количество выделившихся оксидов азота; k - кон-

станта скорости денитрации; F - поверхность денитрации, м2; 

2 3 2 4

n m
N O H SOC , C - средняя концентрация оксидов азота и серной кисло-

ты в нитрозе; τ - время, ч. 
При денитрации нитрозы острым паром для концентрации 

серной кислоты 68 75% показатели степени имеют значения:   
n = 1; m= - 10. 
Зависимость констант скорости денитрации нитрозы от тем-

пературы в этих условиях выражена следующим уравнением: 
 

                     1
3700lgK = 9,045 - 

T
                                (1.7) 

 
При денитрации нитрозы с помощью острого пара в колонне 

барботажного типа при постоянном разбавлении серной кислоты 
от 80 до 68% время денитрации связано со степенью денитрации 
уравнением [8] 

 

                
1

1 1τ =  lg
k 1-α

,                                             (1.8) 
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где:   τ – время денитрации, мин; k1 - константы скорости де-
нитрации, мин-1;  - степень денитрации, доли единицы.  

Анализ полученных уравнений показывает, что на процесс 
денитрации нитрозы существенное влияние оказывает концен-
трация серной кислоты. При концентрации серной кислоты бо-
лее 75% процесс денитрации протекает в кинетической области 
по уравнению (1.5) и лимитируется скоростью химической реак-
ции гидролиза нитрозилсерной кислоты. В этом случае для ин-
тенсификации процесса необходимо повышение температуры и 
увеличение объема жидкости на ступенях. Скорость процесса в 
кинетической области  пропорциональна концентрации N2O3  в 
жидкости в квадратичной степени. При концентрации серной 
кислоты менее 70% процесс денитрации нитрозы протекает в 
диффузионной области, и процесс лимитируется скоростью диф-
фузии триоксида азота из объема жидкости. Степень гидролиза 
нитрозилсерной кислоты увеличивается с повышением темпера-
туры и понижением концентрации серной кислоты. При высокой 
температуре (150÷160°С) в зоне денитрации и концентрации от-
работанной серной кислоты менее 70% реакцию гидролиза нитро-
зилсерной кислоты можно считать мгновенной, а число ступеней 
контакта фаз при этом не превышает трех. Для интенсификации 
процесса денитрации необходимо увеличение степени турбулиза-
ции газожидкостного потока с целью создания развитой поверх-
ности контакта фаз. 

Все ранее проведенные исследования относятся к процессу 
денитрации нитроз, в которых содержание оксидов азота значи-
тельное. В отработанных кислотах производства нитратов цел-
люлозы оксиды азота содержатся в незначительных количествах. 
Более высокое содержание оксидов азота характерно для отра-
ботанных кислот производства нитросоединений. Исследования, 
проведенные в работе [6], показали, что нитрозилсерная кислота 
в результате частичного разложения азотной кислоты в зоне де-
нитрации образуется в небольшом количестве и находится в ос-
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новном в верхних ступенях зоны денитрации. Большое количе-
ство рабочих ступеней колонны денитрации определяется мед-
ленным испарением азотной кислоты. Основное количество 
азотной кислоты испаряется в трех - четырех верхних ступенях 
зоны   денитрации.   Небольшие    количества   азотной  кислоты  
(4  6%) испаряются медленно и составляют основную часть зо-
ны денитрации (8-10 тарелок). Медленное испарение остатков 
азотной кислоты объясняется малым количеством газовой фазы 
и невысокой степенью турбулизации жидкости в зоне денитра-
ции. Из анализа физико-химических процессов, протекающих в 
зоне денитрации, можно предположить, что процесс денитрации 
лимитируется процессом испарения азотной кислоты и диффу-
зии триоксида азота из объема жидкости. В зоне денитрации 
концентрация серной кислоты менее 70% и процесс гидролиза 
нитрозилсерной кислоты находится в диффузионной области. Из 
практики эксплуатации колонн денитрации известен способ ин-
тенсификации процесса денитрации дополнительным введением 
пара или горячего воздуха в колонну в средней зоне денитрации. 

С целью определения влияния концентрации азотной кислоты 
в кислотной смеси на процесс гидролиза нитрозилсерной кисло-
ты нами проведено исследование процесса испарения азотной 
кислоты из тройной кислотной смеси [9, 10]. 

Исследования процесса денитрации проводились на модели 
барботажного аппарата на реальной отработанной кислотной сме-
си, поступающей на денитрацию после стадии этерификации цел-
люлозы. Состав кислотной смеси %, 15,0 HNO3; 59,0 Н2SО4; 26,0 
Н2О.  

На рис.1.4 представлена зависимость остаточного содержания 
азотной кислоты в отработанной кислотной смеси от времени 
продувки при двух расходах подаваемого в барботер воздуха. Из 
данных рис.1.4 видно, что в процессе десорбции по мере умень-
шения концентрации азотной кислоты в жидкости механизм 
процесса десорбции не изменяется даже при глубоком извлече-
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нии остатков азотной кислоты из раствора. Анализ состава кис-
лот в барботере показал, что нитрозилсерная кислота при глубо-
ком извлечении остатков азотной кислоты в растворе отсутству-
ет. Это является подтверждением того, что нитрозилсерная кис-
лота разлагается и десорбирует быстрее. С увеличением расхода 
воздуха в два раза скорость десорбции азотной кислоты из рас-
твора повышается в 2 раза.  

Медленное испарение азотной кислоты в колонне объясняет-
ся тем, что в зоне денитрации находится недостаточное количе-
ство газовой фазы и температура смеси кислот ниже ее темпера-
туры кипения. 

 

 
 
Рис.1.4. Зависимость содержания 

азотной кислоты в жидкости от вре-
мени продувки воздухом (t = 150° С) 
при расходах воздуха: 1 - 1; 2 - 2 м3/ч 

На практике низкая ско-
рость испарения азотной кис-
лоты объясняется тем, что ко-
личество пара дозируется в ко-
лонну не только по тепловому, 
но и по материальному балан-
су на получение 98% азотной 
кислоты. Для ускорения про-
цессов, протекающих в зоне 
денитрации, требуется увели-
чение скоростей, как теплопе-
редачи, так и массоотдачи, со-
провождаемой химической ре-
акцией в жидкой фазе.  

Уравнение скорости испа-
рения азотной кислоты из 
тройной смеси кислот можно 
представить в виде 
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3

3

HNO *
HNO

d
 = k P - P

dτ
                      (1.9) 

 
где k – коэффициент скорости испарения:  

3HNOP  — парциальное 

давление паров азотной кислоты в газе в любой момент време-
ни и *P — равновесная упругость паров HNO3  над отработан-
ной кислотной смесью при соответствующих условиях. Раз-
ность 

3

*
HNOP - P представляет движущую силу процесса де-

сорбции. 
Скорость испарения HNO3 зависит в основном от скорости 

диффузии паров азотной кислоты через поверхностную пленку 
газа и, следовательно, от факторов, влияющих на толщину 
этой пленки и кратность ее обновления. 

На рис.1.5 представлено графическое определение числа тео-
ретических ступеней контакта фаз для зоны денитрации [10]. Из 
рисунка следует, что число теоретических ступеней контакта фаз 
должно быть около пяти. На практике число рабочих ступеней 
составляет 6 ÷ 7. 

Проанализируем основные пути интенсификации процесса 
десорбции азотной кислоты как массообменного процесса.  

Уравнение десорбции азотной кислоты имеет вид уравнения 
массопередачи: 

 
                        

3HNOQ = k  F  Δ                                (1.10) 
 
где:   

3HNOQ  - количество десорбированной азотной кислоты;  
k – коэффициент массопередачи; F – поверхность контакта газо-
вой и жидкой фаз; Δ – движущая сила процесса. 

Для интенсификации процесса диффузии необходимо увели-
чение каждого из членов правой части уравнения. Предельное 
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значение движущей силы процесса (Δ) на каждой ступени опре-
деляется графическим методом по разности давлений между 
равновесной и рабочей линией (рис.1.5). 

 

 
 

Рис.1.5.Графическое определение теоретических ступеней контакта фаз 
зоны денитрации:1-рабочая линия; 2-линия равновесия 

 
Значение движущей силы зависит от температуры и состава 

газовой фазы. Однако увеличение температуры выше темпера-
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туры кипения сложно реализовать практически и нецелесооб-
разно, так как при более высокой температуре начинается тер-
мическое разложение азотной кислоты. Разбавление газовой фа-
зы горячим воздухом приводит также к повышению движущей 
силы, но оно ограничено существованием нижнего предела кон-
центрации паров азотной кислоты в газе, из которых может быть 
получена 98% азотная кислота путем конденсации [4]. Кроме 
того, при добавлении воздуха увеличиваются затраты на нагрев 
и переработку газовой фазы. Например, при уменьшении кон-
центрации оксидов азота в газе резко повышаются капитальные 
затраты на окисление оксида азота в абсорбционных аппаратах. 
В этой связи увеличение расхода воздуха должно решаться 
только путем оптимизации всей химико-технологической систе-
мы денитрации, включающей основные и вспомогательные про-
цессы. Однако из практики известно, что определенное разбав-
ление газа горячим воздухом приводит в целом к положительным 
результатам. Анализ результатов промышленных испытаний ко-
лонны денитрации струйно-центробежного типа показывает, что 
подача в колонну денитрации воздуха в количестве 500 ÷ 700 м3

/ч  
позволяет интенсифицировать гидродинамический режим работы 
колонны денитрации и увеличивает степень денитрации [11]. При 
этом степень окисления нитрозных газов в абсорбционной систе-
ме повышается от 50 до 80%. 

Другим фактором интенсификации процесса является пло-
щадь поверхности контакта фаз. В связи с тем, что процесс де-
сорбции азотной кислоты является гетерогенным, увеличение 
площади поверхности контакта фаз приводит к повышению ско-
рости десорбции. Для оценки степени влияния коэффициентов 
массоотдачи в газе и жидкости достаточно проанализировать их 
значения в единой совокупности с константой равновесия на 
примере одного из аппаратов. Например, для аппарата типа ко-
лонны Варваричева значения коэффициентов массоотдачи в газе 
и жидкости соответствуют данным работы барботажного кол-
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пачкового аппарата [12]. При этом общий коэффициент массо-
передачи определится из выражения: 

 
                    

г ж

1 1 m =  + 
k β β

,                                       (1.11) 

 
где:  m = 2 ÷ 10; βг = 20 ÷ 200; βж = 0.5 ÷ 2 м/ч. 
 
Диапазоны изменения коэффициентов массоотдачи объясня-

ются диапазоном устойчивой работы барботажного аппарата. В 
то же время изменение константы равновесия (m) объясняется 
резким изменением равновесной упругости паров азотной кис-
лоты над кислотной смесью (рис.1.5). Анализ уравнения показы-
вает, что основное сопротивление процесса десорбции азотной 
кислоты изменяется от фазы к фазе в зависимости от концентра-
ции азотной и серной кислот. Так, при изменении концентрации 
серной кислоты от 63 до 68% масс основное сопротивление про-
цессу по мере десорбции HNO3 сначала сосредоточено в газовой 
фазе, а затем - в жидкой. При завершении процесса денитрации 
при низкой концентрации HNO3 основное сопротивление сосре-
доточено в жидкости. Это свидетельствует о том, что процесс 
десорбции азотной кислоты требует применения в одном аппа-
рате различных по конструкции ступеней контакта фаз. Причем 
это отличие должно заключаться не только в различии конструк-
тивного исполнения, но и режимов работы, температуры фаз на 
каждой ступени. Однако эти условия в действующих промыш-
ленных колоннах не выполняются. 

Специфичной особенностью процесса денитрации является 
скачкообразное изменение в колонне следующих параметров: 
давления, температуры и концентрации азотной кислоты [13]. 
Скачкообразное изменение параметров иллюстрируется кривы-
ми рис.1.6.  

 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 29 

 
 

Рис.1.6. Изменение параметров внутри колонны денитрации:   
 1- температура; 2 - концентрация H2SO4 в жидкости; 3 - концентрация 

HNO3 в жидкости; 4 – давление 
 
Так величина концентрации серной кислоты имеет минимум 

не на выходе из колонны, а внутри колонны между 11-й и 13-й 
тарелками. Скачкообразное изменение температуры показывает, 
что колонна работает в режиме далеком от оптимального, а тем-
пература смеси кислот на большинстве ступеней меньше темпе-
ратуры кипения. 

Анализируя кривую изменения давления в колонне видно, что 
давление от низа до верха колонны сначала уменьшается, а на 
двенадцатой тарелке резко увеличивается, затем с одиннадцатой 
тарелки опять уменьшается до самого верха колонны. Скачок дав-
ления составляет около 90 мм рт.ст. Этот скачок давления в расче-
тах колонн не учитывается. Трудно даже представить работу ко-
лонны в этих условиях, так как гидрозатворы выдерживают пере-
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пады давления в нормальном направлении не более 15 мм.рт.ст и 
не более 8 мм.рт.ст в обратном направлении. Это означает, что 
одиннадцатая ступень контакта фаз всегда отклоняется от нор-
мального режима и ее конструкция должна принципиально от-
личаться от остальных. Однако конструкции ступеней в дей-
ствующих колоннах одинаковые. Кроме того, относительная 
нагрузка по фазам (L/G) изменяется от низа до верха колонны в 
10 и более раз. Для ускорения процессов, протекающих в зоне 
денитрации, требуется увеличение скорости, как теплопередачи, 
так и массоотдачи, сопровождаемой химической реакцией в 
жидкой фазе. Для этого необходимо создание интенсивного гид-
родинамического режима, который повысит скорость теплопе-
редачи, увеличит поверхность контакта фаз. 

Проведенный анализ основ физико-химических процессов, про-
текающих в различных зонах колонны, показал, что основные пути 
интенсификации процессов совпадают. Во всех зонах необходимо 
создать интенсивный гидродинамический режим, который увели-
чит скорость тепломассопередачи и поверхность контакта фаз. 

Проанализируем эволюцию развития конструкций аппаратов 
для процесса денитрации отработанных кислот. Следует отме-
тить, что интенсификация процесса денитрации отработанных 
кислот связана с большими трудностями при конструировании 
новых аппаратов из-за отсутствия технологичных и коррозион-
но-устойчивых материалов. Существующие колонны денитрации 
кислот изготовлены из трудно обрабатываемого высококремни-
стого чугуна (ферросилида) с содержанием кремния 13÷15%.  

Высококремнистый чугун обладает свойствами литейных  
сплавов. Как и многие из этих сплавов, он имеет большую твер-
дость, значительную хрупкость и повышенный коэффициент 
расширения при нагревании. Коэффициент линейного расшире-
ния   ферросилида марки ЧС – 15 в пределах температур от 0 до 
2000С составляет  4,70 · 10-6 1/ 0С  [14]. 
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Вследствие этого отливки из высококремнистого чугуна при 
резких колебаниях температуры способны давать трещины. При 
эксплуатации колонн денитрации необходимо избегать опасных 
напряжений, появляющихся при резком нагревании и охлаждении 
колонн. Теплопроводность ферросилида почти в 10 раз превосхо-
дит теплопроводность керамики, которая конкурирует с ним как 
кислотоупорный материал. 

С целью повышения механических свойств кремнистые чугу-
ны  иногда  легируют  медью [15].   Добавка 8÷10 % Сu  в  чугун  
ЧС-15   повышает    его  предел  прочности  при  растяжении  до  
200 МПа и коэффициент теплопроводности до 100 кДж/м2. Вы-
сококремнистые чугуны с содержанием кремния более 12,0 %  
имеют повышенную усадку и склонны к образованию усадоч-
ных раковин. Для предупреждения образования горячих и хо-
лодных трещин в отливках из этих чугунов их удаляют из фор-
мы сразу после затвердевания и охлаждают в печи, нагретой до 
760÷800°С, или обеспечивают медленное охлаждение в форме. 
Отливки хрупки и чувствительны к механическим,  тепловым 
ударам и требуют осторожного обращения при механической 
обработке, транспортировке и монтаже. Они хорошо полируют-
ся и сопротивляются износу, в том числе и абразивному. Вместе 
с тем обрабатывать их можно только абразивами. Вследствие 
большой усадки при конструировании отливок необходимо из-
бегать выступов, фланцев, ребер, препятствующих усадке. 

В колонне денитрации, относительная нагрузка по жидкой (L) 
и газовой (G) фазам (L/G) изменяется от низа до верха колонны в 
10 и более раз. Поэтому лишь небольшое количество конструк-
ций аппаратов нашло применение в промышленности. В настоя-
щее время наибольшее распространение получили колонны Вар-
варичева, ГБХ и Степанова (рис.1.7 - 1.9) [7].  

Это барботажные колпачковые колонны, отличающиеся чис-
лом колпачков на тарелке. Производительность колонн по про-
дукционной 98% азотной кислоте составляет 30, 50, 70 т/сутки,  

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 32 

соответственно для колонн Варваричева, ГБХ и Степанова, при 
одинаковом диаметре колонн, равном 1 м. Относительное уве-
личение производительности достигнуто за счет увеличения по-
верхности контакта фаз и соответствующего увеличения сечения 
переливных устройств на тарелке.  

На рис.1.7 и 1.10  представлена колонна Варваричева с семью 
барботажными колпаками. Царги колонны изготовлены с семью 
штуцерами диаметром 120 мм для прохода газа. Каждый штуцер 
накрыт барботажным колпаком диаметром 260 мм с зубцами 
высотой 35 мм. Газы, проходя зазор между стенками колпака и 
газового штуцера, барботируют через слой кислоты, создавая 
тем самым контакт между газовой и жидкой фазами. Для пере-
тока жидкости с одной царги на другую в дне царги устанавли-
вается переливной патрубок диаметром 120 мм. Переливные па-
трубки на тарелках установлены в противоположных сторонах. 
Это обеспечивает увеличение времени пребывания жидкости и 
равномерную работу всех барботажных колпаков. Переливной 
патрубок устанавливается так, чтобы верхний конец его был не-
сколько выше верха прорези зубцов колпака, а нижний был по-
гружен в кислоту, находящуюся на царге, лежащей ниже. 

С целью повышения производительности на Казанском поро-
ховом заводе создана колонна ГБХ. В качестве названия колон-
ны принята аббревиатура, состоящая из  первых букв фамилий 
разработчиков колонны – Гуськов, Быков, Халымбаджа. В ко-
лонне ГБХ на царге установлен всего один большой барботаж-
ный колпак и два диаметрально расположенных переливных па-
трубка (рис. 1.8) [10]. По своим наружным размерам царги ко-
лонн Варваричева и ГБХ не отличаются. Диаметр царги 1000 
мм, высота царги 250 мм. Барботажный колпак в колонне ГБХ 
выполнен четырехлепестковой формы и имеет зубцы высотой 25 
мм. В царге расположены два переливных патрубка диаметром 
115 мм. 
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Рис.1.7. Рабочие ступени  

колонны Варваричева 
Рис.1.8. Рабочие ступени 
         колонны ГБХ 

 
Рис.1.9. Рабочая ступень колонны Степанова: 

1-направляющий стакан; 2-колпак; 3-труба; 4-царга 
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На рис. 1.10 и 1.11 представлены фотографии элементов  
промышленных колонн денитрации:  семиколпачковой колонны 
Варваричева и колонны Степанова. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    
 

Рис. 1.10. Царга семиколпачковой колонны Варваричева 
 
 

  
 

                   а                                                    б 
 

Рис. 1.11. Царга колонны Степанова: 
а – царга с барботажным колпаком; б - царга 

 
 
Диаметр отверстия для прохода газов в колонне ГБХ равен 
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450 мм. Производительность ГБХ выше производительности ко-
лонны Варваричева в 1,5 раза. Узким местом, препятствующим 
увеличению производительности колонны, является малая пло-
щадь сечения переливного патрубка. При увеличении количе-
ства подаваемой в колонну кислоты, когда скорость ее течения 
по тарелке царги превышает 0,1 м/с, пузырьки газа, образовав-
шиеся при барботаже, не успевают выделиться из кислоты и 
оторваться от нее. Они увлекаются в переливной патрубок, где 
при недостаточной площади его сечения создают газовую проб-
ку. Это приводит к «повышению уровня кислоты на тарелке цар-
ги и резкому увеличению сопротивления проходу газов. В ре-
зультате нарушается нормальная работа колонны. Попытка 
устранить этот недостаток сделана в колонне Степанова, царга 
которой показана на рис. 1.9 и 1.11  [7]. В колонне Степанова 
уровень  барботажа под колпаком практически не зависит от 
уровня кислоты на тарелке. Эти уровни разъединены. Царга 
имеет такой же диаметр 1000 мм, по высоте царга увеличена до 
350 мм. Ступень работает следующим образом. Газ поступает 
снизу, проходит через центральное отверстие и барботирует под 
колпаком через слой кислоты. При барботаже кислота находится 
не на тарелке, а в кольцевом кармане, который является частью 
направляющего стакана. Непосредственный контакт между га-
зом и жидкостью осуществляется не только в процессе барбота-
жа, но и при движении их навстречу друг другу внутри направ-
ляющего стакана. Отсутствие переливных труб создает условия 
для увеличения пропускной способности по жидкой фазе. 

По сравнению с семиколпачковой колонной Варваричева (при 
одном и том же диаметре царг) в колонне Степанова периметр 
слива кислоты увеличен более чем в 2,5 раза, периметр барбота-
жа  более чем в 1,5 раза и площадь сечения канала для прохода 
газа  более чем в 2,5 раза. Проектная производительность колон-
ны Степанова более чем в два раза выше производительности 
семиколпачковой колонны того же диаметра. Однако примене-
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ние принципа барботажа ограничивает производительность ко-
лонн. 

Анализ конструкций колонн денитрации отработанных кис-
лот показывает, что эволюция их развития соответствует основ-
ным путям интенсификации процессов, протекающих в колонне. 
Однако повышение производительности барботажных колонн 
приводит к интенсивному брызгоуносу и захлебыванию колон-
ны. Повышение производительности за счет увеличения диамет-
ра аппаратов наталкивается на ряд конструкторских, технологи-
ческих и производственных трудностей отливки царг из-за 
хрупкости ферросилида. В связи с этим при создании новых ап-
паратов необходимо использовать иной,  отличный от барботажа, 
принцип взаимодействия контактирующих фаз. Например, разра-
ботанная в ДНИХТИ (Дзержинский научно-исследовательский 
химико-технологический институт, ныне ФГУП ГосНИИ «Кри-
сталл») струйно-центробежная колонна (рис.1.12) дала положи-
тельный результат по увеличению производительности [16].  

Колонна состоит из рабочих тарелок, днища, крышки. На ра-
бочей тарелке установлен осевой завихритель, собранный из 24 
лопаток. Рабочие тарелки имеют 4 лотка, по которым жидкость 
перетекает на нижележащую тарелку. Переток жидкости осу-
ществляется в центр осевого завихрителя, откуда она подхваты-
вается газовым потоком, раскручивается и отбрасывается на 
стенку рабочей тарелки. С рабочей тарелки по лоткам жидкая 
фаза перетекает на нижележащую ступень. Парогазовая смесь, 
контактируя на каждой ступени с жидкостью, поднимается 
вверх. По результатам производственных испытаний производи-
тельность колонны по продукционной 98% азотной кислоте 
составила 90 т/сут. [17]. 

Положительные результаты промышленных испытаний 
струйно-центробежной колонны денитрации показали, что ин-
тенсификация гидродинамического режима взаимодействия га-
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зовой и жидкой фаз позволила увеличить производительность и 
эффективность колонны.  

 

 
 

Рис.1.12. Рабочие ступени струйно-центробежной колонны  
ДНИХТИ  (г. Дзержинск): 1-царга; 2-лопатки; 3-кольцо; 4-кольцо опорное;  

5-приемная воронка; 6-кольцо прижимное; 7-лоток 
 
Общим недостатком известных в промышленности колонн 

денитрации является недостаточная степень отгонки азотной 
кислоты и оксидов азота на первой по ходу газа ступени. Выте-
кающая из колонн денитрации отработанная серная кислота не 
должна содержать азотную кислоту и оксиды азота. Однако су-
ществующие колонны денитрации не обеспечивают полной от-
гонки соединений азота. На заводах отрасли в технологических 
регламентах производств установлено содержание соединений 
азота в жидкости после колонны в пределах 0,03-0,05% масс.  
     Для полного удаления соединений азота можно использовать 
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денитрирующие агенты, которые восстанавливают азотную кис-
лоту и оксиды азота до азота. Эффективными восстановителями 
являются: гидроксиламин, карбамид, сульфат и оксалат аммония 
[18 ÷ 20]. Другая группа денитрирующих агентов (алифатиче-
ские спирты, формальдегид, уротропин) восстанавливают азот-
ную кислоту до NOх [21,22]. Процесс       восстановительной  де-
нитрации  является    длительным (5 ÷ 40 мин) и для его осу-
ществления необходимо дополнительное оборудование. Кроме 
того, в процессе восстановительной денитрации серная кислота 
охлаждается, что приводит к снижению производительности 
концентратора серной кислоты и увеличению расхода природно-
го газа на  концентрирование. 

В этой связи надо стремиться к максимальной отгонке соеди-
нений азота в колонне денитрации, особенно на первой по ходу 
пара (газа) ступени. На первую по ходу пара (газа) ступень пода-
ется перегретый пар при температуре 200-250°С, и полнота от-
гонки соединений азота зависит от способа взаимодействия га-
зовой и жидкой фаз на этой ступени.  

Первая ступень известных колонн денитрации (рис.1.13) со- 
стоит из ферросилидового днища 1, имеющего два штуцера: в 
один из них вставляется форсунка 2 для ввода перегретого пара 
в колонну, второй   3   служит  для отвода отработанной серной 
кислоты из колонны. 

 

 
 

Рис.1.13. Первая по ходу пара ступень колонны денитрации: 1 – днище;  
2 – форсунка; 3 – патрубок выхода кислоты; 4 - желоб 
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    Для увеличения полноты отгонки соединений азота под фор-
сункой установлен желоб 4. Однако такая конструкция не обес-
печивает полного контакта всей кислоты с паром, так как часть 
кислоты проходит вне зоны контакта фаз. Это снижает эффек-
тивность ступени. 

В работе [23] предлагается другая конструкция первой по хо-
ду газа ступени колонны денитрации. Схема конструкции пред-
ставлена на рис.1.14.  

 

 
 

Рис.1.14. Колонна денитрации отработанных кислот: 1 – днище; 2 - патру-
бок; 3 – барботажный колпак; 4 – опорный стакан; 5 – патрубок выхода кис-

лоты; 6 – кольцо; 7 – патрубок; 8 – труба ввода пара 
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Увеличение полноты отгонки азотной кислоты и оксидов азо-
та достигается тем, что устройство для ввода пара выполнено в 
виде концентрических колец 6 с прорезями для    прохода   пара. 
Эта  конструкция  работает  следующим образом. Острый водя-
ной пар вводится по трубе 8 в объем, образованный опорным 
стаканом 4 и концентрическим кольцом 6. Кислота стекает с та-
релки на барботажный колпак 3 и по нему в полость днища 1. 
Пар барботирует через прорези кольца, где интенсивно взаимо-
действует с кислотой. Затем газ поступает в  объем, образован-
ный барботажным колпаком и концентрическим кольцом, и 
вновь барботирует через кислоту. Кислота через окна в опорном 
стакане поступает в гидрозатвор и через трубу 9 выводится из 
колонны. 

Однако, в этой конструкции возможен проскок кислоты вне 
зоны контакта фаз. Кроме того, сложность конструкции, невы-
сокая пропускная способность по пару (газу), ограниченная уно-
сом жидкости с паром в условиях барботажного режима работы, 
а также неустойчивая работа при изменении нагрузки парогазо-
вого потока являются недостатками данного технического реше-
ния, приводящими к снижению полноты отгонки азотной кисло-
ты и оксидов азота из отработанной серной кислоты. 

Анализ известных конструкций первых по ходу пара (газа) 
ступеней колонн денитрации показывает, что для интенсифика-
ции процесса отгонки соединений азота из серной кислоты 
необходимо применить иной, в отличие от барботажа, принцип 
взаимодействия газовой и жидкой фаз. Наиболее перспективным 
является вихревой способ взаимодействия фаз, осуществляемый 
в вихревых контактных устройствах (ВКУ). Взаимодействие фаз 
в вихревом, высокотурбулизированном газожидкостном потоке 
позволит интенсифицировать процессы десорбции соединений 
азота из жидкой в газовую фазу. 

На основе проведенного анализа физико-химических основ 
процесса денитрации, а также конструкций колонн денитрации 
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отработанных кислот можно сформулировать следующие спе-
цифические трудности: 

 наличие в отработанной кислоте нитропродуктов и рас-
творенных оксидов азота; 

 большой диапазон изменения внутри колонны денитра-
ции массового отношения расходов контактирующих газовой 
(G) и жидкой (L) фаз, достигающий до L/G = 1  12. 

 сложность выдержки необходимых установочных барбо-
тажных уровней на каждой ступени; 

 высокая химическая активность отработанной кислоты, 
приводящая к применению таких материалов, как: керамика, 
природные кислотоупоры, термостойкое стекло, высококремни-
стый чугун (ферросилид).  

 высокий температурный интервал работы колонны де-
нитрации, находящийся в пределах 90  250°С; 

 большие газовые выбросы оксидов азота в атмосферу. 
Борьба с этими трудностями предполагает разработку новых 

способов интенсификации и новых аппаратов. 
 

1.3. Разработка и исследование вихревой колонны  
денитрации отработанных кислот 

 
Конструкция контактных ступеней новой колонны денитра-

ции отработанных кислот должна соответствовать следующим 
требованиям: 

 возможности отливки деталей из коррозионно-стойкого 
чугуна - ферросилида марки ЧС-15 или изготовления из фторо-
пласта. В настоящее время в качестве кислотоупорного материа-
ла нашли широкое применение в промышленности фторопласты. 
Высокая прочность связи атомов фтора и углерода обуславли-
вают хорошее сочетание  ценных химических и физических 
свойств фторопластов. Промышленностью выпускаются боль-
шое количество марок фторопластов. В химической промыш-
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ленности применяют фторопласты марки Ф – 4, Ф – 4М, Ф – 4Д, 
Ф – 4МБ, которые обладают высокой химической стойкостью в 
смесях азотной и серной кислот до 2000С [24].   

 возможности работы в широком диапазоне изменения 
нагрузок по газовой и жидкой фазам (L/G  = 1÷12); 

 создания интенсивного гидродинамического режима вза-
имодействия газовой и жидкой фаз, позволяющего обеспечить 
интенсификацию  тепломассообменных  процессов протекаю-
щих в колонне, повышение производительности по получаемой 
98%-ной азотной кислоте. 

Интенсификация процесса денитрации возможна при исполь-
зовании прямоточного закрученного движения взаимодейству-
ющих фаз, которое осуществляется в массообменных вихревых 
контактных устройствах (ВКУ). Результаты проведенных иссле-
дований ВКУ показывают их устойчивую работу и высокую эф-
фективность  тепломассообмена в широком диапазоне измене-
ния нагрузок по фазам [25, 26]. Их применение позволяет увели-
чить скорость потока фаз в колонне и обеспечить  надежную се-
парацию. Это приводит к повышению производительности ко-
лонн при одном и том же диаметре, равном 1 м. В настоящее 
время разработано и исследовано большое количество вихревых 
контактных устройств различных типов. Большинство из них 
разработаны для конкретных химико-технологических процес-
сов, т.е. области применения и исследования ВКУ ограничены 
индивидуальными требованиями процесса. 

Многообразие конструкций ВКУ приводит к необходимости 
их классификации, которая позволяет более объективно подойти 
к выбору того или иного контактного устройства и выявить 
направления их дальнейшего совершенствования. На рис.1.15 
представлена  разработанная  нами  классификационная  схема, 
охватывающая массообменные вихревые контактные устройства 
по гидродинамическим и конструктивным особенностям. 
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Рис.1.15. Классификационная схема вихревых контактных устройств 
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Вихревые контактные устройства состоят из завихрителя, кон-
тактного патрубка и отбойного устройства. На рис.1.16 представ-
лены возможные варианты исполнения завихрителей и располо-
жения их по отношению к контактному патрубку. На рис. 1.17 
представлены конструкции контактных патрубков. 

 

 
 

Рис.1.16. Разновидности завихрителей и их расположение по отношению к 
контактному патрубку: 1- завихритель; 2 – контактный патрубок 
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Рис.1.17. Разновидности контактных патрубков 
 
В промышленных аппаратах находят применение ВКУ со 

спиральным (рис.1.16 а), осевым (б), тангенциально-лопаточ-
ным, однощелевым (в) и многощелевым (г - е) завихрителями. 
Завихрители могут располагаться как внутри контактного патрубка 
(рис. 1.16 а, б, д, е), так и под контактным патрубком (в, г). Кон-
тактный патрубок с прорезями (е) позволяет улучшить сепара-
цию жидкости при высоких нагрузках по жидкости. Повышение 
эффективности тепломассообменных  процессов обеспечивается 
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при выполнении патрубка с рубашкой (ж), трубчатой, навитой 
по спирали (з) или желобчато-винтовой (и) форм.  

Наиболее распространенной формой патрубка является ци-
линдрическая форма (рис.1.17 а). Выполнение контактного па-
трубка конической (б) или выпуклой (в, г) форм позволяет  обес-
печить увеличение количества удерживаемой жидкости и вре-
мени контакта газовой и жидкой фаз.  Минимальный унос жид-
кости из вихревого устройства обеспечивается при выполнении 
патрубка из волокнистого материала (д).  

Разделение газовой и жидкой фаз после их взаимодействия 
осуществляется с использованием различных конструкций от-
бойных устройств (рис. 1.18).  

 

 
 

Рис.1.18. Разновидности отбойных устройств 
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В вихревом аппарате, представленном на рис. 1.18 а, сепарация 
жидкости осуществляется на стенке аппарата. В аппарате (б) се-
парация жидкости происходит в сепарационной зоне, располо-
женной между верхним срезом контактного патрубка и вышеле-
жащей тарелкой. В качестве отбойного устройства используются 
аксиальные (в) или тангенциальные завихрители. Наибольшее 
распространение в промышленности получил отбойник торои-
дальной формы (г - е). Для обеспечения сепарации фаз при по-
вышенных расходах жидкости верхняя часть контактного па-
трубка выполнена с перфорацией (ж,з) или в виде сетки (и). При 
высоких нагрузках по газовой фазе минимальный брызгоунос 
жидкости со ступени обеспечивается при выполнении контакт-
ного патрубка из  волокнистого фильтрующего материала (к).  

Интенсификация процесса абсорбции легкорастворимых га-
зов возможна за счет применения вихревых аппаратов [27]. Вих-
ревые аппараты могут быть с восходящим и нисходящим пото-
ком газовой и жидкой фаз. При больших расходах газовой фазы 
необходимо стремиться к сокращению капитальных и эксплуа-
тационных затрат. Сокращение эксплуатационных затрат обес-
печивается снижением гидравлического сопротивления аппарата 
и повышением его надежности. Применение принципа нисходя-
щего вихревого движения газожидкостного потока  обеспечивает 
снижение гидравлического сопротивления аппарата и высокую 
надежность при минимуме капитальных затрат [28]. На рис. 1.19 
представлена конструкция разработанного нами вихревого аб-
сорбера, работающего в нисходящем потоке фаз [29]. Вихревой 
моногидратный абсорбер предназначен для абсорбции триокси-
да серы серной кислотой с получением 98,6%-ной продукцион-
ной серной кислоты в крупнотоннажном производстве серной 
кислоты на Кингисеппском заводе минеральных фосфатных 
удобрений ООО ПГ «Фосфорит». Основным массообменным 
элементом вихревого абсорбера является вихревое контактное 
устройство.  
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Рис.1.19. Вихревой моногидратный  абсорбер с нисходящим потоком фаз: 
1- корпус; 2 - крышка; 3 - днище; 4 -тарелка; 5 - завихритель; 6 - контакт-

ный патрубок; 7, 8 - газоход; 9 - коллектор газохода; 10 - коллектор завихри-
теля; 11- центральная форсунка; 12- коллектор; 13 - патрубок; 14 - люк-лаз 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 49 

 
 

Рис. 1.20. Фотография промышленного вихревого моногидратного  
абсорбера серной кислоты 

 
Схема вихревого контактного устройства представлена на 

рис. 1.20. В вихревом абсорбере газовый поток пронизывает па-
дающий между вихревыми контактными устройствами слой 
жидкости. При этом полностью исключается проскок газа без 
надежного интенсивного контакта с жидкостью. В аппарате до-
стигается высокая кратность обновления поверхности контакта фаз. 
В падающем слое жидкости происходит образование газо-
жидкостного слоя с активным и быстрым обновлением поверх-
ности контакта фаз. Не менее интенсивный контакт осуществля-
ется в зоне между пластинами завихрителя.  

Результаты промышленной эксплуатации абсорбера показали, 
что степень абсорбции триоксида серы составила 99,99% [30 - 32]. 
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Рис. 1.21. Схема движения жидкости и газа в вихревом контактном  
              устройстве с нисходящим способом  взаимодействия фаз 
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Рис. 1.22. Вид на завихритель промышленного вихревого 
моногидратного абсорбера серной кислоты 
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Рис. 1.23. Лопатки завихрителя промышленного вихревого 
моногидратного абсорбера серной кислоты 

 
Гидравлическое сопротивление вихревого аппарата с нисхо-

дящим способом контактирования фаз при расходе газового по-
тока  100 тыс. м3/ч составило 0,70 кПа. Разработанный вихревой 
абсорбер с нисходящим способом взаимодействия фаз является 
надежным, высокоэффективным, компактным, маломатериало-
емким и обладает пониженным гидравлическим сопротивлени-
ем. На конструкцию вихревого аппарата с нисходящим потоком 
фаз получены патенты  КНР и Евросоюза [33,34]. 

Наиболее распространенными вихревыми контактными 
устройствами являются ВКУ пленочного типа и с многократным 
диспергированием жидкости. В ВКУ пленочного типа (рис.1.24, 
1.25) завихритель расположен внутри контактного патрубка, а 
жидкость находится в зоне контакта фаз в виде высокотурбули-
зированной пленки, брызг и струй.  
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Рис.1.24. Вихревое контактное устройство пленочного типа 

с рециркуляцией жидкости на ступени: 
1 – тарелка; 2 – завихритель; 3 – контактный патрубок; 4 – сепаратор 

 

 
Рис.1.25. Вихревое контактное устройство пленочного типа 

без рециркуляцией жидкости на ступени: 
1 – тарелка; 2 – завихритель; 3 – контактный патрубок; 4 – сепаратор; 

 5 – сливная тарелка 
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Такие аппараты широко применяются как для проведения 
процессов массообмена [35], так и для механической очистки 
газов от твердых и жидких частиц в поле центробежных сил 
[36]. Вихревые устройства пленочного типа позволяют создавать 
аппараты различного диаметра с различным количеством кон-
тактных устройств на тарелке.  

С 1980 г. на ФКП «Тамбовский пороховой завод» в непре-
рывной эксплуатации находится вихревой абсорбер паров и ту-
мана азотной кислоты с 19-ю   ВКУ (рис. 1.24)  на одной тарелке 
[37]. Проведены исследования аэрогидродинамических и массо-
обменных характеристик вихревых контактных устройств в ши-
роком диапазоне изменения нагрузок по газовой и жидкой фазам 
[38 - 40]. Абсорбер имеет диаметр 1,4 м. Производительность 
аппарата по газу составляет 18000 м3/ч. 

В научно - исследовательском институте йодобромной про-
мышленности (г. Саки) проведены опытно – промышленные ис-
пытания вихревого десорбера йода предназначенного для де-
сорбции йода из искусственной буровой воды. Аппарат пред-
ставляет собой колонну диаметром 300 мм, состоящую из трех 
царг, установленных друг на друга (рис.1.26). Между царгами 
установлены три тарелки с вихревыми контактными устрой-
ствами. Вихревое устройство состоит из аксиально-танген-
циального завихрителя, установленного на тарелке и контактно-
го патрубка. Для снижения брызгоуноса жидкости из контактно-
го устройства в верхней части контактного патрубка между дву-
мя слоями сеток установлен полипропиленовый фильтр. Диа-
метр контактного патрубка ВКУ составляет 200 мм. В аппарате 
две нижние царги являются рабочими, а верхняя царга - брызго-
уловительной.  

Аппарат работал при следующих режимных параметрах: рас-
ход воздуха составлял 400÷1000 м3/час, плотность орошения 
60÷80 м3/м2 час, максимальное массовое отношение расхода 
жидкости к расходу газа  (L/G) достигало 10.  
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Рис.1.26. Вихревой десорбер йода из искусственной буровой воды:  
1-корпус; 2-тарелка; 3-завихритель;  4- контактный патрубок; 

5-брызголовушка; 6-линии перелива жидкости; 7-пробоотборник; А-вход га-
за; Б-выход газа; В-вход жидкости; Г-выход жидкости 
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    Результаты испытаний опытного аппарата с разработанными 
ВКУ показали их высокую эффективность в процессе десорбции 
йода. На графике (рис.1.27) представлена зависимость степени 
отдувки от скорости газа в патрубке ВКУ. Видно, что с увеличе-
нием плотности орошения и скорости газа степень отдувки со-
ставляет  85÷88 %. 

 

 
Рис.1.27. Зависимость степени отдувки йода (ξ) от скорости газа 

в патрубке ВКУ (W) при плотностях орошения тарелки (L):  
1- 80 м3/м2·ч; 2- 60 м3/м2·ч 

 
На Стерлитамакском АООТ «Сода» проведены опытно-

промышленные испытания вихревого промывателя газов колонн – 2, 
предназначенного для окончательной абсорбции аммиака из от-
ходящих газов свежим рассолом. Конструкция вихревого промы-
вателя газов колонн-2 (ВПГКЛ-2) представлена на рис.1.28.  
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Рис. 1.28. Вихревой промыватель газов колон – 2: 
1 – вихревая колонна; 2 – брызголовушка 
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Аппарат представляет собой колонну диаметром 1,5 м [41].  В 
верхней части аппарат имеет брызголовушку диаметром 3,6 м. 
Общая высота аппарата 12,0 м. Аппарат состоит из двух основ-
ных частей: вихревой колонны 1,  собранной из царг и брызго-
ловушки 2 с рукавными фильтрующими элементами. В каждой 
царге установлено вихревое устройство пленочного типа, состо-
ящее из завихрителя и контактного патрубка. Для снижения 
брызгоуноса между рабочими ступенями и предотвращения про-
дольного перемешивания жидкости по аппарату в целом, после 
каждой рабочей ступени установлены брызгоуловительные сту-
пени. Переток   жидкости по  рабочим   и  брызгоуловительным 
ступеням производится по линиям перетока жидкости с «U» - 
образными гидрозатворами, установленными снаружи аппарата. 
Конструкция вихревой рабочей ступени представлена на 
рис.1.29  [42].  

Вихревая  рабочая   ступень  состоит  из    царги 1  диаметром 
1,5 м, завихрителя 2, контактного патрубка 3 диаметром 1,0 м. 
Внутри царга разделена кольцевой перегородкой на нижнюю 4 и 
верхнюю 5 зоны. В нижней зоне царга выполнена с тарелкой 6 и 
центральным отверстием. На тарелку устанавливается завихри-
тель, боковая поверхность которого выполнена из тангенциально 
расположенных лопаток 7, образующих между собой тангенциаль-
ные щели 8. Жидкость подается в нижнюю зону царги через тан-
генциально расположенные патрубки 9, а выводится через патруб-
ки 10 в верхней зоне. Патрубки 9 установлены тангенциально для 
увеличения турбулизации жидкой фазы на контактной ступени, что 
приводит к интенсификации тепломассообмена и к исключению 
возможности выпадения солей из рассола.  

Испытания проводились в широком диапазоне изменения 
нагрузок    по     фазам:   газовой  –  (7 - 18)·103 м3/ч,    жидкой –  
40 - 90 м3/ч. Концентрация аммиака на входе в аппарат состав-
ляла 25 – 80 г/м3. Эффективность абсорбции аммиака в аппарате 
при этих режимах работы составила 99,9%. 
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Рис.1.29. Вихревая рабочая ступень: 
1 – царга; 2 – завихритель; 3 – контактный патрубок; 4 – нижняя зона;  

5 – верхняя зона; 6 – тарелка; 7 – лопатки завихрителя; 8 – щели завихри-
теля; 9 – патрубок входа жидкости; 10 – патрубок выхода жидкости 

 
При высоких нагрузках по газовой (15000-18000) м3/ч и жид-

кой (60-90) м3/ч фазам концентрация аммиака в отходящих газах 
составляет 50-100 мг/м3, что значительно ниже, чем после бар-
ботажных промывателей [43 - 45]. На рис. 1.30 представлен 
опытно-промышленный вихревой промыватель газов колонн-2. 
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Рис. 1.30. Фотография опытно - промышленного вихревого промывателя 

газов колонн – 2 
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В ВКУ распылительного типа с многократным диспергирова-
нием фаз (рис.1.31), жидкость внутри контактной зоны находится 
в виде высокотурбулизированного, вращающегося слоя [46].  

 

 
 

Рис.1.31. Вихревое контактное устройство распылительного типа: 
1 – пластины завихрителя; 2 – тарелка; 3 – контактный патрубок;  

4 – отбойник 
 

ВКУ пленочного типа, по сравнению ВКУ распылительного 
типа, обладают более широким диапазоном беспровальной рабо-
ты, что позволяет этим контактным устройствам вступать в работу 
при скоростях газа в щелях примерно в два раза меньше, чем распы-
лительные ВКУ. Это преимущество является существенным для 
нижних рабочих ступеней колонн денитрации, где недопустим 
провал азотной кислоты на нижележащие ступени. Увеличение 
провала азотной кислоты приводит к повышению газового вы-
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броса азотной кислоты   и оксидов азота  в процессе концентри-
рования серной кислоты. Также существенными преимущества-
ми ВКУ пленочного типа являются компактность, технологич-
ность изготовления. 

Первая по ходу пара (газа) ступень колонны должна быть 
расположена в ферросилидовом днище. Поэтому наиболее при-
емлемой конструкцией для первой ступени является ВКУ рас-
пылительного типа. Однако из-за невозможности отливки слож-
ных деталей из ферросилида конструкция вихревого устройства 
первой ступени должна быть простой, удобной для отливки. 

Для разработки второй и последующих ступеней наиболее 
приемлемыми являются ВКУ пленочного типа. 

Однако разработка новых контактных ступеней должна осу-
ществляться в соответствии со специфическими требованиями 
проведения процесса денитрации отработанных кислот. Дей-
ствующие промышленные колонны денитрации состоят из царг, 
на которых расположены барботажные колпаки, лопатки за-
вихрителей и т.д. Переток кислоты между ступенями осуществ-
ляется по переточным трубам, расположенным внутри колонны, 
что снижает площадь сечения прохода газов и производитель-
ность колонны. 

ВКУ пленочного типа могут работать как в режиме рецирку-
ляции жидкости на ступени, так и без рециркуляции. Рециркуля-
ция жидкости приводит к снижению эффективности ступени за 
счет проскока части жидкости вне зоны контакта. Поэтому ВКУ 
без рециркуляции жидкости (рис.1.25) можно принять за основу 
при разработке рабочей ступени новой колонны. 

Нами разработана новая конструкция вихревой колонны де-
нитрации отработанных кислот [47], представленная на рис.1.32.  

Разработанная колонна состоит из установленных друг на 
друга вихревых контактных ступеней 1. Первая   по   ходу    пара  
(газа) ступень колонны состоит из ферросилидового днища 1, 
установленного на нем ферросилидовой царги 3 и вихревого 
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устройства с двусопловым вводом газа 4, расположенного на от-
бортовке царги.  

 

 
 

Рис.1.32. Колонна концентрирования и денитрации кислот вихревого типа: 
1 – вихревая ступень; 2 – днище; 3 – царга; 4 – вихревое устройство с дву-

мя патрубками для ввода газа; 5 – линия перетока кислоты; 6 – патрубок вхо-
да кислоты; 7 – патрубок входа пара; 8 – емкость днища; 9 – зазор; 10 - тан-

генциальный патрубок; 11 – отбойник; 12 – патрубок выхода кислоты 
 

     Первая ступень работает следующим образом. Отработанная 
серная кислота,  содержащая   остатки азотной кислоты и окси-
дов азота, по линии перетока кислоты 5 через патрубок 6 посту-
пает на первую по ходу  пара (газа) вихревую ступень колонны. 
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Перегретый водяной пар входит в днище через патрубок 7. Сер-
ная кислота заполняет нижнюю часть днища 8 выше уровня зазо-
ра 9, образуя при этом гидрозатвор и исключая проскок пара при 
работе колонны через зазор. Пар проходит через тангенциальные 
патрубки 10, приобретает вращательное движение и раскручива-
ет при этом кислоту, поступающую в вихревое устройство через 
зазор. В области сопряжения корпуса вихревого устройства с 
тангенциальным патрубком происходит интенсивное взаимодей-
ствие пара с жидкостью. Пар дробит жидкость на капли, которые 
движутся по пересекающимся траекториям, сталкиваются между 
собой, сливаются и вновь дробятся. При этом развивается значи-
тельная площадь поверхности контакта фаз с высокой скоростью 
обновления. В верхней части вихревого устройства под каплеот-
бойником 11 происходит сепарация жидкости из закрученного 
газожидкостного потока. 

Вся кислота, поступающая в нижнюю часть днища, контакти-
рует с паром и отводится из царги колонны через патрубок 12. 
Благодаря этому достигается повышение полноты отгонки азот-
ной кислоты и оксидов азота из отработанной серной кислоты. 
Такая организация взаимодействия фаз в вихревом газожидкост-
ном потоке позволяет повысить производительность колонны. 
Схема, разработанной вихревой ступени колонны денитрации, пред-
ставлена на рис. 1.33.  

Вихревая контактная ступень (ВКС) может состоять из двух 
установленных друг на друга царг  или может быть выполнена в 
виде одной царги, разделенной внутренней поперечной перего-
родкой на нижнюю и верхнюю зоны. Нижняя царга 1 служит для 
ввода кислоты на ступень, а верхняя царга 2 - для вывода ее из 
ступени. При этом полностью исключается проскок жидкости 
вне зоны контакта фаз, т.е. вся поступающая кислотная смесь 
контактирует с газом (паром) в ВКУ и отводится из верхней царги. 
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Рис.1.33. Вихревая контактная ступень: 1 - нижняя царга; 2 - верхняя цар-
га; 3 - завихритель; 4 - контактный патрубок; 5 – лопатка завихрителя;  

Б –патрубок входа жидкости; В – патрубок выхода жидкости 
 

Благодаря этому интенсифицируются процессы отгонки 
остатков азотной кислоты из слабой (70%) серной кислоты в 
процессе денитрации.  Нижняя царга выполнена с тарелкой, 
имеющей центральное отверстие. На тарелке установлен за-
вихритель 3. Завихритель выполнен в виде глухого сверху тела 
вращения, на боковой поверхности, которого расположены ло-
патки, изготовленные в виде сегментов. На отбортовку верхней 
царги установлена контактная обечайка, которая расположена с 
зазором к плоскости тарелки. 

Вторая и последующие по ходу газа вихревые контактные 
ступени работают следующим образом. Газовый поток поступа-
ет из нижележащей ступени в завихритель 2. Пройдя тангенци-
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альные лопатки завихрителя, газовый поток закручивается в 
кольцевом пространстве между завихрителем и внутренней 
стенкой контактного патрубка 3. Вихревой газовый поток под-
хватывает жидкость, поступающую через зазор между контакт-
ным патрубком и тарелкой. При этом образуется вращающийся 
газожидкостной поток, который  поднимается вверх. Между 
верхним срезом контактного патрубка и тарелкой вышележащей 
ступени происходит сепарация фаз. Жидкость стекает в карман, 
образованный отбортовкой верхней царги 1, и отводится из верх-
ней царги через патрубок на нижележащую ступень. 

Для разработки конструкции промышленной вихревой ко-
лонны денитрации отработанных кислот необходимо провести 
всесторонние исследования гидродинамических и тепломассо-
обменных характеристик новых вихревых контактных ступеней, 
которые заключаются в следующем: 

  - математическое описание влияния конструктивных пара-
метров вихревых ступеней на гидравлическое сопротивление, 
брызоунос и удерживающую способность в широком диапазоне 
изменения массовых отношений расходов газовой и жидкой фаз 
(L/G); 

  - моделирование массоотдачи в газовой и жидкой фазах. 
 

1.3.1. Исследование первой по ходу газа  вихревой 
контактной ступени  колонны денитрации  

отработанных кислот 
 
На рис.1.34  представлено схема исследуемой вихревой ступени  

с двумя патрубками входа газа.   
Вихревая ступень состоит из корпуса 1, тарелки 4, на которой 

установлено вихревое устройство 2. Вихревое устройство выпол-
нено с двумя патрубками 3 для входа газового потока. Тарелка раз-
деляет вихревое устройство на нижнюю – контактную зону  5 и 
верхнюю – сепарационную зону 6. Сепарация жидкости из га-
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зожидкостного потока осуществляется под отбойником 7. Газовый 
поток в вихревую ступень подается через патрубок 9, жидкость по-
дается через патрубок 8.   

 

 
 

Рис.1.34. Схема исследуемой вихревой ступени: 1 – корпус; 2 – вихревое 
устройство с двумя патрубками входа газа; 3 – тангенциальные патрубки;  

4 – тарелка; 5 -  отбойник; 6 – патрубок входа жидкости;  
7 – патрубок входа газа 

      
    Габариты и эффективность вихревых контактных устройств в 
значительной степени определяются траекторией нестационар-
ного движения капель жидкости внутри контактного патрубка. 
При движении газового потока через вихревое устройство энер-
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гия его затрачивается на раскручивание, подъем и сепарацию 
жидкости. Разность давлений газа на входе и выходе из вихрево-
го устройства равна сопротивлению, оказываемому его движе-
нию. Гидравлическое сопротивление     зависит  от  конструк-
тивных особенностей вихревого устройства и гидродинамиче-
ских режимов его работы. Величина гидравлического сопротив-
ления позволяет определить расход энергии на перемешивание 
газожидкостного потока в вихревом устройстве и необходимую 
высоту гидрозатвора. Значительную экономию можно достичь 
за счет снижения капитальных затрат при уменьшении диаметра 
аппарата или при увеличении скорости газового потока в аппа-
рате. Зависимость изменения гидравлического сопротивления вих-
ревого устройства от скорости  газа   в   щелях (патрубках входа 
газа) представлена на рис.1.35 [48]. 

 

 
 

Рис.1.35. Зависимость гидравлического сопротивления от скорости газа в 
щелях завихрителя при следующих плотностях орошения ступени  

(L, м3/м2·ч):  - 0,63; ∆ - 2,19; × - 2,98;  - 3,77; • - 4,7;  + 7,25; 
◊ - 10,42;  ○ - 13,78; ▲ - ∆Рсух 
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Гидравлическое сопротивление сухой ступени ∆Рсух пропор-
ционально Wщ

1,5, что соответствует развитому турбулентному 
режиму движения газового потока. Гидравлическое сопротивле-
ние орошаемой ступени (∆Рор) возрастает с увеличением плотно-
сти орошения ступени. Гидравлическое сопротивление    ороша-
емой  ступени находится в пределах 0,7÷2 кПа. 

При этом в вихревом устройстве наблюдается развитый тур-
булентный вихревой режим движения газожидкостного потока. 
На основе обработки экспериментальных данных получено 
уравнение для   расчета  гидравлического     сопротивления оро-
шаемой ступени: 

 
∆Рор = 0,167+0,04L + 0,052 Wщ + 0,167 L2 -0,002 Wщ L + 
                                 + 0,0011 Wщ

2, кПа                                 (1.12) 
 
На рис.1.36  представлен график зависимости фактора гидро-

динамического состояния (f) от массового отношения расходов 
жидкой и газовой фаз.  

 

 
 

Рис.1.36. Зависимость фактора гидродинамического состояния от 
массового отношения расходов жидкой и газовой фаз при  

следующих скоростях газа в щелях (Wщ·, м/с):  - 7,25;  - 9,66;  
 ▲ -12,08; × - 14,49;  -16,91 
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В зоне денитрации L/G находится в пределах от 5 до 7. В ши-
роком диапазоне изменения L/G не наблюдается изменение ре-
жимов работы вихревой ступени. Вихревая ступень сохраняет 
устойчивую работу с развитым турбулентным гидродинамиче-
ским режимом. Фактор гидродинамического состояния рассчи-
тывается по формуле Кафарова [49] 

 
op сух

сух

ΔP - ΔP
f = 

ΔP
 

 
Получены уравнения для расчета зависимости f от изменения 

L/G:  
 
для Wщ = 9÷15 м/с           f = 0,66 (L/G)0,14; (1.13) 
  
для Wщ = 15÷20 м/с f = 0,14 (L/G)0,08. (1.14) 
 
 Зависимость фактора Кафарова от изменения нагрузок по га-

зовой и жидкой фазам имеет вид: 
 
 
f = 1,943 + 1,337L - 0,173 Wщ - 0,109 L2 -0,077 Wщ L + 
      + 0,004 W2

щ,                                                  (1.15) 
 
Результаты исследования брызгоуноса из вихревой ступени 

представлены на рис.1.37 и 1.38.  
Брызгоунос жидкости на ступенях зоны денитрации нежела-

телен, так как он приводит к продольному перемешиванию жид-
кости в колонне и  снижению движущей силы процесса. Величину 
межтарельчатого относительного уноса жидкости ( ) (равную 0,1 
кг жидкости на 1 кг жидкости подаваемой на ступень) принима-
ют за верхнюю границу оптимального режима работы контакт-
ной ступени [50].  
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Рис.1.37. Зависимость относитель-
ного брызгоуноса жидкости со ступе-
ни от скорости газа в щелях при сле-
дующих плотностях орошения ступе-
ни  (L, м3/м2·ч):  - 0,63;  - 1,33;  ∆-

2,19; × - 2,98;  - 3,77; + - 7,25;   
◊ - 10,42; ○ - 13,78 

 
 

Рис.1.38. Зависимость относи-
тельного брызгоуноса жидкости от 
плотности  орошения ступени при 
следующих скоростях газа в щелях 

(Wщ, м/с):  - 7,08;  - 9,66; ∆ - 
12,08; × - 14,49;  - 16,94; • - 19,32 

 
Как видно и рисунков, повышенный брызгоунос жидкости со 

ступени (ε>0,1) наблюдается при расходах жидкости L<0,2 
м3/м2·ч и скорости газа Wщ<10 м/c. При этом вихревое устрой-
ство работает в неустойчивом, пульсирующем режиме, основная 
часть жидкости движется в виде газожидкостного потока в цен-
тре вихревого устройства и уносится газовым потоком на выше-
лежащую ступень. С увеличением скорости газа в щелях наблю-
дается снижение относительного брызгоуноса со ступени. В 
диапазоне скоростей газа Wщ = 12,0÷20,0 м/с наблюдается ми-
нимум брызгоуноса (ε<0,05). При этих скоростях газа и различ-
ных расходах жидкости наблюдается устойчивое вихревое вра-
щательное движение газожидкостного потока по стенке вихре-
вого устройства и надежная сепарация фаз в межтарельчатом 
пространстве. 
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В результате обработки экспериментальных данных получено 
уравнение для расчета относительного брызгоуноса со ступени: 
(при L=2 ÷ 4 м3/м2·ч) 

 
ε 103= 285 -14 L - 30Wщ - 0,675 L2 + 0,16Wщ L + 
                          + 0,88W2

щ, кг/кг;                                        (1.16) 
      
Распределение жидкости и газа в газожидкостном потоке ха-

рактеризуется удерживающей способностью по дисперсной фазе 
ω, под которой понимается количество дисперсной фазы (q, м3) 
удержанной в данный момент в единице объема (V, м3) сплош-
ной фазы.  

Объемная концентрация жидкой фазы 
 

3

3
ВКУ

q мω = ,
V м

, 

 
где: VВКУ – объем вихревого контактного устройства. 
  
Результаты исследования удерживающей способности вихре-

вого двусоплового устройства представлены на рис.1.39 .  
Удерживающая способность имеет большое значение для про-

ведения процессов массопередачи, так как она определяет вели-
чину поверхности контакта фаз и время контакта. Как видно из 
рисунка 1.36 с увеличением скорости газа в щелях наблюдается 
снижение объемной концентрации жидкости в вихревом устрой-
стве. Повышение плотности орошения ступени приводит к воз-
растанию объемной концентрации жидкой фазы. При скоростях 
газа в щелях вихревого устройства Wщ = 10 ÷15 м/с и плотностях 
орошения L = 0,3 ÷14 м3/м2·ч достигается достаточно высокая 
объемная   концентрация   жидкой   фазы в  вихревом устройстве  
ω = 0,2 ÷ 0,3 . Этому же диапазону расходов соответствует низ-
кий брызгоунос жидкости со ступени ε < 0,05 и невысокое гид-
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равлическое сопротивление ∆Р = 1 ÷ 1,5 кПа. Проведенные экс-
периментальные исследования показали устойчивую работу 
вихревого устройства с двусопловым вводом газа в широком 
диапазоне нагрузок по фазам. 

 

 
 

Рис.1.39. Зависимость объемной  концентрации жидкости от скорости 
газа в щелях при следующих плотностях орошения ступени (L, м3/м2·час): 

 - 0,63;  - 1,33; ∆ - 2,19; × - 2,98; ○ - 4,7; ◊ - 10,42; • - 13,78 
 

В результате обработки экспериментальных данных получено 
уравнение для расчета объемной концентрации жидкой фазы:  

 
      ω 103 =  585 -3 5,34  L – 62,5 Wщ + 1,16 L2 - 0,6Wщ L +  
                 +1,82W2

щ, м3/м3                                                                           (1.17) 
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1.3.2. Исследование гидродинамических  и массообменных  
           характеристик второй и последующих по ходу газа 

         вихревых контактных ступеней  (ВКС) колонны  
денитрации отработанных кислот 

 
Схема исследуемой ВКС представлена рис.1.40. Исследуемая 

ступень состоит из рабочей царги 5, тарелки 1, на которой уста-
новлены завихритель газового потока 2 и  контактный патрубок 3.  

 

 
 

Рис.1.40. Вихревая контактная ступень:  
1 – тарелка; 2 – завихритель; 3 – контакт-

ный патрубок; 4 – перегородка;  
5 – брызгоуловительная ступень 

Между контактным па-
трубком 3 и рабочей цар-
гой 5 установлена перего-
родка 4, разделяющая ра-
бочую царгу на нижнюю и 
верхнюю зоны. Над иссле-
дуемой рабочей ступенью 
расположена брызгоулови-
тельная ступень. Подача 
жидкости на ступень осу-
ществляется через патру-
бок в нижней зоне рабочей 
царги, а выход жидкости 
со ступени – через верхний 
патрубок.  

Исследование гидроди-
намических характеристик 
ВКС проводилось в широ-
ком диапазоне изменения 
массовых отношений рас-
ходов фаз [51]: 

L/G = 1,5 ÷ 25 кг/кг    
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На рис.1.41 представлен график зависимости гидравлического 
сопротивления вихревой ступени от скорости газа в контактном 
патрубке в широком диапазоне изменения массовых отношений 
расходов фаз. Анализ   полученных   зависимостей   показывает, 
что с увеличением расходов 
газовой и жидкой фаз гидрав-
лическое сопротивление сту-
пени возрастает, и большее ко-
личество энергии газового по-
тока затрачивается на турбули-
зацию жидкости. Сопротивле-
ние сухой тарелки пропорцио-
нально примерно квадрату 
скорости газа в контактной 
обечайке ∆Рсух~Wкп

2, что соот-
ветствует автомодельному ре-
жиму однофазного потока. Для 
орошаемой ступени характер-
но существование двух режи-
мов работы: при Wкп<10 м/с гид-
равлическое сопротивление про-
порционально ∆Рор~Wкп

0,75, что 
соответствует переходному ре-
жиму работы, а при скорости 
газа Wко>10 м/с - ∆Рор~Wкп

1,37, 
что характерно турбулентному 
режиму. 

 
 
Рис.1.41. Зависимость гидравли-

ческого сопротивления ВКУ (∆Р) от 
скорости газового потока в контакт-
ном патрубке (Wкп) при плотности 
орошения L (м3/м2·ч): • - ∆Рсух; × - 

30,0; ○ - 45,0; ∆ - 69,0;  
 - 90,0;  ◊ - 117,0;  - 143,0 

 
На рис.1.42 и 1.43 представлены зависимости чисел Эйлера от 

изменения чисел  Рейнольдса и Фруда. В результате обработки 
экспериментальных данных получены формулы, позволяющие 
рассчитать гидравлическое сопротивление для двух критических 
режимов работы орошаемой ступени в виде [51,52]: 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 76 

при Reг<100000      Euг-ж= 154,8 Reг
-0,65Fr -0,3;           (1.18) 

  
при Reг>100000            Euг-ж= 4,1 Reг

-0,35Fr -0,18.               (1.19) 
 

 
 

Рис.1.42. Зависимость величины числа Эйлера от изменения 
величины числа Рейнольдса:1 - без орошения; 2 - с орошением 

 

 
 

Рис.1.43. Зависимость изменения величины числа Эйлера 
от изменения величины числа Фруда 
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Величины критериев рассчитывали по формулам 

 
2

сух орж
г г г-ж2 2

г г-ж г-ж

ΔР ΔРWWdEu = , Re = , Fr = , Eu = 
ρ W ν gδ ρ W  

 
где: Euг, Euг-ж - числа Эйлера для газа и газожидкостной сме-

си; ∆Рсух, ∆Рор - гидравлические сопротивления сухого и ороша-
емого ВКУ, Па; W - скорость газа в контактном патрубке, м/с; ρг, 
ρг-ж - плотности газа и газожидкостной смеси, Reг - число Рей-
нольдса для газа; d - внутренний диаметр контактного патрубка, 
м; ν- кинематическая вязкость воздуха, м2/с; Fr - число Фруда 
для газожидкостной смеси; Wг-ж - скорость газожидкостной сме-
си в контактном патрубке, м/с. 

   Плотность газожидкостной смеси ρг-ж рассчитывали по 
формуле 

г-ж
кп

qρ  = 
V  

 

где: q - количество удерживаемой жидкости, Vкп - объем га-
зожидкостной смеси (объем контактного патрубка), м3. 

Скорость газожидкостной смеси в контактном патрубке равна 

г-ж
LW  = ,

πδ D - δ
  м/с, 

 
где: L- объемная скорость жидкости, м3/с; δ – толщина пленки 

жидкости в контактном патрубке.  
Из рис.1.42 видно, что изменение числа Eu, рассчитанного 

для неорошаемого ВКУ, от Reг выражается прямой линией, па-
раллельной оси абсцисс, что отвечает автомодельному режиму 
однофазного потока. С ростом Reг увеличивается разность Euг-ж- 
Euг, что соответствует возрастанию газожидкостного объема в 
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ВКУ, созданию сильно развитой поверхности контакта фаз, а это 
приводит к интенсификации процессов тепломассопередачи.  

Количественный учет межфазной турбулентности двухфазно-
го потока производится при помощи безразмерного фактора 
гидродинамического состояния двухфазной системы f. Влияние 
изменения соотношения массовых расходов фаз в пределах 
L/G = 1,5 - 25 кг/кг на величину фактора Кафарова для вихревой 
ступени показано на рис.1.44 

 
Рис.1.44. Зависимость фактора 

гидродинамического состояния (f)  
от отношения массовых расходов 

жидкой и газовой фаз  при различных  
скоростях газового потока в контакт-

ном патрубке (Wкп, м/с): 
1 - 22,02; 2 - 18,87; 3 - 15,73; 4 - 12,58; 

5 - 9,44; 6 - 6,28 

В результате обработки 
экспериментальных данных, 
представленных на рис.1.30 
получено уравнение: 

 
0,53cp сух

сух

ΔP - ΔP Lf =  = 0,47 GΔP
   (1.20)  

  
 Результаты исследования 

брызгоуноса с вихревой кон-
тактной ступени в широком 
диапазоне изменения L/G 
представлены на рис.1.45. На 
рис.1.46 представлены графи-
ки зависимости брызгоуноса, 
отнесенного к расходу подава-
емого газа (εG), от скорости  

газа в контактном патрубке (Wкп, м/с). С увеличением скорости 
газа в контактном патрубке сначала наблюдается возрастание 
брызгоуноса, а затем при Wкп> 13 м/с - снижение.                                    

Увеличение расхода жидкости приводит к росту брызгоуноса. 
При L > 90 м3/м2·ч и Wкп = 5 ÷ 7 м/с наблюдается максимум 
брызгоуноса. Это связано с тем, что с увеличением расхода жидко-
сти толщина пленки жидкости в контактном патрубке становится 
больше ширины сепарирующего зазора и поэтому часть жидкости 
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проскакивает под кромкой сепаратора и уносится газовым пото-
ком.  

Изменение относительного уноса жидкости от расходов фаз 
при Wкп =12 ÷ 25 м/с  выражается уравнением: 

 
-0,41 0.11

G кпε  = 0,37  W  L                         (1.21) 
 

 
 

Рис.1.45. Зависимость уноса жид-
кости (ε)от скорости газового потока 
в контактной обечайке (Wкп ) при 
плотности орошения L, (м3/м2·ч):  

• - 30,0; × - 45,0; ○ - 69,0; ∆ - 90,0; 
 - 117,0;  - 143,0 

 
 

 
Рис.1.46. Зависимость удержива-

ющей способности от скорости газа в 
контактном патрубке при различных 

расходах жидкости 
(L 10-3, м/с):• - 0,7;× - 1; ○ - 1,6; 

 - 2,1; - 2,8;  - 3,4 
 

В широком диапазоне изменения нагрузок по фазам относи-
тельный брызгоунос жидкости со ступени находится в пределах 
допустимых значений 10%. 
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Исследование удерживающей способности вихревой контакт-
ной ступени проводили методом одновременной, синхронной 
отсечки газовой и жидкой фаз. На рис.1.46 представлена зависи-
мость (q) вихревой ступени от скорости газа в контактном па-
трубке (Wкп). Высокая удерживающая способность ступени 
наблюдается при низких скоростях Wкп = 5  7 м/с. При этих 
скоростях вихревая ступень находится в переходном режиме ра-
боты. В этом режиме наблюдается низкая турбулизация га-
зожидкостного потока и увеличивается накопление жидкости в 
вихревой ступени. 

С увеличением скорости газа в контактном патрубке свыше 
10 м/с  наблюдается постепенное снижение удерживающей спо-
собности. При этих режимах работы вихревая ступень обладает 
достаточно высокой удерживающей способностью и высокой 
степенью турбулизации газожидкостного потока. Увеличение 
расхода жидкости приводит к возрастанию удерживающей спо-
собности. С увеличением скорости газа в контактном патрубке 
повышается турбулизация газовой и жидкой фаз, степень обнов-
ления поверхности контакта фаз и транспорт жидкости из зоны 
контакта фаз.  

 Зависимость удерживающей способности от расходов газовой 
и жидкой фаз выражается уравнением: 

  
                    -0.4 0.25q = 0,25 W  L                                (1.22) 

 
Массоотдача, лимитируемая сопротивлением газовой фазы, 

исследовалась методом абсорбции аммиака водой. Опытные 
данные по изучению массоотдачи в газовой фазе обобщены 
уравнением [52]: 

 
                          0.31.2

гβ  = 1,19 W L G                   (1.23) 
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Массоотдача, лимитируемая сопротивлением жидкой фазы, 
исследовалась методом абсорбции диоксида углерода водой. 
Экспериментальные данные по массоотдаче в жидкой фазе 
обобщены уравнением [53]: 

 
                         0.740.9

жβ = 4,77  W L G                      (1.24) 
 
Проведенные исследования показали, что разработанные кон-

струкции вихревых контактных ступеней обладают широким 
диапазоном устойчивой работы и большой пропускной способ-
ностью по газу и жидкости. Благодаря высокой степени турбу-
лизации фаз и развития большой межфазной поверхности за счет 
постоянного обновления поверхности контакта фаз достигается 
значительная интенсификация массопередачи и высокая эффек-
тивность вихревой ступени. 

 
1.4. Разработка  вихревой ферросилидовой колонны 
денитрации отработанных кислот и результаты  

опытно-промышленных испытаний 
 
Вихревая ферросилидовая колонна денитрации представлена 

на рис.1.47. Колонна состоит из днища 1, крышки 2, 12-ти рабо-
чих вихревых ступеней и одной брызгоуловительной ступени 3. 
Зона отдувки окислов азота из продукционной 98% азотной кис-
лоты вынесена из колонны и изготовлена в виде отдельного ап-
парата. Первая по ходу парогазового потока ступень колонны 
денитрации выполнена в виде вихревого устройства 4 с танген-
циальным двусопловым вводом газа и установлена в днище.  

 Вторая и последующие вихревые ступени состоят из царг 5, 
выполненных с внутренней поперечной перегородкой. Перего-
родка 6 делит царгу на нижнюю и верхнюю зоны. На отбортовку  
нижней зоны установлена тарелка 7, на которой расположен за-
вихритель 8. 
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Рис.1.47. Вихревая колонна денитрации отработанных кислот: 1 – днище; 
2 – крышка; 3 – брызгоуловительная ступень; 4 – вихревое устройство;  
5 – царг; 6 – перегородка; 7 – тарелка; 8 – завихритель; 9 – контактный па-

трубок; 10 – штуцер входа жидкости; 11 – штуцер выхода жидкости; 12 – ли-
ния перетока жидкости; 13 – каплеотбойник;  14 -  патрубок входа пара;  

15 – патрубок выхода жидкости; 16 – патрубок выхода газа 
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На отбортовку верхней царги установлен контактный патру-
бок 9, Вход жидкости на ступень осуществляется через штуцер 
10 в нижней зоне, а выход со ступени - через штуцер 11 в верх-
ней зоне. Переток жидкости между ступенями осуществляется 
по переточным трубам 12, установленным снаружи колонны. На 
контактных патрубках последней по ходу рабочей и брызгоуло-
вительной ступеней установлены тороидальные сепараторы 13. 

Крышка колонны имеет два штуцера для замера температуры 
и разрежения в верхней части колонны. Вход пара и горячего 
воздуха в колонну осуществляется через патрубки 14 в днище 
колонны. Выход слабой денитрированной 68 70% серной кис-
лоты осуществляется через патрубок 15. Пары азотной кислоты 
и оксиды азота из колонны через патрубок 16 поступают на кон-
денсацию в конденсатор-холодильник с фторопластовыми охла-
ждающими элементами. Крепкая 98% НNО3, содержащая скон-
денсированные оксиды азота, из холодильника направляется в 
зону отгонки колонны денитрации. В этой зоне происходит от-
гонка оксидов азота из азотной кислоты. Азотная кислота из зо-
ны отгонки поступает в холодильник. На рис.1.48 представлена 
фотография вихревой контактной ступени. Вихревая колонна 
испытывалась в режиме глубокой 
денитрации отработанной 70% 
серной кислоты. В соответствии 
с регламентом технологическо-
го процесса регенерации отра-
ботанных кислот, в слабой сер-
ной кислоте после колонны де-
нитрации остатков азотной кис-
лоты и окислов азота должно 
быть не более 0,03% масс. Од-
нако     на  практике    из-за 

 

 
Рис.1.48. Вихревая контактная 

ступень 

нарушений технологического режима работы колонны денитра-
ции (снижение давления пара, разбалансированность расходов 
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поступающих кислот, в режимах пуска и останова колонны) 
происходит увеличение их содержания до 0,15% масс, а в залпо-
вых случаях – до 1% и более. При этом вся азотная кислота без-
возвратно теряется, испаряясь в концентраторе серной кислоты. 
На многих заводах концентрацию азотной кислоты и оксидов 
азота после электрофильтров даже не замеряют, хотя потери 
азотной кислоты при этом соизмеримы, а порой и превышают 
потери серной кислоты. Концентрация оксидов азота и азотной 
кислоты после концентратора, серной кислоты по материально-
му балансу составляет 0,5 г/м3, что является недопустимым. Для 
ликвидации газового выброса азотной кислоты и оксидов азота 
необходимо, чтобы азотная кислота и растворенные оксиды азо-
та были извлечены или восстановлены до нейтральных компо-
нентов еще до концентратора серной кислоты применением вод-
ных растворов восстановителей азотной кислоты или отдувкой 
горячим воздухом. 

Большая научно-исследовательская работа по разработке и ис-
следованию восстановителей проведена сотрудниками Нижегород-
ского политехнического института [18 - 22]. Однако применение 
денитрирующих агентов связано с протеканием химических реак-
ций взаимодействия их с остатками азотной кислоты и оксидов 
азота и требует для обеспечения необходимого времени реакции 
дополнительного оборудования. Одновременно происходит охла-
ждение серной кислоты, что приводит к дополнительным затратам 
природного газа при концентрировании. 

Наиболее практичным решением является совмещение про-
цесса глубокой денитрации с концентрированием серной кисло-
ты до 80% масс, так как при концентрации серной кислоты в 
жидкой фазе до 80% в газовой фазе присутствуют только пары 
воды, а содержание паров серной кислоты незначительное [54]. 
Газовая фаза после глубокой денитрации будет содержать пары 
азотной кислоты, оксиды азота и пары воды. 
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Для выбора способа восстановления необходимо экономиче-
ски обосновать, до какой концентрации выгодно применять ме-
тоды восстановления и после, какой концентрации более целе-
сообразно предварительно провести глубокую денитрацию. 
Кривые на рис.1.49 иллюстрируют сравнение себестоимости ме-
тода глубокой денитрации и метода восстановления растворен-
ных оксидов азота и азотной кислоты в отработанной серной 
кислоте с учетом всей совокупности смежных технологических 
процессов. Из рисунка следует, что при низкой концентрации 
азотной кислоты и оксидов азота в отработанной серной кислоте 
метод восстановления экономически выгоднее. Однако, при вы-
сокой остаточной концентрации азотной кислоты и оксидов азо-
та, наоборот, целесообразнее использовать процесс глубокой де-
нитрации горячим воздухом. Глубокую денитрацию можно про- 
водить в отдельном аппа-
рате продувкой кислоты 
горячим воздухом. Кон-
струкция вихревой ко-
лонны глубокой денитра-
ции отработанной серной 
кислоты идентична кон-
струкции колонны де-
нитрации и представлена 
на рис.1.50. Колонна со-
стоит из четырех рабочих 
ступеней, днища, крыш-
ки. Первая по ходу газа 
ступень выполнена в виде 
вихревого устройства с 
тангенциальным вводом 
газа. Вторая и последую- 

 

 
 

Рис.1.49. Зависимость ориентировоч-
ных изменений себестоимости де-

нитрации отработанных кислот при 
дополнительной очистке отработанной 
кислоты после колонны: 1 - глубокая 

денитрация отдувкой воздухом с после-
дующей абсорбцией газов и селектив-
ным восстановлением оксидов азота; 

2 -восстановительная денитрация 
щие ступени состоят из  
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двух царг, на которых установлены вихревые контактные 
устройства, состоящие из завихрителей и контактных патрубков. 
На контактных патрубках последней по ходу газа рабочей сту-
пени установлен тороидальный сепаратор.  
 

 
 

Рис.1.50. Вихревая колонна глубокой денитрации: 
1- колонна глубокой денитрации, 2 – топка нагрева газов, 

3 – воздуходувка 
 

Вход серной кислоты осуществляется на нижнюю царгу чет-
вертой ступени, а выход - через штуцер из первой ступени. От-
гонка остатков азотной кислоты и оксидов азота из слабой 70% 
серной кислоты осуществляется горячими топочными газами, 
подаваемыми из топки нагрева газов. Слабая серная кислота по-
давалась в колонну глубокой денитрации по байпасной линии  
на четвертую по ходу газа ступень. На ступенях колонны в вих-
ревом высокотурбулизированном режиме взаимодействия горя-
чих топочных газов с серной кислотой происходила отгонка 
азотной кислоты и оксидов азота в газовую фазу. Отходящие га-
зы из крышки колонны направлялись в существующую систему 
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абсорбции паров азотной кислоты и оксидов азота. Денитриро-
ванная серная кислота из колонны поступала в барботажный 
концентратор на концентрирование. 

Температура топочных газов на входе в колонну изменялась 
от 300 до 970°С, а давление газового потока на входе в колонну 
составляло 6,0 ÷ 9,0 кПа. Расход воздуха, подаваемого в колонну 
2000 ÷ 4000 м3/час. Концентрация серной кислоты на входе в ко-
лонну: 70 ÷ 75% масс. Содержание азотной кислоты и оксидов 
азота в ней составляло 0,1 ÷ 0,8% масс. Концентрация серной 
кислоты на выходе из колонны: 76 ÷ 90 % масс. Содержание 
азотной кислоты и оксидов азота в ней составляло 0 ÷ 0,03% 
масс [55]. На рис.1.51 представлена зависимость степени отгон-
ки нитросоединений от их содержания в слабой серной кислоте, 
поступающей в колонну.  

При отгонке горячим воздухом достигается высокая степень 
денитрации - до 100%. Одновременно происходит концентриро-
вание слабой серной кислоты до 80% и более. Аппарат обеспе-
чил   пропускную     способность  по   слабой  серной  кислоте  до  
600 т/сут. При этом достигнуто практически полное извлечение 
остатков азотной кислоты и оксидов азота [56]. 

 

 
 

Рис.1.51. Зависимость степени глубокой денитрации серной кислоты от 
 содержания азотной кислоты и окислов азота в Н2S04 на входе в колонну 
 
Опытно-промышленные испытания вихревой колонны глубо-

кой денитрации показали, что она обеспечивает надежную глубо-
кую денитрацию отработанной серной кислоты. В действующих 
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производствах его применение целесообразно в тех случаях, ко-
гда на производстве не удается ликвидировать попадание остат-
ков азотной кислоты в концентратор серной кислоты.  

 
  1.5. Разработка вихревой фторопластовой  колонны  

денитрации отработанных кислот 

При эксплуатации оборудования регенерации отработанных 
кислот остро стоит проблемы защиты аппаратов от коррозион-
ного воздействия отработанной смеси кислот при различных 
значениях их концентраций и рабочих температурах до +1600С. 
Проблема эта связана с различными факторами: обеспечением 
надежности колонн денитрации, холодильников – конденсато-
ров, холодильников азотной кислоты, насосов, трубопроводов 
для перекачки кислот, снижением затрат за счет увеличения сро-
ка службы технологических аппаратов, уменьшением времени 
простоя оборудования, ремонтопригодностью оборудования, со-
кращением времени пуска и останова аппаратов  и т.д. В этой 
связи использование новых материалов для коррозионной защи-
ты оборудования является важной и актуальной задачей.  

Наиболее приемлемыми материалами, устойчивыми в отрабо-
танной кислотной смеси при высоких температурах являются 
фторполимеры. Фторполимеры отличаются высокой устойчиво-
стью к химически агрессивным средам, к растрескиванию при 
напряжении, рабочим температурам до + 250°С, высокой степе-
нью чистоты. При этом их внешняя поверхность отличается 
гладкостью и отличными антиадгезионными свойствами, вслед-
ствие чего легко очищается. Особенно широкое применение для 
антикоррозионной защиты нашли представители фторполимеров 
- фторопласт-4 и фторопласт-4М (модифицированный политет-
рафторэтилен) [24, 57]. 

      При рабочей температуре в аппарате свыше 150°С обычно 
применяется технология защиты корпуса аппарата листовыми 
материалами из фторопласта-4 и фторопласта-4М. При этом ме-
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таллический корпус аппарата разбивается на части - царги, мак-
симальная высота которых с учетом высоты фланцев должна 
быть не более 1300 мм, минимальная - 200 мм. Максимальный 
диаметр корпуса аппарата составляет 2600 мм. Крышки и днища 
у аппаратов выполняются плоскими. Футеровка аппаратов ли-
стами из фторопласта выполняется в виде свободных сварных 
вкладышей, помещаемых внутрь царги с дальнейшим загибани-
ем эластичного фторопласта при помощи специальной техноло-
гии и приданием формы в виде отбортовок на металлические 
фланцы царг и штуцеров. Отбортовки служат после монтажа ма-
териалом уплотнения [58]. Конструкция разработанной вихревой 
фторопластовой колонны денитрации представлена на рис. 1.52.  

Колонна включает в себя:   металлическое основание 1, на ко-
тором установлено днище 2, царги 3, рабочие тарелки 4, уста-
новленные между царгами и крышку 5. Общая высота колонны 
8842 мм, внутренний диаметр 1000 мм.  Днище колонны, царги и 
крышка изготовлены из углеродистой стали и футерованы из-
нутри фторопластовым листовым материалом марки Ф - 4. Каж-
дая царга выполнена с фланцами на торцевых поверхностях. 
Между царгами установлены рабочие тарелки  4 с четырьмя 
вихревыми контактными устройствами 6 и переточными труба-
ми 7, изготовленными из фторопласта. Каждое вихревое устрой-
ство  состоит из газового патрубка 8, завихрителя 9 и контактно-
го патрубка 10. Контактный патрубок выполнен цилиндрической 
формы и закреплен на тарелке болтовым соединением.  

В нижней части контактного патрубка имеются щели 11 для 
входа жидкости в зону контакта газовой и жидкой фаз. Для 
уплотнения фланцевых соединений колонны используется лента 
графлекс. 

Вихревая колонна денитрации отработанных кислот работает 
в режиме противотока между газом и жидкостью. Исходная от-
работанная    кислотная   смесь подается на девятую царгу, креп-
кая 92%    серная   кислота –   на   седьмую  царгу     колонны.  
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Рис. 1.52. Вихревая фторопластовая колонна денитрации 
отработанных кислот: 1 – основание; 2 – днище; 3 – царга; 4- рабочие 

тарелки; 5 - крышка; 6 – вихревое контактное устройство; 7 – переточная 
труба; 8 - газовый патрубок; 9 – завихритель; 10 – контактный патрубок 
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     В процессе денитрации в колонне осуществляется испарение 
легкокипящего компонента кислотной смеси – азотной кислоты. 
Отработанная кислотная смесь на тарелках колонны нагревается 
водяным паром,  подаваемым в днище колонны. Водяной пар из 
днища колонны поднимается вверх, нагревает на рабочих тарел-
ках кислотную смесь и испаряет из нее азотную кислоту.  Вра-
щающийся газожидкостной поток поднимается по контактному 
патрубку, и далее происходит сепарация жидкости из газового 
потока в поле центробежных сил. Газовый поток поднимается 
вверх и поступает на вышележащую тарелку, а жидкость стекает 
на тарелку и выводится со ступени через переливные патрубки 
на нижележащую ступень. Вихревое устройство может работать 
в широком диапазоне изменения нагрузок по газовой и жидкой 
фазам. При малом расходе газового потока вихревое устройство 
работает в режиме барботажа, а при большом – в вихревом ре-
жиме.  Газовый поток, содержащий пары азотной кислоты и ок-
сиды азота, проходит зону отдувки оксидов азота и через патру-
бок крышки колонны поступает в холодильник – конденсатор. 

 Отработанная кислотная смесь перетекает со ступени на сту-
пень вниз по колонне и в виде 67 ÷ 69%-ной серной кислоты с 
содержанием оксидов азота не более 0,03% масс. выходит через 
патрубок 12 из днища колонны и далее поступает на стадию 
концентрирования. 

 
1.6. Холодильник – конденсатор 98% азотной кислоты с 

фторопластовыми охлаждающими элементами 
 
Холодильник - конденсатор служит для конденсации паров 

азотной кислоты и охлаждения нитрозных газов, выходящих из 
денитрационной колонны. В настоящее время на многих заводах 
отрасли используются конденсаторы – холодильники с фторо-
пластовыми охлаждающими элементами. Конструкция конден-
сатора – холодильника представлена на рис. 1.53.  
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Рис. 1.53. Холодильник – конденсатор азотной кислоты: 1 – патрубок вхо-
да газов; 2 – царга; 3 – фторопластовый теплообменный элемент; 4 – царга с 
насадкой; 5 – насадка; 6 – патрубок выхода нитрозных газов; 7 – патрубок 

выхода  98%  азотной кислоты 
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Конденсация паров азотной кислоты и охлаждение нитрозных 
газов в холодильнике–конденсаторе осуществляется при про-
хождении нитрозных газов через фторопластовые трубчатые 
теплообменные элементы. Трубчатый элемент представляет со-
бой пучок тонкостенных гибких фторопластовых трубок, концы 
которых закреплены методом сварки в трубных решетках.  По-
верхность теплообмена трубчатого элемента - 12 м2. 

Внутренний   диаметр   фторопластовых   трубок    составляет  
3 мм, толщина стенки трубок 0,4 мм. Схема фторопластового 
трубчатого элемента представлена на рис. 1.54 [59]. 

 
 

Рис. 1.54. Фторопластовый теплообменный элемент: 1 – трубная решетка; 
2 – фторопластовая трубка 
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На рис. 1.55 представлена фотография трубчатого фторопла-
стового элемента 

 

 

 
Рис. 1.55. Фотография фторопластового теплообменного  элемента 

 
Антиадгезионные свойства фторопласта-4 исключают зарас-

тание рабочих поверхностей теплообменника, что позволяет ве-
сти процесс теплообмена с постоянным коэффициентом тепло-
передачи.  

Холодильник-конденсатор азотной кислоты представляет со-
бой колонну,  состоящую из отдельных царг, изготовленных из 
стали (Ст. 3). Царги изготовлены со штуцерами для ввода и вы-
вода из них воды, нитрозных газов и кислоты. Царги изнутри 
футерованы листовым фторопластом марки Ф-4. Колонна состо-
ит из семи царг. Высота одной царги составляет 0,5 мм (кроме 
царги с насадками, имеющей высоту 1,0 м),  внутренний  диа-
метр - 0,6 м. Высота колонны – 4,30 м. 
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В верхних четырех царгах и в нижней царге, на перфориро-
ванных тарелках из фторопласта, размещаются теплообменники. 
В теплообменники через трубные решетки подается вода. Пятая 
царга заполнена насадкой (кольцами Рашига) и служит для 
отдувки растворённых оксидов азота из концентрированной 
азотной кислоты. 

Холодильник-конденсатор отличается небольшими габарита-
ми, относительно малым весом и высокой надежностью в экс-
плуатации.  

 

Работа холодильника-конденсатора осуществляется следую-
щим образом. Пары азотной кислоты при температуре 80-86°С 
из колонны денитрации через патрубок входа газов 1 поступают 
в царгу 2 и начинают подниматься по колонне. Пары азотной 
кислоты поднимаясь по колонне, входят в соприкосновение с 
пучками фторопластовых трубок теплообменных элементов 3, 
по которым подается охлаждающая вода и постепенно конден-
сируются. Сконденсированная азотная кислота, содержащая рас-
творенные оксиды азота стекает вниз по колонне и, достигая 
царги 4, заполненной насадкой в виде колец Рашига распределя-
ется по ней. При этом стекающая по насадке азотная кислота 
контактирует с поступающими снизу нитрозными газами. Это 
приводит к отгонке растворенных оксидов азота из крепкой 
азотной кислоты.  Азотная кислота, освобожденная от оксидов 
азота, стекает в зону охлаждения, где происходит предваритель-
ное охлаждение. Окончательное охлаждение до 30-320С обеспе-
чивается в холодильнике, представленном на рис. 1.56.  Холо-
дильник представляет собой прямоугольный аппарат, разделен-
ный внутренними перегородками на четыре секции. В каждой 
секции холодильника установлен фторопластовый охлаждаю-
щий элемент. На рис. 1.57 представлена фотография фторопла-
стового охлаждающего элемента холодильника. 
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Рис. 1.56. Холодильник 98 % азотной кислоты: 
1 – корпус; 2 – перегородка; 3 – фторопластовый охлаждающий элемент 

 

 
 

Рис. 1.57. Фотография фторопластового теплообменного  элемента 
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2. ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССОВ АБСОРБЦИИ И 
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОЧИСТКИ ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ 

ОТ СМЕСИ ПАРОВ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ  
И ОКСИДОВ АЗОТА 

 
 

2.1. Определение путей интенсификации абсорбции  
нитрозных газов стадии  денитрации отработанных кислот 
 
В колонне денитрации отработанных кислот одновременно с 

испарением азотной кислоты происходит выделение в газовую 
фазу оксидов азота в виде NO и NO2, образующихся в процессах 
разложения нитрозилсерной, азотной кислот и нитросоединений. 
Нитрозные газы после колонны денитрации охлаждаются в хо-
лодильнике-конденсаторе с образованием продукционной 98% - 
ной азотной кислоты. Из конденсатора оксиды азота и не скон-
денсировавшиеся пары азотной кислоты при температуре 30 ÷ 
45°С поступают в абсорбционную систему. Общее количество и 
состав нитрозных газов, образующихся при переработке 20 т/сут 
отработанных кислотных смесей среднего состава и поступаю-
щих на поглощение, представлен в таблице 2.1 [60]. 

В нашей стране на содержание оксидов азота в воздухе уста-
новлены весьма жесткие нормативы: для рабочих зон ПДК окси-
дов азота в пересчете на NO2 составляет 5 мг/м3, для приземного 
слоя атмосферы - 0,085 мг/м3. Более глубокая абсорбция оксидов 
азота из отходящих газов позволяет возвратить их в производ-
ство в виде азотной кислоты. В этой связи, разработка эффектив-
ных контактных устройств для интенсификации абсорбции окси-
дов азота и паров азотной кислоты является актуальной задачей. 

Как видно из табл. 2.1 доля нитрозных газов из общего коли-
чества газов составляет более 50% об.  Самой медленной стади-
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ей всего процесса поглощения оксидов азота является реакция 
окисления оксида азота: 

 
2NO  + O2    2NO2 .                   (2.1) 

 
Таблица 2.1 

Состав и количество нитрозных газов поступающих  
в систему абсорбции 

 
Компоненты V, нм3/ч V,% об. 

NO2 199,33 16,79 
NO 165,38 13,93 
N2 294,54 24,81 
CO 10,21 0,86 
CO2 18,40 1,55 
O2 199,09 16,77 
HNO3 240,65 20,27 
H2O 59,60 5,02 
Итого 1187,2 100 

 
Наиболее приемлемым поглотителем оксидов азота и паров 

азотной кислоты является вода. Диоксид азота, имеющий в 7,6 
раза большую токсичность, чем оксид  азота (максимальные ра-
зовые ПДК составляют соответственно 0,085 и 0,6 мг/м3), полно-
стью растворяется в воде с образованием смеси азотной и азоти-
стой кислот. Растворимость оксида азота, который на воздухе 
окисляется до диоксида, составляет 7,38 мл/100 г при темпера-
туре 00С и существенно уменьшается с повышением температу-
ры [61]. Так, при 200С она составляет 4,71, а при 1000С. – 2,6 
мл/100 г. 

Однако при водной абсорбции полностью удалить оксиды 
азота из газа не представляется возможным вследствие протека-
ния процесса кислотообразования с выделением оксидов азота. 
Скорость повторного окисления малых количеств оксида азота 
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при атмосферном давлении очень низка [4]. Поэтому для дости-
жения концентрации оксидов азота в пределах 0,005÷0,01% тре-
буются большие реакционные объемы. В связи с этим производ-
ство азотной кислоты осуществляют под давлением, что ускоря-
ет медленную стадию окисления оксида азота. Данные, пред-
ставленные в табл. 2.2 показывают, что с увеличением давления 
концентрация NO на выходе после абсорбции уменьшается [4]. 

 
Таблица 2.2 

Зависимость концентрации NOx на выходе из абсорбера 
от давления в абсорбере 

 
Р, МПа 0,1 0,35 0,73 1,0 – 1,1 

СNOx, %об. 0,6 – 1,0 0,3 0,1 – 0,15 0,05 – 0,06 
 
Скорость реакции окисления оксида азота кислородом выра-

жается уравнением: 
 

             2
2

d NO
 = k NO O

dτ
               (2.2.) 

 
Из уравнения (2.2) видно, что по мере уменьшения концен-

трации оксида азота скорость реакции окисления резко снижает-
ся.  

В работах [62, 63] установлено, что окисление оксида азота 
протекает как в газовой фазе, так и на поверхности контакта фаз. 
Причем, скорость гетерогенного окисления оксида азота про-
порционально поверхности контакта фаз и может быть в 600 раз 
выше скорости  гомогенного процесса [64]. На поверхности кон-
такта фаз протекает гетерогенная реакция образования димера 
N2O2, который далее окисляется в газовой фазе до диоксида азо-
та [65]. Процесс окисления в жидкой фазе находится в диффузи-
онной области и лимитируется массоотдачей в газовой фазе. Для 
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интенсификации процесса окисления необходимо увеличение 
площади активной поверхности контакта фаз, повышение скоро-
сти диффузии оксида азота и кислорода из газовой фазы к гра-
нице раздела фаз за счет применения массообменной аппарату-
ры с интенсивным гидродинамическим режимом. 

Однако, остаточная концентрация оксидов азота после аб-
сорбции даже под давлением остается высокой и для обеспече-
ния санитарных норм выброса необходима дополнительная ка-
талитическая очистка отходящих после абсорбера газов. 

Колонны денитрации отработанной кислоты  работают под 
разрежением. Разрежение создается газодувкой, которая перека-
чивает оксиды азота вместе с воздухом из колонн денитрации от-
работанных кислот в абсорбционную систему. В зарубежной 
практике известно применение давления для поглощения нитроз-
ных газов после стадии  денитрации. Избыточное давление  в 
системе абсорбции создается жидкостно-кольцевыми  компрес-
сорами. Абсорбция нитрозных газов осуществляется в колонных 
аппаратах. 

На большинстве отечественных заводов для абсорбции нит-
розных газов после денитрации отработанных кислот применя-
ют систему насадочных колонн. Число колонн колеблется от 3 
до 8, их диаметр 1 – 3, высота 7 – 16 м. Насадочные колонны по 
сравнению с другими аппаратами имеют максимальный объем, 
что благоприятствует завершению реакции медленного окисле-
ния оксида азота кислородом воздуха. 

Установки с насадочными башнями имеют ряд недостатков: 
большие капитальные затраты, большое количество ремонтоем-
кого теплообменного и насосного оборудования, низкую степень 
поглощения оксидов азота (96 – 98%). 

Кроме насадочных колонн на отдельных заводах для абсорб-
ции оксидов азота применяют барботажную колонну Варвариче-
ва   и   абсорбционную   колонну  с  газлифтными    тарелками  
(рис. 2.1) [66].  
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Возможность использования многоступенчатых тарельчатых 
аппаратов объясняется большой скоростью абсорбции NO2 и 
N2O4 при их относительно высокой концентрации. Однако на 
практике новые колонны устанавливают не вместо насадочных 
колонн, а как дополнительные по ходу газа аппараты к действу-
ющим насадочным колоннам. Объясняется это тем,    что   даже 
в общей совокупности тарельчатых и насадочных колонн, они 
все вместе не обеспечивают современные санитарные нормы 
очистки газов. В газлифтной колонне конструкции ДНИХТИ  
число тарелок равно 16, что 
значительно больше числа 
насадочных колонн. Однако 
уменьшение объема аппарата 
для окислительной реакции 
(2.1) не компенсируется уве-
личением числа ступеней кон-
такта фаз. Глубокая очистка 
газов достигается каталитиче-
ским восстановлением оксидов 
азота аммиаком. Директивная 
технология на каталитическую 
очистку газов после денитра-
ции отработанных кислот раз-
работана предприятием 
ДНИХТИ по рекомендации 
ГИАП.  Известно, что катали-
тические способы очистки      
отходящих   газов   не обеспе- 
чивают   утилизацию    ценных 

 

 
 
Рис.2.1. Схема абсорбционной ко-
лонны с  газлифтными тарелками 

компонентов. Затраты на каталитическую очистку газов даже 
при утилизации тепла остаются значительными. Поэтому задача 
интенсификации абсорбции оксидов азота является актуальной и 
непосредственно связана с поиском научно-обоснованных путей 
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дальнейшей интенсификации процесса абсорбции нитрозных 
газов. 

Очевидно, что концентрация оксидов азота на выходе после 
абсорбера должна быть оптимальной с экономической точки 
зрения, так как современные санитарные нормы газового выбро-
са гарантированно обеспечивает последующая аммиачно-
каталитическая очистка от оксидов азота. В этой связи подход к 
созданию современных абсорберов оксидов азота, безусловно, 
должен быть другим, поскольку изменились требования по сте-
пени абсорбционной очистки газовых выбросов. Кривая 3 на 
рис.2.2 показывает, что ниже определенной концентрации окси-
дов азота (точка А) газоочистка методом абсорбции становится 
убыточной.  

 

 
 

Рис.2.2. Зависимость затрат и прибыли в процессе абсорбции оксидов  
азота: 1 – затраты на абсорбцию; 2 – стоимость уловленной кислоты, 

3 – суммарная линия 
 
При включении дополнительных затрат на эффективную ката-

литическую очистку газовых выбросов линия 3 суммарной при-
были опустится,  и точка А сместится вправо до точки В. Кон-
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кретное значение концентрации оксидов азота на выходе после 
абсорбера, характеризуемое точкой А, будет различным для 
каждого вида абсорбера. Соответственно значение концентрации 
оксидов азота в точке В будет зависеть от дополнительной суммы 
затрат на каталитическую очистку газов. Это означает, что опти-
мизацию процесса газоочистки целесообразно проводить только 
после создания эффективного абсорбера оксидов азота. 

Отходящие газы процессов денитрации, разложения нитросо-
единений содержат также значительное количество паров азот-
ной кислоты. Концентрация паров азотной кислоты над 98% 
кислотой, приближается к равновесной концентрации и состав-
ляет 200 – 400 г/м3. На рис. 2.3 представлено графическое опре-
деление минимального числа ступеней для абсорбции паров 
азотной кислоты в процессе этерификации целлюлозы с получе-
нием 50% HNO3 при низкой концентрации паров  HNO3 в газе. 

 
 

 
 
Рис.2.3. Графическое определение минимального числа ступеней контакта 
фаз для улова  паров азотной кислоты при получении продукционной  

кислоты с концентрацией 50% 
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Видно, что для эффективной абсорбции паров HNO3 доста-
точно 2 – 3-х ступеней абсорбции. Возникает лишь вопрос о том, 
какой конструкции должна быть первая по ходу газа ступень 
контакта фаз, где с 50% азотной кислотой реагируют одновре-
менно оксиды азота и абсорбируются концентрированные пары 
азотной кислоты. 

На рис. 2.4 приведены зависимости скорости абсорбции диок-
сида азота при увеличении концентрации азотной кислоты в 
жидкости [67].  

 

 
 

Рис.2.4. Зависимость скорости абсорбции диоксида азота (J) от концен-
трации азотной кислоты в жидкости на модели пленочной колонны при  

различной концентрации NO2, % в газе
 
Из графика видно, что оксиды азота на первой по ходу газа 

ступени контакта фаз будут абсорбироваться медленно из-за вы-
сокой концентрации (40÷50% масс) азотной кислоты в жидко-

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 105 

сти. Скорость абсорбции оксидов азота водными растворами 
азотной кислоты мала. Максимальная скорость абсорбции    
наблюдается при концентрации азотной кислоты 5÷6% масс. 

Невысокая скорость абсорбции оксидов азота объясняется 
обратимостью и низкой скоростью реакции гидролиза N2O4: 

 

            N2O4 + H2O HNO3 + HNO2                (2.3) 
 

        3HNO2 2NO + H2O + HNO3                 (2.4)  
 

Кроме химических реакций (2.3 ÷ 2.4) в жидкости идут по-
добные газофазные реакции, в результате которых около грани-
цы раздела фаз образуется туман азотной кислоты. Поэтому ок-
сиды азота и пары азотной кислоты диффундируют через пленку 
тумана кислоты. При увеличении относительной скорости газо-
вого потока количество тумана уменьшается и процесс интенси-
фицируется. 

Абсорбция паров азотной кислоты как процесс массопереда-
чи, осложненный быстрой химической реакцией первого поряд-
ка, в общем виде может быть проанализирован на основе урав-
нения общего сопротивления массопередачи: 

 
                                       

г

1 m 1 =  + 
K k β

,                             (2.5) 

 
где  m – константа равновесия; K – общий коэффициент массо-
передачи; k – константа скорости диссоциации азотной кислоты; 
βг – коэффициент массоотдачи в газовой фазе. 

Из кривой рис. 2.3 видно, что при концентрации HNO3 в жид-
кости менее 30% величина константы равновесия (m) мала. Из-
вестно, что скорость реакции диссоциации азотной кислоты ве-
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лика и реакция диссоциации HNO3 считается мгновенной. При 
этом величина константы скорости реакции диссоциации (k) ве-

лика. Поэтому в уравнении (2.5) членом m
k

 можно пренебречь и 

уравнение (2.5) примет вид: 
 

                           г

1 1 = 
k β

                                              (2.6) 

 
Это означает, что для первых ступеней абсорбера нужны кон-

тактные устройства с высоким значением коэффициента массо-
отдачи в газовой фазе. Поэтому распространенные технические 
решения в виде насадочных колонн не являются научно обосно-
ванными. Известный барботажный абсорбер Варваричева также 
не обеспечивает высокую степень турбулизации газа и жидко-
сти. В этой связи более эффективными ожидаются вихревые 
контактные устройства [68]. Кроме того, вихревые контактные 
устройства позволяют полностью высвободить насосы, обеспе-
чивающие циркуляцию жидкости через теплообменник на каж-
дой ступени контакта фаз. Известно, что в производстве азотной 
кислоты под давлением теплообменные устройства расположе-
ны в виде змеевиков на барботажной тарелке [4]. Абсорбция ок-
сидов азота представляет собой гетерогенный процесс, ослож-
ненный следующими основными реакциями: 

 

    2NO2 + H2O HNO3 + HNO2                   (2.7) 
 

   N2O4 + H2O HNO3 + HNO2 + Q                (2.8) 
 
Реакция гидролиза концентрированных оксидов азота проте-

кает с большим тепловым эффектом. Скорость реакции (2.8) 
описывается уравнением 
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2 4

2 4

d N O
 = k  N O

dτ
                             (2.9) 

 
В газовой фазе N2O4 непрерывно диссоциирует по быстрой 

реакции: 
 

               422 ON2NO ,                                (2.10) 
 

поэтому транспорт из газовой фазы идет одновременно как в ви-
де N2O4, так и NO2. В том случае, когда концентрация оксидов 
азота уменьшается до 0,1% об  и менее, равновесная концентра-
ция N2O4 в газе становится меньше концентрации NO2 более, 
чем в 100 раз. Поэтому при уменьшении концентрации NO2 в 
газе процесс из области диффузионной переходит в область, 
близкую к кинетической для гетерогенной реакции (2.7). 

Скорость диффузии NO2 через единицу поверхности будет 
описываться зависимостью вида: 

 
             

2 2iг NO NOJ = β P - P' ,                       (2.11) 
 

где: βг – коэффициент массоотдачи в газовой фазе; 
2NOP ,

2iNOP' - 
упругость диоксида азота в газе и на границе раздела фаз соответ-
ственно. 

Из уравнения (2.11) видно, что для интенсификации процесса 
диффузии NO2 через границу раздела фаз газ-жидкость необхо-
димо увеличение турбулизации газовой фазы (увеличение βг) и 
уменьшение концентрации диоксида азота на границе раздела 
фаз (

2i

'
NOP ). Первое достигается применением высокоинтенсив-

ных контактных устройств, второе – уменьшением температуры 
жидкости либо применением специальных сорбентов. 
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Образующийся при разложении азотистой кислоты оксид азо-
та окисляется кислородом воздуха по реакции (2.1) и затем цикл 
абсорбции условно повторяется. Кроме перечисленных реакций 
протекают дополнительные реакции: 

 
3N2O3 + H2O 2HNO3 + 4NO

                    (2.12) 
3NO2 + H2O 2HNO3 + NO                         (2.13) 

 
Азотистая кислота не только разлагается в жидкости, но и де-

сорбирует в газовую фазу с мгновенным разложением по реак-
ции: 

 

         4HNO2 N2O4 + 2NO + 2H2O                (2.14) 
 

Принято считать, что реакции образования и разложения азо-
тистой кислоты являются нежелательными и неизбежными. 

В КХТИ им. С.М.Кирова разработан новый способ абсорбции 
оксидов азота [69], который обеспечивает абсорбцию оксидов 
азота без разложения азотистой кислоты в зоне абсорбции. Это 
позволяет заниматься интенсификацией абсорбции только выс-
ших оксидов азота. Суть предложенного способа заключается в 
кратковременном взаимодействии фаз на ступени с последую-
щим извлечением азотистой кислоты методом экстракции. В ка-
честве экстрагентов наибольшей эффективностью обладают ор-
ганические электронно-донорные соединения [70,71]. Для сов-
мещения процессов абсорбции оксидов азота и процессов экс-
тракции азотистой кислоты, разработаны специальные кон-
струкции вихревых контактных устройств, обеспечивающие од-
новременное взаимодействие трех фаз: газ-жидкость-жидкость 
[72,73]. Коэффициент полезного действия по экстракции в но-
вых контактных устройствах достигает 95%. Однако присут-
ствие органического сорбента в зоне абсорбции приводит к от-
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рицательным последствиям в результате испарения органиче-
ского вещества. В этой связи представляют практический инте-
рес способы абсорбции оксидов азота с экстракцией азотистой 
кислоты вне абсорбера. Эффективность абсорбции оксидов азота 
при этом не уменьшается [71]. 

Механизм и кинетика процесса абсорбции диоксида азота во-
дой и водными растворами азотной кислоты исследовались мно-
гократно и обобщены в монографии [4]. Одной из основных за-
дач при разработке методики расчета абсорбера диоксида азота 
является создание математической модели, наиболее полно от-
ражающей реальную кинетику процесса. В работе [74] получено 
обобщающее уравнение скорости хемосорбции диоксида азота: 

 

2 2 2

2
NO r NO r NOJ = α + α β  P - α +2α β  P ,             (2.15) 

 
где 

2NOJ  - скорость хемосорбции NO2, кмоль/м2 с; βг – коэф-
фициент массоотдачи NO2 в газовой фазе, кмоль/м2 с атм; 

2NOP  - 
парциальное давление NO2 в объеме газовой фазы, атм. 

 
2

p r

1

K  β
α = 

4H K  D
, 

 
где Кр – константа равновесия газофазной реакции между NO2 

и N2O4; 1H K  D - коэффициент массоотдачи N2O4 в жидкости 
с учетом химической реакции; Н – коэффициент растворимости 
N2O4, кмоль/м3; K1 – константа скорости реакции первого поряд-
ка, 1/с; D – коэффициент диффузии N2O4 в жидкости, м2 /с; 

Из уравнения (2.15) следует, что для ускорения процесса аб-
сорбции диоксида азота высокой концентрации надо увеличить 
значение коэффициента массоотдачи в газовой фазе (βг). Это 
означает, что необходимы контактные устройства с высокой 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 110 

степенью турбулизации газовой фазы и развитой поверхностью 
контакта фаз. Этим требованиям наиболее полно удовлетворяют 
вихревые аппараты. По мере уменьшения концентрации NO2 в 
газе возрастает влияние жидкофазного сопротивления, опреде-
ляемого членом 1H K D . Это означает, что начинает сказы-
ваться влияние реакции. При этом для увеличения скорости 
процесса необходимо увеличение объема и степени турбулиза-
ции жидкой фазы. При дальнейшем уменьшении концентрации 
NO2 в газе необходимо повышение значения Н, которое опреде-
ляет растворимость NO2 в жидкости. Для этого необходимо 
применение новых высокоэффективных сорбентов, обеспечива-
ющих повышенную растворимость NO2. Одним из таких сорбен-
тов является трибутилфосфат. Однако, как отмечалось ранее, из-
вестные органические электронно-донорные сорбенты являются 
высокотоксичными веществами. Минимальную токсичность 
обеспечивают высшие сульфоксиды, получаемые из высокосер-
нистых нефтей [71]. 

Для интенсификации процесса абсорбции оксидов азота пер-
спективными являются вихревые контактные устройства, обес-
печивающие высокую степень турбулизации фаз и повышенную 
степень обновления поверхности контакта фаз. Вихревые кон-
тактные устройства обладают высокой эффективностью, так как 
численные значения коэффициентов массоотдачи в газовой фазе 
в них значительно превышают соответствующие значения для 
известных аппаратов в производстве азотной кислоты. Однако в 
литературе нет методик расчета эффективности вихревых контакт-
ных устройств в условиях абсорбции оксидов азота. Нами прове-
дены  исследования кинетики абсорбции диоксида азота водными 
растворами азотной кислоты в различных аппаратах [75 - 77]. 

Следует отметить, что, несмотря на существенное отличие 
данных различных авторов [4,77] по кинетическим закономерно-
стям абсорбции NO2 , они обобщены нами в виде зависимости 
скорости процесса хемосорбции NO2 от расчетной концентрации 
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диоксида азота на границе раздела фаз. Обобщающие графики, 
полученные нами, представлены на рис. 2.5, 2.6. Значения коэф-
фициентов массоотдачи в газовой фазе в вихревых устройствах 
определены из критериальных уравнений работы[78]. Из рис. 2.6 
видно, что рассмотренный механизм процесса с достаточной 
точностью описывает кинетику абсорбции диоксида азота в раз-
личных аппаратах и различными сорбентами.  

 

 
 

Рис.2.5. Обобщенные зависимости скорости абсорбции диоксида азота в 
вихревом контактном устройстве (JNO2

) от концентрации диоксида азота на 
границе раздела фаз (РNO2

) при изменении расхода газа (G, м3/с) и жидкости 
(L, м3/с): • - G =0,22; L=1,97·10-4; × - G =0,25; L=1,97·10-4; ○ – G=0,28; 

L=1,97·10-4; Δ – G=0,28; L=1,11·10-4;  - G=0,28; L=4,27·10-4 
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Рис.2.6. Обобщенные зависимости скорости  абсорбции диоксида азота 
(JNO2

) от концентрации диоксида азота на границе раздела фаз (РNO2i
) в 

различных аппаратах: •,,,,,- экспериментальные данные академика 
Н.М. Жаворонкова [78], полученные на модели пленочной колонны; 
,,,,, - данные наших экспериментов для вихревых устройств 
 
При абсорбции оксидов азота выделяется значительное коли-

чество тепла. Отвод тепла имеет большое значение в поглоти-
тельных системах. Понижение температуры сдвигает равновесие 
реакции в сторону образования азотной кислоты и позволяет по-
лучить азотную кислоту более высокой концентрации. 

Конструкции новых вихревых аппаратов [79] с интенсивным 
теплообменом, удовлетворяющих требованиям абсорбции кон-
центрированных нитрозных газов представлены на рис. 2.7. 
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Рис 2.7. Вихревые тепломассообменные устройства с цилиндрическими 
контактными патрубками: 1 – тарелка; 2 – завихритель; 3 – контактный  

патрубок; 4 – отбойник 
 
Новизной вихревого устройства является конструкция кон-

тактного патрубка, который одновременно является эффектив-
ным теплообменным элементом. Контактный патрубок может 
иметь несколько вариантов исполнения. На рис. 2.7 а представле-
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но исполнение контактного патрубка в виде навитой трубы, а на 
рис. 2.7 б – в виде набора чередующихся и изменяющихся по 
высоте выпуклых и плоских участков. Это позволяет повысить 
удерживающую способность по жидкой фазе и время контакта 
реагирующих фаз. Изменение диаметра выпуклых участков и  
ширины плоских участков контактного патрубка позволяет ре-
гулировать время контакта фаз. Максимальная интенсивность 
теплообмена достигается при выполнении контактного патрубка 
в виде навитой по спирали трубы [80]. Для обеспечения надеж-
ной сепарации фаз контактный патрубок  может иметь дополни-
тельный перфорированный патрубок 5 (рис. 2.8).  

 

 
Рис.2.8. Вихревое тепломассообменное устройство выпуклой формы  

с дополнительным перфорированным патрубком: 1 – тарелка; 2 – завихри-
тель; 3 – контактный патрубок; 4 – отбойник; 5 – перфорированный сепаратор 

Направление витков змеевика 3 может и совпадать с направ-
лением вращения газа и быть против направления вращения га-
зового потока.  Удерживающая способность вихревого устрой-
ства по жидкой фазе при этом возрастает. Для увеличения удер-
живающей способности контактный патрубок 3 может быть из-
готовлен в виде выпуклого тела. Максимальная интенсификация 
теплообмена с одновременным увеличением удерживающей 
способности по жидкой фазе достигается в вихревом тепломас-
сообменном устройстве, представленном на рис. 2.9. Устройство 
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состоит из корпуса  тарелки, на котором установлен контактный 
патрубок 1, имеющий желобчато-винтовую форму. Внутри кон-
тактного патрубка коаксиально к его стенкам установлен змеевик 2 
с полостью для теплоносителя.  
   Разработанная конструкция 
вихревого аппарата за счет мно-
гократной циркуляции жидко-
сти внутри контактного патруб-
ка обеспечивает высокую эф-
фективность теплообменных 
процессов, позволяет увеличить 
удерживающую способность по 
жидкой фазе и время пребыва-
ния фаз в контактной зоне. 
Кроме того, почти вся масса 
жидкости сепарируется в дуго-
образной полости, что позволя-
ет значительно снизить брыз-
гоунос жидкости из контактного 
устройства. 

 
Рис.2.9. Вихревое тепломассообмен-

ное устройство с контактным  
патрубком желобчато-винтовой  

формы: 1 – контактный патрубок;  
2 – теплообменник 

 

Одновременную интенсификацию процесса тепломассообмена 
и сокращение брызгоуноса позволяет обеспечить конструкция та-
релки, представленная на рис. 2.10 [81]. В разработанной кон-
струкции отбойное устройство 4 выполнено с внутренним  и 
внешним  цилиндром. Стенки отбойного устройства выполнены 
двойными с полостью для подачи теплоносителя. В кольцевом 
пространстве между контактным патрубком 3 и внешним ци-
линдром  установлено теплообменное устройство 5. Отбойное 
устройство используется в данной конструкции не только для 
разделения газовой и жидкой фаз, что значительно интенсифи-
цирует тепломассообменные процессы. 
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Рис.2.10. Вихревой тепломассообменный аппарат с теплообменным от-
бойным устройством: 1 – тарелка; 2 – завихритель; 3 – контактный патрубок; 

4 – отбойник; 5 – теплообменник 
 

Большая поверхность теплообмена, созданная в этом аппарате, 
позволяет интенсифицировать процесс абсорбции оксидов азота. 
Новые контактные устройства могут найти широкое применение 
не только для абсорбции оксидов азота, но и для интенсифика-
ции различных физико-химических процессов.  
      Из уравнения (2.15) видно, что на скорость процесса абсорб-
ции NO2 существенно влияет величина коэффициента раствори-
мости газа в жидкости (Н) и величина константы скорости хи-
мической реакции (k1). 

Увеличение коэффициента растворимости может быть до-
стигнуто применением эффективных жидких органических и 
неорганических сорбентов. Однако при этом возникают допол-
нительные затраты на регенерацию сорбента и дополнительные 
экологические проблемы. Поэтому этот путь на практике в от-
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расли не получил развития. Например, стадия абсорбции окси-
дов азота концентрированной серной кислотой на ФКП «Дзер-
жинский завод  им. Я.М. Свердлова» требует дополнительной 
стадии регенерации серной кислоты. Регенерация серной кисло-
ты требует дополнительных капитальных затрат и сопровожда-
ется значительными газовыми выбросами. Представляет интерес 
наметить новое перспективное направление по увеличению зна-
чения константы скорости химической реакции в жидкой фазе. 
Для этой цели нами разработан новый способ и новое вихревое 
абсорбционное контактное устройство с катализатором для уско-
рения жидкофазной рeaкции разложения азотистой кислоты [82]. 

Схема контактного устройства представлена на рис. 2.11.  
 

 
 

Рис.2.11. Вихревой тепломассообменный аппарат с катализаторной  
насадкой: 1 – тарелка; 2 – контактный патрубок; 3 – завихритель;  
4 – отбойник; 5 – внешний цилиндр отбойника; 6 – катализатор 

 
Новизной предлагаемого способа и конструкции контактного 

устройства является совмещение процесса абсорбции газов с 
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процессом катализа для ускорения химической реакции в газовой 
и жидкой фазах. 

Известно, что самой медленной реакцией  является реакция 
окисления оксида азота. Для ускорения этой реакции необходимо 
увеличение давления, снижение температуры, увеличение давле-
ния и создание высокой концентрации  NO и кислорода в газе. 
Однако ускорить реакцию можно применением катализаторов. 

В качестве катализаторов окисления NO кислородом иссле-
дованы стекло, пемза, асбест, кокс, марганец, кобальт, никель, 
кокосовый уголь, активированный уголь и др. Гетерогенное 
окисление протекает по уравнению второго порядка с более 
высокой скоростью, чем при гомогенном процессе [83]. 

В разработанной конструкции вихревого аппарата (рис. 2.11) 
в кольцевом пространстве между внешним цилиндром 
отбойника 6 и контактным патрубком 2 установлена контактная 
насадка в виде слоя катализатора. Катализаторная насадка 
позволяет ускорить процессы окисления NO и разложения 
азотистой кислоты и тем самым увеличить скорость абсорбции 
оксидов азота. Следует отметить, что процесс абсорбции концен-
трированных нитрозных газов сопровождается образованием в 
газовой фазе тумана азотной и азотистой кислот. В этой связи 
включение в стадию абсорбции газов элемента фильтрации поз-
воляет уловить туман кислоты. Для эффективного улова смеси 
паров и тумана азотной кислоты разработана конструкция 
вихревого абсорбера, в котором установлен фильтрующий 
элемент (рис. 2.12) [84]. 

Фильтрующий элемент выполнен из иглопробивного поли-
пропиленового волокнистого материала, стойкого в азотной 
кислоте. Испытание подобного экспериментального вихревого 
устройства в условиях абсорбции смеси йода и тумана йодисто-
водородной кислоты показало, что коэффициент полезного дей-
ствия достигает величины  99,9% [85]. При этом волокнистый 
фильтр не только улавливает туман кислоты, но и представляет 
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собой дополнительную орошаемую насадку с высокоразвитой 
площадью поверхности контакта фаз. Поэтому процесс абсорб-
ции газов протекает не только внутри вихревого контактного па-
трубка, но и дополнительно на смоченной поверхности волокни-
стого фильтра. Смоченность фильтра жидкостью позволяет при-
менять высокопористые фильтры с низким гидравлическим со-
противлением. Общее гидравлическое сопротивление испытан-
ного контактного устройства находится в пределах 1,4 1,6 кПа. 

 

 
 

Рис.2.12. Вихревой абсорбер с фильтрующим элементом: 
1 – вихревое контактное устройство; 2 – контактный патрубок; 

3 – полипропиленовый фильтр 
 

Следует отметить, что при улове тумана азотной кислоты не-
орошаемым фильтром эффективность газоочистки невысокая. 
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Объясняется это высокой концентрацией кислоты в частицах 
тумана. Уловленные частицы тумана образуют жидкость в виде 
70 ÷ 75 % азотной кислоты. Равновесная упругость паров над 
такой относительно концентрированной кислотой высокая. При 
этом фильтр из-за смоченности крепкой кислотой начинает ге-
нерировать пары кислоты. В разработанном способе совмещения 
абсорбции газов с фильтрацией и получением продукционной 
50% кислоты фильтр смачивается слабой кислотой и перестает 
быть генератором паров кислоты. Использование эффективного 
способа абсорбции газов открывает новые широкие возможно-
сти для решения экологических проблем и создания промыш-
ленных абсорберов газоочистки без ограничения по производи-
тельности. Фильтрационные устройства обеспечивают внутри 
таких абсорберов не только эффективный многоступенчатый 
контакт фаз в противотоке, но и практически полную ликвида-
цию брызгоуноса. 

Новый принцип проектирования вихревых аппаратов для 
очистки газовых выбросов, основанный на совмещении вихревых 
устройств с волокнистыми фильтрами как дополнительной массо-
обменной насадкой, позволяет резко увеличить суммарный коэф-
фициент полезного действия, который достигает 99,9% [86, 87]. 
При этом не только обеспечивается высокая надежность, но и 
впервые открывается путь создания эффективных абсорберов 
оксидов азота с применением озона в качестве окислителя. 

Из литературы известно, что для ускорения процесса абсорб-
ции оксидов азота применяют озон [4]. При этом даже низшие 
оксиды азота быстро окисляются до  N2O5: 

 
2NO + O3 N2O5, (2.15) 

 
     После этого идет быстрая химическая реакция взаимодей-
ствия N2O5 с водой с образованием двух молекул азотной кисло-
ты: 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 121 

 
            N2O5 + H2O 2HNO3                          (2.16) 

 
Химическая реакция в газовой фазе сопровождается образо-

ванием тумана азотной кислоты. Абсорбционные контактные 
устройства для такого процесса должны иметь фильтрующие 
элементы. Разработанные конструкции вихревых абсорберов с 
волокнистыми фильтрами являются наиболее удачным техниче-
ским решением для интенсификации процесса абсорбции газов в 
таких условиях. Поэтому перед учеными стоит перспективная 
задача использования озона как окислителя в совокупности ре-
акций абсорбции оксидов азота: 

 
            2NO  +  O3  ↔ N2O5                                         (2.17) 

            NO2  + O3  ↔ NO3 + О2                                   (2.18) 
 

                     3N2O4 + O3 3N2O5                                    (2.19) 
 

          N2O5 + H2O 2HNO3                                   (2.20) 
 
Следует отметить, что количество необходимого озона в пер-

спективе может быть значительно меньше стехиометрического, 
так как озон проявляет каталитические свойства в реакции окис-
ления NO кислородом воздуха. 

Однако пока в нашей стране промышленные высокопроизво-
дительные озонаторы не производятся. Многочисленные попыт-
ки отечественных ученых создать мощные дешевые озонаторы 
не увенчались успехом. Создание дешевых озонаторов совершит 
революцию в процессах абсорбции оксидов азота, но это 
направление трудно считать реальным на практике в ближайшие 
годы. Стремление сократить капитальные затраты на окисление 
NO пока не окупается из-за увеличения энергетических затрат на 
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получение озона, которые достигают 17 ÷ 18 кВт на 1 кг озона. 
Поэтому практическое применение озонаторов мы оставляем на 
далекую перспективу. 

Для интенсификации процесса абсорбции оксидов азота  це-
лесообразно применение прямоточного вихревого контактного 
устройства, в котором совмещены процессы тепломассообмена и 
транспорта жидкости вверх. Благодаря такому совмещению, ис-
пользуя энергию газового потока, исключаются насосы для цир-
куляции кислоты и можно организовать многоступенчатый эф-
фективный тепломассообмен. 

Применение вихревых аппаратов под давлением позволяет 
сократить размеры абсорбера оксидов азота. Конструкция вих-
ревого абсорбера  нитрозных газов, удовлетворяющего требова-
ниям абсорбции концентрированных оксидов азота, представле-
на на рис. 2.13 [88, 89].  

Абсорбер  представляет собой цилиндрический аппарат, изго-
товленный из коррозионностойкой стали марки 12XI8HI0T, 
диаметром 1,0 м. Абсорбер состоит из пяти рабочих ступеней. 
Нитрозные газы поступают в нижнюю часть аппарата через  тан-
генциально установленный патрубок. Нитрозные газы вводят в 
вихревое контактное устройство,  состоящее из двух частей: тан-
генциального завихрителя 4, расположенного под тарелкой, и 
контактного патрубка 9, расположенного над тарелкой. Завихри-
тель собран из 12 тангенциально расположенных пластин, при-
варенных к тарелке. 

На последующих четырех ступенях расположены вихревые 
контактные устройства 5 состоящие из завихрителей газового 
потока и контактных патрубков. Завихрители установлены внут-
ри контактных патрубков. В зависимости от требуемой произво-
дительности по газу, на тарелке может быть установлено от од-
ного до трех вихревых устройств. 
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Рис.2.13. Схема вихревого абсорбера улова нитрозных газов  
после колонны денитрации:1- вихревой абсорбер, 2 – брызгоуловитель,  

3 – фильтр рукавный, 4-завихритель. 5- вихревое контактное устройство,  
6 – приемный бак, 7,8-газодувка, 9 – контактный патрубок, 10- эпруветка 

 
Контактные патрубки  выполнены в виде навитой трубы, по-

лость которой сообщена с теплоносителем (рис. 2.7 а).  Благо-
даря этому увеличивается интенсивность теплоотдачи, увеличи-
вается степень поглощения диоксида азота, уменьшается объем 
и вес аппарата.  

С целью дополнительного охлаждения жидкости на тарелках   
внутри аппарата на каждой тарелке  размещены холодильники, 
выполненные в виде пучков из  фторопластовых трубок. 
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 Брызгоуловитель 2 состоит из корпуса и рукавных фильтров 3, 
каждый из которых имеет каркас из нержавеющей стали. На 
каркас между двумя слоями нержавеющей сетки намотаны два 
слоя полипропиленового волокнистого материала. Брызголо-
вушка служит для улова тумана и мелких капель кислоты. 
Уловленная кислота собирается на промежуточной тарелке и по 
гидрозатвору 16 стекает на верхнюю ступень абсорбера. 

Неуловленные оксиды азота поступают на установку катали-
тической очистки газов (рис 2.14). Вихревой аппарат работает 
под разряжением, которое создается высоконапорной газодув-
кой. Перед входным и после выходного патрубков газодувки 8 
устанавливаются задвижки 13,14 для управления расходом газа, 
а также для отключения газодувки во время осмотров и ремонта 
аппаратов.  

С целью предотвращения растрескивания газоходов от 
вибрации предусмотрены мягкие вставки 12 между входным 
патрубком газодувки и газоходом. 

Для эксплуатации вихревого аппарата в зимнее время предус-
мотрена линия подачи пара 17 с вентилем на пятую (по ходу 
газа) тарелку. Линия подачи пара одновременно является 
паровым спутником водяной линии, предотвращая ее замерза-
ние. Полученная 50% азотная кислота собирается в продукцион-
ную емкость 6. На линии слива продукционной кислоты перед 
баком приема кислоты устанавливается эпруветка 10 для 
измерения концентрации получаемой кислоты. 

Установка снабжена линией подачи воды для заполнения 
абсорбера перед пуском в работу и линией подачи хладагента. 
Хладагент необходим в связи с тем, что процесс абсорбции 
оксидов азота сопровождается выделением значительного 
количества тепла. В качестве хладагента используется вода из 
водопроводной сети или артезианская вода, которая подается 
насосом 15.  
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Рис. 2.14. Технологическая схема абсорбции и каталитической очистки 
отходящих газов процесса денитрации отработанных кислот: 

1 - корпус вихревого абсорбера; 2 – вихревое контактное устройство на 
тарелке; 3 – рукавный фильтрующий элемент; 4,5 – коллекторы подвода и 

отвода воды; 6 – холодильник; 7 – насос; 8 – газодувка; 9 – топка с реактором; 
10 – воздуходувка; 11 – запальник; 12 – труба выброса газов в атмосферу 

 
Установка работает следующим образом. Перед пуском,  в 

абсорбер заливается вода (лучше 5-10% раствор НN03), для 
заполнения тарелок и днища. Заполнение контролируется по 
уровнемеру или смотровому стеклу. Отходящие газы газодувкой 
отсасываются из холодильника – конденсатора  и через входной 
патрубок поступают в вихревой абсорбер. Нитрозный газ 
проходя через тангенциальные щели  завихрителя приобретает 
закрученное вихревое движение. Скорость    газа в   щелях 
составляет  
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15 ÷ 20 м/с. Жидкость, находящаяся на дне аппарата, 
подхватывается потоком газа и транспортируется внутрь 
контактного устройства. За счет дробления и эмульгирования 
жидкости вихрями газового потока достигается высокая 
поверхность контакта фаз. Процесс диспергирования жидкости 
происходит непрерывно. Жидкость многократно обновляет свою 
активную поверхность контакта фаз.  

Аппарат в целом работает в противоточном режиме, а вих-
ревые устройства в прямоточном. На последнюю (по ходу газа) 
ступень подается по материальному балансу вода, расход воды 
устанавливается по ротаметру. Жидкость, находящаяся на та-
релке, многократно циркулирует в ВКУ, затем по переливным 
трубкам стекает на нижележащие ступени. Скорость абсорбции 
зависит от концентрации азотной кислоты. Наибольшая 
скорость поглощения достигается при концентрации азотной 
кислоты 4-5%, поэтому на последней ступени необходимо, 
чтобы за счет улова паров, тумана, оксидов азота, жидкость 
имела концентрацию 4~5%. Затем, перетекая со ступени на 
ступень, азотная кислота укрепляется на первой ступени до 45-
50% и направляется в хранилище, откуда поступает на 
концентрирование. 

После прохождения пяти рабочих ступеней, газовый поток 
проходит через брызгоуловитель, после которого направляется 
на установку каталитического восстановления оксидов азота для 
очистки отходящих газов до санитарных норм. Вихревой 
абсорбер нитрозных газов внедрен на Стерлитамакском  ФКП 
«Авангард». На рис. 2.15 представлена фотография 
промышленного вихревого абсорбера. 
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Рис.2.15. Вихревой абсорбер нитрозных газов 
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     Для интенсификации процесса абсорбции нитрозных газов 
под атмосферным давлением разработан абсорбер с нисходящим 
потоком фаз, представленный на рис. 2.16.  
 

 
 

Рис. 2.16. Вихревой абсорбер: 1 – корпус; 2 – днище; 3 – крышка;  
4 - тарелка; 5 – завихритель; 6,7,8 – форсунки; 9 – патрубок входа газов;  

10 - патрубок выхода газов; 11 – патрубок выхода кислоты 
 

      Вихревой абсорбер состоит из корпуса 1, днища 2, крышки 3, 
тарелок 4. На каждой тарелке установлен завихритель 5. На 
крышке завихрителя установлены  форсунки 6 для  распыления  
жидкости. На  крышке  абсорбера также установлены форсунки 
7 и 8 для распыления жидкости. Нитрозные газы входят в 
абсорбер через патрубок 9, а выходят из абсорбера через 
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патрубок 10. Азотная кислота выходит из днища колонны через 
патрубок 11. 
     Взаимодействие нитрозных газов и азотной кислоты в 
вихревом абсорбере происходит в нисходящем потоке. При этом 
обеспечивается интенсивное  взаимодействие газа и жидкости 
при невысоком гидравлическом сопротивлении. Газовый поток 
проходит  через    множество завес жидкости, образующихся при 
распылении жидкости форсунками 6,7 и 8, а также при стекании 
пленки жидкости между лопатками завихрителей. При этом 
происходит интенсивное обновление поверхности контакта фаз 
и в отличие от насадочных башен, полностью исключается 
проскок газовой фазы вне зоны контакта фаз. На рис. 2.17 
представлена технологическая схема абсорбции нитрозных газов 
под атмосферным давлением в каскаде вихревых абсорберов с 
нисходящим потоком фаз. 
 

 
 

Рис.2.17. Схема технологического процесса абсорбции нитрозных газов  
в каскаде вихревых абсорберов с нисходящим потоком фаз: 

1 – колонна денитрации; 2 –вихревой абсорбер с нисходящим способом 
взаимодействия фаз; 3 – газодувка; 4 – конденсатор; 5 – холодильник;  

6,7 – насосы; 8 – сборник конденсата; 9 - труба 
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2.2. Разработка вихревого абсорбера нитрозных газов,  

работающего под повышенным давлением 
 
  Вихревой абсорбер нитрозных газов, работающий под дав-

лением, разработан для абсорбции нитрозных газов процесса де-
нитрации отработанных кислот. Поглощение нитрозных газов в 
вихревом абсорбере осуществляется под давлением 0,7 МПа. 
Вихревой абсорбер нитрозных газов состоит из двух последова-
тельно соединенных аппаратов АБ – 1 и АБ – 2 , соединенных 
между собой газоходом (рис. 2.18).   

 

 
 

Рис. 2.18. Вихревой абсорбер нитрозных газов: 
1 – жидкостно–кольцевой компрессор; 2 – вихревой абсорбер АБ – 1; 

3 – вихревой абсорбер АБ – 2; 4 – газоход; 5 – промежуточная емкость; 
6,8 – насосы; 7 – емкость слабой 40 ÷ 50% - ной  азотной кислоты; 

9 – холодильник 
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Высота первого вихревого абсорбера (АБ-1) составляет 10,75 м, а 
высота второго абсорбера (АБ–2)  – 11,4 м. Допускается разме-
щение аппаратов друг над другом в виде единой колонны. 

Нитрозные газы из стадии денитрации отработанных кислот 
подаются жидкостно-кольцевым компрессором  в абсорбер 
АБ–1. Вода подается в абсорбер АБ– 2. Азотная кислота, полу-
чаемая в результате поглощения оксидов азота в абсорбере 
АБ–2, стекает в промежуточную емкость 5, откуда насосом 6 
перекачивается на верхнюю ступень абсорбера АБ–1. Продук-
ционная 40–50% азотная кислота из абсорбера АБ–1 поступает 
в приемную емкость 7, откуда насосом 8 перекачивается в хра-
нилище слабой азотной кислоты. Корпус жидкостно-кольцевого 
компрессора заполняется уплотнительной жидкостью – азотной 
кислотой – до оси вращения ротора. Нитрозный газ поступает в 
компрессор через конический распределитель, закрепленный на 
передней крышке компрессора. В самом компрессоре происхо-
дит абсорбция     нитрозных    газов азотной кислотой. Тепло 
нагрева циркулирующей уплотнительной жидкости – азотной 
кислоты снимается в холодильнике. Конструкция вихревого  аб-
сорбера АБ–1 представлена на рис. 2.19.   

Вихревой абсорбер состоит из корпуса 1, эллиптического 
днища 2, 22 рабочих тарелок 3, на которых установлены вихре-
вые контактные устройства 4,  переточных труб 5, охлаждающих 
элементов 6, эллиптической крышки 7. 

Нитрозные газы поступают в  абсорбер через  газоход 8, в 
основании которого установлено  вихревое контактное 
устройство 9. В днище аппарата установлен патрубок 10 для 
слива кислоты. Газовый поток выходит из абсорбера через 
патрубок 11, расположенный на крышке абсорбера. В верх-
ней части абсорбера установлен патрубок  12 для входа азот-
ной кислоты в абсорбер, а в нижней части расположен патру-
бок 13 для выхода азотной кислоты из вихревого абсорбера. 
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Рис. 2.19. Вихревой абсорбер нитрозных газов АБ–1: 
1 – корпус; 2 – днище; 3 – рабочие тарелки; 4,9 – вихревое контактное 

устройство; 5 – переливное устройство; 6 – охлаждающие элементы;  
7 – крышка; 8 – газоход; 10 – патрубок для опорожнения абсорбера;  
11 – патрубок выхода газов; 12 – патрубок входа азотной кислоты;  

13 – патрубок выхода слабой 40 – 50% азотной кислоты 
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Конструкция вихревого  абсорбера АБ–2 представлена на 
рис. 2.20. Вихревой абсорбер состоит из корпуса 1, эллиптиче-
ского днища 2, 18 рабочих тарелок 3, на которых установлены 
вихревые контактные устройства 4,  переточных труб 5, охла-
ждающих элементов 6, брызгоуловительной ступени 7. Брызго-
уловительная ступень выполнена диаметром 1500 мм, и состоит 
из конической 8, цилиндрической 9 частей и эллиптической 
крышки 10. В цилиндрической части расположен люк – лаз 11, а 
в центре тарелки 12 брызгоуловителя на патрубке 13 установлен 
рукавный фильтрующий элемент 14. Фильтрующий элемент со-
стоит из металлического каркаса, на который между двумя сло-
ями сеток намотан иглопробивной полипропиленовый волокни-
стый фильтрующий материал. Каркас фильтра в нижней части 
выполнен с фланцем. Фланцы патрубка и каркаса соединены 
болтовым соединением. Полипропиленовый фильтр обеспечива-
ет эффективный улов тумана и  брызг азотной кислоты из отхо-
дящих газов. Скорость фильтрации составляет 0,1–0,2 м/с. Улов-
ленная на фильтре азотная кислота стекает через переливной па-
трубок 15 на нижележащую тарелку. Нитрозные газы поступают 
в  абсорбер АБ–2  из абсорбера АБ–1 по  газоходу 16, в основа-
нии которого установлено  вихревое контактное устройство 17. 

В днище аппарата установлен патрубок 18 для слива кислоты, 
служащий для опорожнения абсорбера. Газовый поток выходит 
из абсорбера через патрубок 19, расположенный на крышке аб-
сорбера. В верхней части абсорбера установлен патрубок  20 для 
входа воды в абсорбер АБ–2, а в нижней части расположен па-
трубок 21 для выхода азотной кислоты из вихревого абсорбера. 
Вихревой абсорбер АБ–2 установлен на опору 22. Вихревые аб-
сорберы АБ–1 и АБ–2 имеют на каждой тарелке сливные отвер-
стия, служащие для опорожнения аппаратов во время проведе-
ния ремонтных работ. 
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Рис. 2.20. Вихревой абсорбер нитрозных газов АБ–2: 
1 – корпус; 2 – днище; 3 – рабочие тарелки; 4, 17 – вихревое контактное 

устройство;    5 – переливное устройство;          6 – охлаждающие элементы;  
7 –брызгоуловительная ступень; 8 – конический переход; 9 – корпус 
брызгоуловителя; 10 – крышка; 11 – люк – лаз; 12 – тарелка; 13 – патрубок; 
14 – рукавный фильтрующий элемент;       15 – перелив с брызгоуловителя;  
16 – газоход; 18 – патрубок для опорожнения абсорбера; 19 – патрубок вы-
хода газов; 20 – патрубок входа воды; 21– патрубок выхода слабой азотной 

кислоты. 22 – опора 
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Принцип  работы  вихревого    абсорбера   нитрозных    газов  
(рис. 2.18) заключается в противоточном режиме взаимодей-
ствия газового и жидкостного потоков. На каждой рабочей та-
релке абсорберов АБ–1 и АБ–2 осуществляется прямоточное 
восходящее движение газа и жидкости. Нитрозные газы посту-
пают по газоходу 8 в днище абсорбера АБ–1. Абсорбция нитроз-
ных газов осуществляется водой, подаваемой на 18 – ую рабо-
чую тарелку абсорбера АБ–2. При абсорбции нитрозных газов 
образуется азотная кислота, которая проходит через 18 тарелок 
абсорбера АБ–2 и стекает в промежуточную емкость 4, откуда 
насосом 5 перекачивается  на верхнюю рабочую тарелку абсор-
бера АБ–1. Газовый поток проходит через абсорберы АБ–1 и 
АБ–2 и направляется в систему каталитического восстановления 
оксидов азота для последующей глубокой очистки. Продукци-
онная слабая 45 – 50% азотная кислота через патрубок 13 из аб-
сорбера АБ–1 поступает в приемную емкость. 

 Основным элементом абсорберов является рабочая ступень, 
на которой установлено вихревое   контактное  устройство (рис. 
2.21). Абсорбция осуществляется в вихревых контактных 
устройствах, расположенных на тарелках 3. Вихревое контакт-
ное устройство состоит из тарелки 1, газового патрубка 2,  за-
вихрителя 3, на крышке которого установлен стакан с глухим 
верхним основанием 4, контактного патрубка 5 и сепаратора 6. 

Завихритель выполнен в виде набора тангенциального уста-
новленных лопаток 7. Сепаратор представляет собой второй за-
вихритель, состоящий из набора тангенциально расположенных 
лопаток 8. Контактный патрубок выполнен с прорезями 9 для 
входа жидкости в зону контакта газовой и жидкой фаз. 

Жидкость поступает на тарелку из вышележащей ступени че-
рез переливное устройство, состоящего из трубы перелива и 
гидрозатвора. Жидкость входит через прорези контактного па-
трубка в пространство между газовым и контактным патрубка-
ми. Нитрозные газы проходят сначала вверх через газовый па-

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 136 

трубок, а затем разворачиваются и проходят через щели за-
вихрителя. При этом газовый поток захватывает жидкость и рас-
кручивается вместе с жидкостью 

 
 

Рис. 2.21. Рабочая тарелка вихревого абсорбера нитрозных газов: 
1 – тарелка; 2 – газовый патрубок; 3 – завихритель; 4 – стакан с глухим 

верхним основанием; 5 – контактный патрубок; 6 – сепаратор; 7, 8 – лопат-
ки завихрителя; 9 – прорези для входа жидкости 

 
Вращающийся высокотурбулизированный газожидкостной 

поток поднимается по внутренней стенке контактного патрубка 
и поступает в сепаратор. В сепараторе, газожидкостной поток 
проходит через щели завихрителя и выходит, вращаясь в про-
странство между рабочими тарелками. В этом пространстве в 
поле центробежных сил происходит отделение брызг жидкости 
от газового потока. Газовый поток поступает на вышележащую 
ступень, а жидкость стекает на рабочую тарелку. Далее жид-
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кость через трубу перелива направляется на нижележащую та-
релку.  

Процесс абсорбции  оксидов азота сопровождается с выделе-
нием тепла. Выделяющееся в процессе реакции тепло отводится 
оборотной  водой, с температурой на входе не более 280С, про-
ходящей по змеевикам, Змеевики устанавливаются через люк – 
лазы. Вода поступает в змеевики под давлением 0,35 МПа. При 
уменьшении давления воды ниже 0,3 МПа предусмотрена сиг-
нализация. Площадь поверхности охлаждения змеевиков в аб-
сорбере 713 м2 . Змеевики выполнены из цельнотянутых труб. 
Охлаждающая вода при температуре не более 300С после аб-
сорбционной колонны направляется в кожухотрубные холо-
дильники-конденсаторы.  

Скорость газа в свободном сечении колонны (0,32÷0,35) м/с. 
Степень абсорбции окислов азота в колонне должна быть 
около 97,5%. Температура нитрозных газов поступающих в 
колонну не более 500С.  

Выходящий из абсорбционной колонны газ с объемной долей 
оксидов азота  около 0,11%,  направляется на стадию селектив-
ного каталитического восстановления оксидов азота. 

 
2.3. Селективное каталитическое восстановление оксидов 

азота аммиаком 
 
Во всех странах в процессе денитрации отработанных кислот 

отходящие газы выбрасываются в атмосферу. Необходимость 
разработки и внедрения на стадии денитрации отработанных 
кислот установки восстановления оксидов азота до современных 
санитарных норм является актуальной задачей.  

Наибольшее распространение для очистки отходящих газов 
от оксидов азота получил способ селективного каталитического 
восстановления (СКВ) оксидов азота аммиаком. Особенностью 
этого процесса является низкотемпературное взаимодействие 
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газа - восстановителя с оксидами азота на катализаторе. Наибо-
лее распространенным восстановителем является аммиак. По-
мимо газообразного аммиака могут использоваться также амми-
акообразующие реагенты: аммиачная вода, водный раствор кар-
бамида. Аммиак или растворы аммиака смешивают с потоком 
горючего газа до попадания на слой катализатора. 

Теоретические основы очистки газовых выбросов от смеси 
оксидов азота и азотной кислоты для условий производства нит-
ратов целлюлозы описаны в монографии [67]. 

Сущность селективного каталитического восстановления NOX 
до молекулярного азота заключается в том, что аммиак при 
определенных условиях взаимодействует с оксидами азота с об-
разованием нейтральных компонентов в виде азота и паров во-
ды: 

 
        4NH3 + 6NO = 5N2+ 6Н2О                         (2.21) 

 
        8NH3 + 6NO2 = 7N2 + 12H2O                     (2.22) 

 
Однако в зависимости от типа катализатора и температуры 

протекания и других реакций: 
 

          2NH3 +8NO = 5N2O + 3H2O                         (2.23) 
  

          4NH3 + 4O2 = 2N2O +6H2O                         (2.24) 
 

          4NH3 +3O2 = 2N2 + 6H2O                            (2.25) 
 

          4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O                       (2.26) 
 

Аммиак по токсичности сопоставим с NOx: ПДКNH3 = 20мг/м3, 
ПДКNОx = 5 мг/м3. 
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Если используется в качестве восстановителя водный раствор 
карбамида, то восстановление происходит по реакциям: 

 
4NO + 2(NH2)2CO + 2H2O + O2 = 4N2 + 6H2O + 2CO2  (2.27) 
 
6NO2 + 4(NH2)2CO + 4H2O = 7N2 + 12H2O + 4CO2     (2.28) 

 
Следует отметить, что процесс восстановления оксидов азота 

является гетерогенным процессом. Гетерогенные процессы от-
личаются тем, что протекают на границе раздела двух фаз. Ма-
тематическое описание гетерогенных процессов намного слож-
нее, чем гомогенных. Эти сложности связаны со многими фак-
торами.  

Стадии гетерогенного процесса СКВ оксидов азота состоят из 
макростадий (массоперенос) и микростадий (адсорбция и соб-
ственно химическая реакция). Макростадии описываются физи-
ческими законами переноса вещества (например, закон Фика). 
Микростадии подчиняются законам адсорбции и уравнениям 
химической кинетики, адаптированным к условиям гетероген-
ных реакций.  

Механизм селективного каталитического восстановления ок-
сидов азота можно представить в виде последовательно проте-
кающих стадий: 

1. Смешение отходящих газов содержащих оксиды азота с 
восстановителем – аммиаком. 

2. Диффузия смеси оксидов азота, аммиака и кислорода в га-
зовой фазе к поверхности катализатора. 

2. Адсорбция смеси оксидов азота, аммиака и кислорода на 
поверхности катализатора с образованием некоторого промежу-
точного соединения: 

 
NH3 + NOx + О2 + К   ––>   NH3 NOx О2 К               (2.29) 
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3.  Активация адсорбированного состояния: 
 

NH3 NOx О2 К   ––>   (NH3 NOx О2 К)акт.                (2.30) 
 

4. Распад активированного комплекса с образованием адсор-
бированных продуктов химических реакций: 

 
     (NH3 NOx О2 К)акт. ––> N2 Н2О  К                       (2.31) 

 
5. Десорбция продуктов реакций с поверхности катализатора. 
6. Диффузия продуктов реакций от поверхности катализатора. 
Процесс восстановления оксидов азота может протекать как в 

диффузионной, так и в кинетической области в зависимости от 
соотношения скорости диффузии и скорости химической реак-
ции.  

Молекула аммиака диффундирует к катализатору быстрее мо-
лекулы оксида азота, так как ее размер меньше. На поверхности ка-
тализатора адсорбируется NO, О2 и NH3. Скорость диффузии 
NO из объема газа к поверхности описывается уравнением  

 
             QNO 

V F
г= β  F ([NO] - [NO] ) ,                    (2.32) 

 
где:   [NO]V ,[NO]F – концентрация оксида азота в объеме 

газа и непосредственно около поверхности контакта фаз со-
ответственно. 

Если реакция идет на поверхности катализатора, тогда:  
 

                     QNO = k· F  [NO]FF ,                            (2.33) 
 
где:   [NO]FF – концентрация оксида азота, адсорбированного 

поверхностью катализатора. 
Приравнивая последние два уравнения, получим следующее 

выражение для константы скорости химической  реакции: 
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F

г FF

[NO] - [NO]k = β
[NO]

.                            (2.34) 

 
Выражение (2.34) показывает, что величина константы скорости 

химической реакции восстановления оксидов азота зависит от ско-
рости диффузии оксида азота в газовой фазе. При высокой тур-
булентности газового потока величина коэффициента масоотда-
чи в газовой фазе βг стремится к максимальному значению. При 
этом процесс переходит в кинетическую область.  

Увеличение скорости газового потока приводит к увеличению 
силы трения газового потока и увеличению гидравлического со-
противления слоя катализатора. В литературе известно выражение, 
по которому определяют площадь поверхности слоя зернистого 
(гранулированного) материала по гидравлическому сопротивлению 
слоя [88]: 

 

        03

0

06 V1018
VH

P24,0V1024,3F ,     (2.35) 

 
где    F – удельная площадь поверхности катализатора, м2/м3, 
V0 – скорость газового потока, отнесенная к сечению реакто-

ра, м/с; γ – коэффициент кинематической вязкости, м2/с;  
ξ – порозность слоя, м3/м2; Н – высота слоя катализатора, м; 
ρ – плотность газовой фазы, кг/м3. 
Известно, что гранулированные катализаторы обладают 

высокоразвитой площадью поверхности контакта фаз. Недо-
статком гранулированных катализаторов является склонность к 
засорению пылью. Сотовые катализаторы не засоряются пылью 
и являются перспективными для очистки запыленных газов. 
Однако сотовые катализаторы значительно дороже гранулиро-
ванных. 
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Исследование показало, что высокая эффективность очистки 
газов от оксидов азота на железохромоксидном катализаторе до-
стигается при температуре 300-350оС. При этой температуре 
наблюдается максимум эффективности. До экстремума эффек-
тивности линия рис. 2.22 характеризует основной процесс вос-
становления оксида азота по реакции (2.21). После экстремума 
начинается образование оксида азота из аммиака по реакции 
(2.26). В литературе принято считать, что процесс каталитиче-
ской очистки газов от оксидов азота аммиаком протекает селек- 

 

 
 
Рис. 2.22. Зависимость эффективности 

процесса каталитической  очистки  газа от 
оксида азота аммиаком на гранулирован-

ном  железохромоксидном катализаторе от 
температуры 

тивно без участия кисло-
рода. Поэтому в литерату-
ре закрепилось понятие 
«селективный каталити-
ческий процесс» или 
«селективный каталити-
ческий реактор» [90] . 
Однако это не совсем пра-
вильно. Кривая рис. 2.23 
показывает, что кислород 
необходим. При полном 
отсутствии кислорода 
реакция восстановления 
NO практически не идет. 
Следует отметить, что 
нежелательная реакция 

окисления аммиака (2.26) протекает на любом из известных ка-
тализаторов. Величина энергии активации реакции (2.21) отличает-
ся от величины энергии активации реакции (2.26). Это означа-
ет, что, изменяя состав катализатора, можно изменять ско-
рость протекания этих реакций и перемещать максимум эф-
фективности газоочистки в сторону большей или меньшей тем-
пературы.  
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Следует отметить, что при каталитической очистке газов от 
оксидов азота не весь аммиак реагирует по упомянутым реакци-
ям (2.21) и (2.26). 

Некоторая доля аммиака 
превращается в азот и водород. 
Водород в свою очередь реаги-
рует с кислородом, образуя па-
ры воды: 

 
2Н2 + О2 → 2Н2О       (2.36) 

 
 Без катализатора аммиак так 

же быстро реагирует с оксида-
ми азота с образованием 
нейтральных продуктов, но при 
высокой температуре [91]. 
Выполненное нами экспери-
ментальное исследование пока-
зало, что гомогенная реакция 
при температуре 950оС завер-
шается практически за одну се-
кунду. 

  
 

Рис.2.23. Влияние концентрации 
кислорода на эффективность про-

цесса каталитической очистки газов 
от оксида азота на гранулированном 
железохромоксидном катализаторе 

при температуре 350оС 

Зависимость константы скорости гомогенной реакции от тем-
пературы имеет вид: 

 

                        
RT

2750031,7lnk  .                         (2.37) 

 
Анализ данных табл. 2.2 показывает, что при сравнении 

различных катализаторов низкотемпературного процесса вос-
становления оксидов азота наиболее эффективными являются 
железооксидные и железохромоксидные катализаторы.  
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Таблица 2.2 
Зависимость константы скорости процесса каталитического 
восстановления оксидов азота аммиаком до нейтральных 

компонентов по реакции 6NO + 4NH3 = 5N2 + 6H2O  
для различных катализаторов 

 

Наименование 
катализатора 

Зависимость константы  
скорости процесса  
от температуры, с-1 

 
Алюмованадиевый 
гранулированный ка- 
тализатор типа АВК-10 RT

12560,6176lnk  

Гранулированный ката-
лизатор типа Al2O3 RT

26233,627lnk  

Мелкая стружка  
из Ст 3 F=1500 м2 /м3 RT

7314,7254lnk  

Железохромоксидный 
гранулированный ката-
лизатор RT

221058,299lnk  

 
Соответствующая температурная зависимость константы ско-

рости нежелательного процесса по реакции 2.26 для различных 
катализаторов представлена в табл. 2.3. 
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Таблица 2.3 
Зависимость константы скорости процесса каталитического 
окисления аммиака с образованием оксидов азота по  

реакции 4NH3 + 5O2 = 4NO + 6H2O  для различных  
катализаторов 

 

Наименование 
катализатора 
 

Зависимость константы 
скорости процесса 
от температуры, с-1 

Алюмованадиевый  
гранулированный  
катализатор типа АВК-10 

 
RT

1480701,1kln  

Мелкая стружка из Ст 3. 
F = 1500 м2/м3 RT

2097303,2kln  

 
Кроме нежелательной реакции образования оксидов азота из 

аммиака при каталитическом восстановлении оксидов азота могут 
протекать дополнительные нежелательные реакции образования 
аммонийных солей: 

 
12NO + 4NH3 + 2H2O = 4N2 + 4NH4NO3 + O2                     (2.38) 

 
4 NO + 2NH3 = 2N2 + NH4NO3 + H2O                                   (2.39) 

 
2NO2 + 2NH3 = N2 + NH4NO3 + H2O                                    (2.40) 

 
4 NO2 + 4NH3 + 2H2O + O2 = 4 NH4NO3                                (2.41) 

 
4 NO + 2NH3 + H2O = NH4NO3 + NH4NO2 + N2                  (2.42) 

 
6 NO + 4NH3 + 2H2O = N2 + 4NH4NO2                                (2.43) 
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NO2 + NO + O2 + 2NH3 + H2O = 2NH4NO3                          (2.44) 
 

3NO2 + 2NH3 + H2O = NO + 2NH4NO3                                (2.45) 
 

2NO2 + 2NH3 + H2O = NH4NO3 + NH4NO2                                        (2.46) 
 

Аммонийные соли забивают поры катализатора. Поэтому 
необходимо стремиться к тому, чтобы образующиеся аммоний-
ные соли быстро разлагались и не накапливались. Из числа 
наиболее эффективных катализаторов для разложения нитрата 
аммония является разработанный железохромоксидный катали-
затор. 

Разложение нитрата аммония происходит по реакциям: 
 
               5NH4NO3 = 4N2 + 9H2O + 2HNO3                         (2.47) 

 
                4NH4NO3 = 2N2 + N2O4 + 8H2O                            (2.48) 

 
                3NH4NO3 = 2N2 + N2O3 + 6H2O                            (2.49) 

 
Скорость реакции разложения нитрата аммония описывается 

уравнением [92]  
 

                              34
34 NONHk

d
NONHd

.                 (2.50) 

 
При отсутствии катализатора зависимость константы скорости 

разложения нитрата аммония от температуры описывается урав-
нением [93] 

                
RT

48678,31kln .                         (2.51) 
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Высокая эффективность железохромоксидного катализатора для 
очистки отходящих газов от оксидов азота объясняется тем, что на 
данном катализаторе быстро протекает реакция восстановления 
оксидов азота аммиаком (2.21), эффективно протекает реакция 
окисления аммиака до нейтральных продуктов (2.25) и медленно 
протекает нежелательная реакция окисления аммиака до оксидов 
азота (2.24, 2.26). 

В этой связи необходимо проводить процесс катализа в таком 
режиме, при котором аммиак на катализаторе как можно меньше 
превращается в оксиды азота по нежелательной реакции 

 
               4NH3 + 5O2 = 4NO + 6H2O.                    (2.52) 

 
В условиях повышенных выбросов аммиака также желательно, 

чтобы протекала реакция 
 

                 4NH3 + 3O2 = 2N2 + 6H2O.                    (2.53) 
 
Экспериментальное исследование показало, что на катализаторе 

на основе стружки из углеродистой стали и на железооксидном 
катализаторе при низкотемпературном окислении аммиака пре-
имущественно протекает реакция (2.53). Доля нежелательной 
реакции (2.52) составляет менее 20%.  

Для оптимизации процесса газоочистки в промышленных 
условиях создана установка, схема которой представлена на рис. 
2.24. Установка испытывалась при расходе газа до 3 тыс.м3/ ч. 

В табл. 2.4 представлены диапазоны изменения параметров. 
Основными факторами варьирования выбраны следующие пара-
метры: температура (Xi),°C; концентрация оксидов азота на вхо-
де в реактор (Х2), % об.; концентрация аммиака на входе в реак-
тор (Х:)), % об. и объемная скорость газа (Х4) ч-1. В качестве вы-
ходного параметра принята суммарная концентрация оксидов 
азота после восстановления (Y), % об. 
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Значения диапазонов выбраны на основании ранее  
проведенных исследований. По методу ротатабельного 
планирования поставлен эксперимент 24 . 

 
 

Рис. 2.24. Схема опытно-промышленной установки селективного 
каталитического  восстановления оксидов азота в условиях денитрации 

отработанных кислот: 1 - вихревой абсорбер с волокнистым фильтром; 2 - 
газодувка;  3 - задвижка; 4 - топка; 5 - реактор; 6 - труба выброса газов 

Таблица 2.4 

Диапазоны изменения параметров 
 

Фактор Значения параметров для эксперимента на  
катализаторе АВК-10 

Звездная 
точка 

Нижний 
уровень 

Центр 
плана 

Верхний 
уровень 

Звездная 
точка 

X1 200 225 250 275 300 
Х2 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 
Х3 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 
Х4 2000 3000 4000 5000 6000 

 
В итоге, для катализатора АВК-10 было получено уравнение 

регрессии, которое адекватно описывает эксперимент при 5 %-
ном уровне значимости (Р = 0,95): 
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У = 0,483 10-4 Х1+0,144Х2 - 0,0663Х3 + 0,21 10-5  Х4- 
 

               - 1,0575Х2ХЗ+0,46Х2
2+0,4497Хз2+0,0227             (2.54) 

 
Следует отметить, что при температуре газов в реакторе 

менее 220°С наблюдается образование солей нитрата аммония. 
Соли нитрата аммония закрывают активную поверхность 
катализатора, и эффективность восстановления оксидов азота 
падает. При температуре более 2500С образование солей 
практически не наблюдается в лабораторных и промышленных 
условиях. В этой связи при оптимизации в качестве ограничения 
приняты температура 250°С и концентрация оксидов азота на 
выходе 0,01%. Результаты оптимизации процесса сведены в 
табл. 2.5. 

Таблица 2.5 

Результаты оптимизации селективного каталитического 
восстановления оксидов азота процесса денитрации  

отработанных кислот на катализаторе АВК – 10 
 

Наименование параметров Значение оптимального пара-
метра на катализаторе 

АВК-10 

Температура, "С 250 
Предельная концентрация оксидов 

азота на входе в реактор, % об. 
0,200 

Соответствующая концентрация ам-
миака на входе в реактор, % об. 

0,289 

Предельная пропускная способность 
по газу, (м3 /ч)/м3 или 1/ч 

4000 

 

На рис. 2.25 представлена обобщенная зависимость значений 
критерия Эйлера от числа Рейнольдса для различных 
гранулированных катализаторов.  
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В табл. 2.6 представлены для сравнения расчетные и экспери-
ментальные значения основных характеристик исследованного 
гранулированного катализатора АВК-10. 

 

 

 
 
 

Рис. 2.25 Зависимость значений Эйлера от изменения числа Рейнольдса 
для различных катализаторов 

 
Таблица 2.6  

Расчетные и экспериментальные значения характеристик 
катализатора АВК-10 

 
 

dср.з 

 
Lср.з 

 
 

 

 

 
a

ч

D
d

 

 

Насыпная 
масса ката- . 

лизатора, 
кг/м3 

Удельная поверхность, м2/м3 

Экспе-
римент 

Расчет по уравнению 
(2.35) 

 
4,8 

 
11,2 

 
0,415 

 
12 

 
550 

 
503 

 
512 
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Испытание катализатора АВК-10 в промышленных условиях 
очистки газовых выбросов процесса денитрации отработанных 
кислот  показало, что он относительно быстро изнашивается. 
Пыль катализатора АВК-10 токсична. Известный катализатор 
АВК-10 не обеспечивает достаточно эффективную очистку ава-
рийных газовых выбросов, в которых кроме оксидов азота со-
держится большое количество паров и тумана азотной кислоты. 
Применение в качестве катализатора стружки  углеродистой 
стали подтвердило принципиальную возможность замены ката-
лизатора АВК-10 на дешевый катализатор, взятый из отходов 
механических производств. В качестве катализатора на стальной 
стружке выступает слой ржавчины в виде Fe2O3. 

Анализ сравнительной эффективности катализаторов восста-
новления оксидов азота показывает, что с учетом разложения 
нитратных солей катализаторы на основе оксидов железа явля-
ются наиболее перспективными. Выпускаемые  промышлен-
ностью железные катализаторы представляют собой таблетки из 
прессованных оксидов железа. 

Ряд активности оксидов металлов по восстановлению оксидов 
азота выглядит следующим образом [94,95]: 

 
Fe2O3 MnO2 V2O5 Ni2O3 CuO Cr2O3 Co3O4 ZnO CdO PbO     (2.55) 
 

 

Оксиды железа всегда будут образовываться самопроизволь-
но на железе. Концентрация кислорода в отходящих газах про-
цесса денитрации, с учетом подачи свежего воздуха, достигает 
20%. В этой связи нами был проведен эксперимент по определе-
нию сравнительной эффективности оксидов железа на стандарт-
ном носителе и эффективности стружки из углеродистой стали. 
При этом мы ставили перед собой задачу определить справедли-
вость предложенного авторами работы [95,96] ряда активности 
катализаторов из оксидов металлов и проверить гипотезу о вы-
сокой эффективности стружки из углеродистой стали. В каче-
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стве носителя катализатора использовался активированный ок-
сид алюминия, имеющий следующие характеристики: удельная 
поверхность 185 м2/г, общий объем пор 0,437 см3/г. Катализато-
ры готовились в виде растворов и наносились на поверхность 
носителя по общепринятой методике [94]. Катализатор из угле-
родистой стали представлял собой стружку из стали (Ст.З). 
Стружка предварительно обезжиривалась прокаливанием, а за-
тем замачивалась в воде для образования на поверхности струж-
ки слоя катализатора из оксидов железа. 

Испытания проводились в кварцевом реакторе диаметром 35 
и длиной 300 мм при следующих условиях: концентрация окси-
дов азота на входе 0,1% об., объемная скорость газа 15000 ч-1, 
носитель газа - воздух, избыток аммиака превышал стехиомет-
рическое значение на 40%, давление - атмосферное. Нагрев газов 
производился через стенку с помощью электрических спиралей. 
Температура газа определялась на входе и выходе с помощью 
стеклянных термометров. Анализ газов на раздельное содержа-
ние оксидов азота осуществлялся спектрофотометрически. Раз-
работанные методики экспресс - анализа представлены в работе [96]. 

Кривые рис. 2.26 показывают, что простейший катализатор на 
основе стружки из углеродистой стали позволяет даже 
уменьшить высоту слоя, по сравнению с катализатором АВК-10. 
На рис. 2.27 представлены экспериментальные кривые зависимо-
сти степени очистки отходящих газов от температуры на 
различных катализаторах. Анализ кривых рис. 2.28 показывает, 
что все катализаторы имеют экстремум эффективности при 
определенной температуре. Максимальной эффективностью 
обладают катализаторы на основе оксидов железа. 

Анализ активности исследованных катализаторов показывает, 
что катализатор на основе стружки из углеродистой стали 
является высокоэффективным катализатором и не уступает 
катализаторам на основе Fe203. 

 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 153 

 
 

Рис. 2.26 Сравнение эффективности катализатора АВК-10 (а) и нового  
катализатора на основе стружки из Ст.З (б) в зависимости от высоты слоя 
катализатора. Значения скорости газа для катализатора АВК-10: 1-0,25;  

2 - 0,5 м/с; соответствующее значение скорости для Ст.З - 0,7 м/с 
 
 

 
 

Рис. 2.27 Сравнительная эффективность различных катализаторов:  
1 - Fe203; 2 - V205; 3 - Ni203; 4 - Ст.З; 5 - чугун; 6 - сталь Х18Н10Т 
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Каталитическая активность исследованных катализаторов 
может быть записана в виде следующих рядов: 

- для металлического носителя - Ст. 3, чугун, сталь X18Н10Т; 
- для носителей из активированного оксида алюминия 

(стандартный носитель) - Fe203 > V205 > Ni203. 
Новый катализатор на основе стружки из углеродистой стали 

является самым дешевым и нетоксичным [97]. 
На рис. 2.28 представлены кривые зависимости степени 

восстановления оксидов азота от скорости газа в реакторе при 
одинаковом времени контакта фаз. Кривые приводятся для АВК-
10 и стружки из углеродистой стали. 

Анализ кривых (рис. 2.28, 2.29) показывает, что катализатор 
на основе стружки из Ст.З работает при более высокой скорости 
газа. Для катализатора АВК-10, работающего при температуре 
250°С, реакция окисления аммиака практически не протекает. В 
то же время для катализатора из Ст.З реакцией окисления 
аммиака пренебрегать нельзя.  

 

 
 

Рис. 2.28 Влияние скорости фильтрации газового потока через слой 
катализатора на эффективность восстановления оксидов азота при по-

стоянном времени контакта фаз: 1 - АВК -10; 2 - стружка из Ст. 3 
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Рис. 2.29 Сравнение зависимости гидравлического сопротивления ка-
тализаторов от скорости газа при одинаковой высоте слоя катализатора: 

 1 - стружка на основе Ст.З; 2 - АВК 10 
 
Область максимальной эффективности катализатора из Ст.З 

ожидается при температуре 400-500°С (см. рис. 2.27). Однако 
при этой температуре  начинает проявляться реакция окисления 
аммиака, что налагает определенные требования на время 
пребывания газа, равномерность смешения газов, конструкцию 
реактора (рис. 2.30). 

Закономерности кинетики скорости реакций для разных ката-
лизаторов оказались подобными. Это реакции первого порядка. 
Зависимость константы скорости селективного восстановления 
оксидов азота от температуры для стружечного катализатора 
имеет вид: 

7314lgk = 4,725 - 
RT

                  (2.56) 
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Рис. 2.30 Зависимость эффективности окисления аммиака от температуры 
на железном катализаторе: 1 - данные работы О.Н. Кулиша по реакции 2.21  

с катализатором на железной основе; 2,3,4 - данные нашего эксперимента 
по реакции (2.25); 5,6,7-данные нашего эксперимента по реакции (2.26) 
 
Соответственно зависимость константы скорости окисления 

аммиака от температуры равна: 
 

2097lgk = 2,303 - 
RT

                (2.57) 

Исследованная стружка бралась из отходов производства 
после обработки углеродистых сталей на токарных станках. 
Параметры исследованной стружки представлены в табл. 2.7. 

В промышленных условиях на пилотной установке в ФКП 
«Казанский пороховой завод» дополнительно проверялась 
эффективность стружечного катализатора из Ст.З [98]. С целью 
поиска максимальной пропускной способности катализатора по 
газу по методу рототабельного планирования эксперимента был 
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поставлен эксперимент 24 . Значения параметров эксперимента 
представлены в табл. 2.8.  

 
Таблица 2.7  

Параметры исследованной стружки 
 

Катали-
затор 

dcp Lcp   

ап

ч.к.

D
d

 

 

Насыпная 
масса, кг/м3 

Поверхность, 
м2/м3 

Экспе-
римент 

Расчет 

Стружка 
из Ст. 3 

 
2,1x 0,5 

 
5,2 

 
0,71 

 
15 

 
2300 

 
1508 

 
1490 

 
 

Таблица 2.8  
Определение пропускной способности по газу  

катализатора из Ст.З 
 

  
Значения параметров 

 
Фактор Звездная 

точка 
Нижний 
уровень 

Центр 
плана 

Верхний 
уровень 

Звездная 
точка 

 
Х1, °С 
 

 
400 

 
425 

 
450 

 
475 

 
500 

 
Х2, % об. 
 

 
0,05 

 
0,10 

 
0,15 

 
0,20 

 
0,20 

 
Х3,% об. 
 

 
0,07 

 
0,14 

 
0,21 

 
0,28 

 
0,35 

 
Х4, м3/м3-ч 
 

 
10000 

 
20000 

 
30000 

 
40000 

 
50000 
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При 5%-ном уровне значимости (Р  = 0,95) полученное урав-
нение регрессии адекватно описывает результаты испытаний: 

 
YCт.3 = 10-3(463,95 -1,66 Х1 - 21,28 X2 - 216,04 Х3 - 0,0019 Х4-  
0,003Х2 Х4 - 0,0028Х3 Х4 +0,0017Х1

2 + 632Х2
2 + 6,29Хз2 + 

+0,0395 10-6 Х4
2 (2.58) 

 
На стружечном катализаторе из Ст.З концентрация оксидов 

азота в газовом выбросе, равная 0,01%, обеспечивается при 
следующей совокупности параметров (табл. 2.9).  

 
 Таблица 2.9 

Совокупность параметров, обеспечивающих на  
стружечном катализаторе выброс NOx, равный 0,01% 

 
Наименование параметров Значение оптимального пара-

метра на стружечном катали-
заторе из Ст.З 

Температура, °С 
 
 
 
 

480 

Предельная концентрация оксидов 
азота на входе в реактор, % об. 

 

 
0,175 

 Соответствующая концентрация ам-
миака на входе в реактор, % об. 

 
0,225 

Предельная пропускная способность 
реактора по газу, (м3/ч)/м3 или 1/ч 

 
 
 
 
 
 
0 
 
 
 
 
 
 
0м1 или | 1 /ч 

 
40705 

 
Данные таблицы показывают, что новый катализатор обла-

дает высокой пропускной способностью по газу. При равной 
эффективности газоочистки по сравнению с катализатором 
АВК-10 его пропускная способность по газу в 10 раз больше. 
Кроме того, новый катализатор работает при более высокой 
температуре,   дополнительно   ускоряет   разложение   NH4NO3 
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 (см. табл. 2.7), что позволит предотвратить образование 
нитратных солей в реакторе. 

В процессе поиска высокоэффективного композиционного 
катализатора, обеспечивающего не только восстановление окси-
дов азота, но и ускорение разложения NH4NO3, нами был принят 
катализатор типа К-16. 

В составе катализатора К-16 содержится преимущественно 
Fе2О3 и Сг2О3. Каждый из компонентов ускоряет разложение 
NH4NO3. Катализатор К-16 применяется в настоящее время на 
заводах синтетического каучука в производстве дивинила для 
ускорения процессов дегидрирования. Проверка эффективности 
катализатора в процессе селективного восстановления оксидов 
азота и разложения нитрит-нитратных солей показала, что соли 
на катализаторе К-16 не образуются, а степень очистки отходя-
щих газов удовлетворяет современным стандартным нормам. 
Зависимость константы скорости восстановления оксидов азота 
от температуры на катализаторе К-16 имеет вид: 

 
22105lnk = 8,299 - 

RT
                         (2.59) 

В общем виде механизм процесса селективного каталитиче-
ского восстановления оксидов азота на любом из исследованных 
катализаторов включает три основных стадии: 1) адсорбцию ис-
ходных веществ из газовой фазы; 2) химическое превращение 
компонентов на катализаторе; 3) десорбцию нейтральных ком-
понентов с поверхности катализатора в газовую фазу. Схема 
процесса в общем виде представлена на рис. 2.31. В присутствии 
аммиака пары азотной кислоты менее чем за 0,01 с превращают-
ся в нитрат аммония. При увеличении концентрации нитрата ам-
мония в газовой фазе повышается его адсорбция поверхностью ка-
тализатора. Однако адсорбционные способности имеют определен-
ный предел, который в общем виде иллюстрируется на рис. 2.32. 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 160 

 

 
Рис. 2.31. Схема механизма процесса селективного восстановления  

оксидов азота в присутствии аммиака на частице катализатора 

 

Рис. 2.32. Зависимость концентрации нитрата аммония, 
адсорбированного поверхностью катализатора от его концентрации 

в газе: 1 – изотерма Ленгмюра; 2 – изотерма Фрейндлиха; 
3 – аппроксимация изотермы сорбции ломаной линии 

 
Без введения в газовую фазу аммиака пары азотной кислоты ча-
стично разлагаются на катализаторе. Степень полноты разложе-
ния азотной кислоты до оксидов азота повышается как с ростом 
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температуры, так и с увеличением толщины слоя катализатора. 
Экспериментальные кривые, иллюстрирующие этот процесс, 
представлены на рис. 2.33. 
 

 
 

Рис. 2.33. Образование оксида азота из паров азотной кислоты по мере  
движения газа через слой катализатора при разной температуре: 

 1 - 220; 2 - 240; 3 - 270; 4 - 360°С 
 

Поэтому в промышленных условиях при отключении подачи 
аммиака в реактор концентрация оксидов азота после реактора 
может быть больше, чем до реактора. Очевидно, что химическое 
взаимодействие паров азотной кислоты и оксидов азота протека-
ет с аммиаком не только на катализаторе, но и в газовой фазе. 
Механизм процесса в общем виде должен предусматривать 
сорбцию не только NOx, NH3, но и солей нитрата аммония, обра-
зованных в газе до катализатора. На поверхности катализатора в 
результате сорбции образуется промежуточный адсорбирован-
ный комплекс (NH4NО3)АДС, который разлагается на катализато-
ре с образованием нейтральных компонентов и воды. В связи с 
возможностью нитрата аммония возгоняться без разложения ме-
ханизм процесса должен учитывать десорбцию и самого нитрата 
аммония. 

В общем виде нестационарный процесс селективного восста-
новления оксидов азота описывается уравнением 
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3

x x
1 NHx

d NO d NO
U  + k NO S

dτ dz
              (2.60)  

 
где  U - скорость газового потока; k1 - константа скорости реак-
ции взаимодействия оксидов азота и аммиака;  NO x  - концен-
трация оксидов азота;  SNH3  - доля поверхности катализатора, 
занятая аммиаком. 

В то же время нестационарный процесс сорбции и десорбции 
нитрата аммония описывается зависимостями 

 

4 3 АДС

4 3 4 3
NH NO

d NH NO d NH NO
 = U   - J

dτ dz
  ,       (2.61) 

 
 

4 3 АДС

4 3 АДС
1 x 4 3 (NH NO )x АДС

d NH NO
 = β  k NO  S  - k NH NO + J

dτ
 (2.62) 

 
где  NH4NO3,  NH4NO3 АДС  - концентрация нитрата аммония в 
свободном состоянии и в виде адсорбированного комплекса со-
ответственно; J- результирующий поток сорбции и десорбции 
продукта реакции разложения нитрата аммония;  - стехиомет-
рическое соотношение аммиака и нитрата аммония; k - коэффи-
циент. 

В стационарных условиях установившегося процесса изме-
нение концентрации компонентов во времени не происходит и 
уравнения (2.60-2.62) можно переписать в виде 

 

       
3

x
1 NHx

d NO
U = - k NO S

dz
                                    (2.63) 
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            ,                        (2.64) 

 

          .     (2.65) 
 

Сложение уравнений (2.64) и (2.65) дает одно уравнение. 
Поэтому для рассмотрения остается только два уравнения: урав-
нение распределения концентрации оксидов азота по толщине 
слоя катализатора и соответствующее уравнение распределения 
концентрации нитрата аммония по толщине слоя катализатора: 
 

                     
3

x
1 NHx

d NO
U = - k NO S

dz
                        (2.66) 

          (2.67) 

 
По данным уравнениям можно определить поле распределе-

ния концентрации основных компонентов внутри слоя катализа-
тора и увидеть разные режимы работы слоев катализатора. 

Для упрощения уравнений (2.66, 2.67) введем следующие 
обозначения: 

 
NO x = C; NH4NO3  = А,  NH4NO3 АДС = Р 

 
Введем понятие средней емкости поверхности катализатора 

по NH4NO3: 
 

p
p

PK =
S
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В стационарном процессе активная поверхность катализато-
ра занята адсорбированным аммиаком и адсорбированным нит-
ратом аммония, т. е. их общая поверхность 

 

                     3NH pS = S +S                                   (2.68) 
 

При накоплении солей нитрата аммония вся поверхность ка-
тализатора может покрыться солями. В этих условиях Sp = S. 
Введем понятие Р* , характеризующее предельную концентра-
цию солей на поверхности катализатора в условиях равновесия с 
газовой фазой. 

При введенных обозначениях система уравнений (2.66) и 
(2.67) имеет вид: 

 

              1 *

dC PU  = -k C S 1-
dz P

                               (2.69) 

 

                    
dA dCU = - β  - k P
dz dτ

 (3.4.53)                         (2.70) 

 
Учитывая равенство: 
 
 

                             dz = U  d                                                (2.71) 
 
 

система уравнений (2.69, 2.70) запишется в виде: 
 

                    1 *

dC P= - k S C  (1- )
dτ P

                                  (2.72) 
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dA dC= - β  - k P
dz dτ

                                      (2.73) 

 
Накопление солей нитрата аммония (А) (рис. 2.32) на поверх-

ности катализатора до предельной концентрации (Р) происходит 
постепенно в зависимости от равновесной концентрации аммиа-
ка в газе: 

При   
*

*
Г

PA  A ,  P =   или   P = k A
A

  

 
при      A  A*, P = P* 
 
при  P   P* система уравнений (2.72, 2.73) упрощается: 
 

                                C* = - k1  S  C                                         (2.74) 
 

                        P* = - k1  (-   C* - k P)                                     (2.75) 
 
Решением уравнений (2.74) и (2.75) является следующее: 

 
                       C( ) = C(0) exp( -k1  S  )                                     (2.76)                                            

 

     
Ãτ 0

Ã 1 (0)
1 Ã 1

1 Ã

P = P  exp -k k τ  + 

β k k S C
exp - k  k τ  - exp -k S  τ

k S - k k

             (2.77)              

 
Решение уравнения (2.77) имеет смысл при   k  kГ    k1  S  
 
 Для случая    k  kГ  = k1  S  
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           (τ) (0) Г 1 10P = P + β k k S τ C  exp k S τ              (2.78) 

 
Зависимость  P(Г)  носит экстремальный характер. Найдем  

Pmax  из условия  Г 1
dP = 0  при   k k k  S
dτ

  

 

                    
1

Гα-1
max 0 0

β kP = H 1-j P +  C
α

               (2.79) 

 
где 

                              1
Ã

Ã

k Sα = 1; j k k
k k

                                (2.80) 

 
Если    P(0) = 0  то в этих условиях 
 

                            Г
max 01-α

β k1P =   C
αα

                         (2.81) 

 
При k  kГ  = k1  S 

 

        
0

max Г 0
Г 0

P1P = β k  С  exp   - 1
β k C

              (2.82)       

 
Если P(0) = 0, то при  k  kГ  = k1  S 
 

                          -1
max Г 0P  = e  β k   C                         (2.83) 

На рис. 2.34 представлено графическое изображение резуль-
татов аналитического определения поля концентраций компо-
нентов в слое катализатора.  
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Рис. 2.34. Распределение концентрации оксидов азота и концентрации 
нитрата аммония по толщине слоя катализатора в процессе селективной  

аммиачной очистки повышенных газовых выбросов 
 
Верхняя кривая показывает, как убывает по толщине слоя 

концентрация оксидов азота, а нижняя как при этом в слое ка-
тализатора изменяется концентрация соли нитрата аммония. 
Кривые впервые наглядно раскрывают глубокий физический 
смысл сложных явлений, происходящих в слое катализатора. 
Суть явлений определяется относительной скоростью разложе-
ния нитрата аммония. На рисунке четко выделяются три воз-
можные области сложного процесса: 

- солевая область I или область отсутствия очистки газов от 
оксидов азота из-за зарастания активной поверхности катализа-
тора солью нитрата аммония; 

- переходная область  II с началом очистки газов от оксидов 
азота и равенством скоростей образования и разложения соли 
нитрата аммония; 

- область глубокой селективной очистки газов III от оксидов 
азота с полным разложением соли нитрата аммония. 

В I области концентрация нитрата аммония в слое катализа-
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тора выше концентрации предельного насыщения, а концентра-
ция адсорбированного нитрата аммония будет не выше ее кри-
тической равновесной величины. Этот режим работы катализа-
тора выделен областью II. 

Становится очевидным, что I область возможной работы ка-
тализатора является нежелательной. Именно поэтому нужно 
стремиться к тому, чтобы в исходном газе было как можно 
меньше соли нитрата аммония. Кроме того, для ускорения нача-
ла эффективного режима работы, характеризуемого III обла-
стью, необходимы катализаторы, ускоряющие, прежде всего, 
разложение нитрата аммония и обладающие одновременно ми-
нимальной адсорбционной емкостью по нитрату аммония. По-
этому в промышленности должны быть приняты либо двухслой-
ные реакторы, где каждый слой имеет свой катализатор (первый 
для эффективного разложения нитрата аммония, а второй для 
глубокой очистки от оксидов азота), либо однослойные с высо-
коэффективным катализатором, способным не только глубоко 
очищать газы от оксидов азота, но и резко ускорять разложение 
нитрата аммония. При этом катализатор должен быть с мини-
мальной адсорбционной емкостью по нитрату аммония и, следо-
вательно, относительно небольшой поверхностью. Этим требо-
ваниям удовлетворяют железохромоксидные и железооксидные 
катализаторы. 

Состав наиболее эффективного железохромоксидного катали-
затора следующий: 48% Сг2О3; 26% ZnO; 24% Fe2О3; 0,5% SiО2; 
0,15% СоО. Поверхность  пор   катализатора   составляет   всего  
30 м2/г. Применяя двухслойный реактор или двухслойный ката-
лизатор, второй слой может быть из числа любых известных ка-
тализаторов селективного восстановления чистых оксидов азота 
низкой концентрации. На рис. 2.35 представлены расчетные 
кривые и экспериментальные точки для простейшего дешевого 
катализатора А12Оз, который можно применить для второго 
слоя.  
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Рис. 2.35. Проверка адекватности математической модели процесса вос-
становления оксидов азота на катализаторе А1203 в режиме глубокой очистки 

газов (режим в области III см. рис.2.37  при разной температуре:  
а) 295; 6)310; в) 370°С 

 
Кривые показывают, что полученная обобщающая модель не 

только раскрыла физический смысл сложного многостадийного 
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процесса газоочистки, но и адекватно описывает эффективность 
работы различных катализаторов. Зависимость константы ско-
рости процесса от температуры для катализатора А12О3 описы-
вается, как и для других катализаторов, уравнением Аррениуса и 
имеет вид: 

 

             3153,8k = 2046,17  exp (- )
T

                    (2.84) 

Величина энергии активации равна: 
 

                     Е = 26,233 кДж  моль-1 К-1                      (2.85) 
 

Однако катализатор Аl2O3 для этих целей в промышленности 
не нашел применения. Объясняется это тем, что его заменил бо-
лее совершенный катализатор АВК-10, который представляет 
собой катализатор Аl2O3, насыщенный ванадием и кобальтом. 
Распространенный в химической промышленности катализатор 
восстановления оксидов азота типа АВК-10 обладает большой 
поверхностью пор, достигающей 200 м2/г. Большая адсорбцион-
ная емкость пор катализатора приводит к адсорбции нитрата 
аммония и его накоплению в порах. 

Катализатор АВК-10 недостаточно ускоряет процесс разло-
жения нитратов аммония и поэтому плохо работает в условиях 
очистки повышенных или залповых газовых выбросов. Следует 
отметить, что поверхность катализаторов на основе оксидов же-
леза значительно меньше поверхности катализатора АВК-10. 
Так, поверхность разработанного нами катализатора на основе 
смеси оксидов железа и хрома в 6 раз меньше поверхности ката-
лизатора АВК-10, а эффективность по восстановлению оксидов 
азота значительно выше [99]. Повышенная эффективность желе-
зохромоксидного катализатора объясняется тем, что он содер-
жит одновременно несколько компонентов, значительно уско-
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ряющих реакцию разложения нитрата аммония. Полученные ма-
тематические модели обобщают описание режимов работы из-
вестных и новых высокоэффективных катализаторов. 

Ближайшим аналогом железохромоксидного катализатора яв-
ляется катализатор К-16, выпускаемый Стерлитамакским ОАО 
«Каучук». 

2.3.1. Теоретические основы минимизации затрат 
на каталитическую очистку отходящих газов 

 
При проектировании промышленных установок каталитиче-

ской очистки газов от оксидов азота всегда вставал важнейший 
вопрос утилизации тепла горячих отходящих газов. Известные в 
отечественной и мировой практике технологии работают либо с 
частичной утилизацией тепла, либо вообще без утилизации теп-
ла. Поэтому раньше стремились к минимальной температуре на 
катализаторе. В настоящее время благодаря разработке новых 
высокоэффективных катализаторов, работающих в широком 
диапазоне температуры, и нового способа утилизации тепла 
наступило время оптимизации не по минимуму температуры, а 
по минимуму затрат на газоочистку. 

Рассмотрим основы оптимального проектирования техноло-
гии для трех способов утилизации тепла горячих отходящих га-
зов: без утилизации тепла; с утилизацией тепла в теплообменни-
ках; с полной утилизацией тепла в процессе концентрирования 
серной кислоты. 

Основными технологическими параметрами установки при-
мем следующие: расход отходящих газов G, м3/с; начальную 
концентрацию оксидов азота С0 , % об.; предельно допустимый 
выброс оксидов азота СПДВ, %. 

Сокращение концентрации оксидов азота в реакторе проте-
кает по кинетической зависимости: 

 
                           С = С0  e-k                                                     (2.86) 
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      где:  k = k0  e-k   ;  Т - температура, К. 
Объем катализатора определяется произведением необходи-

мой высоты слоя катализатора на площадь живого сечения реак-
тора: 

                                 V = H  S                                               (2.87) 
 

Пропускная способность реактора или расход газов опреде-
ляется произведением скорости газа на площадь живого сечения 
реактора: 

 
                                     G = W  S                                          (2.88) 

 
      где:    W - скорость газа в живом сечении реактора. 

Необходимое время контактирования газа с катализатором 
определяется из кинетической зависимости (2.86) и одновремен-
но должно согласовываться с зависимостью 

 

                        H  τ = 
W

                                                      (2.89) 

где:   -порозность слоя. 
Гидравлическое сопротивление слоя катализатора можно 

представить зависимостью: 
 

                                    ΔP =     W2                                    (2.90) 
 

где:  - плотность газа, или 
 

                        
2

2
H

Pμ WΔP = ξ W  =  K
RT T

                                  (2.91) 

 
где:  - коэффициент сопротивления;  - вязкость газа; 

КH - приведенный коэффициент сопротивления. 
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Определим минимум суммы изменяющихся статей затрат на 
очистку отходящих газов. Под изменяющимися статьями будем 
подразумевать следующие: энергозатраты на газодувку, затраты 
на катализатор, затраты на подогрев газа до температуры реак-
ции, затраты на конструкцию реактора. 

Энергозатраты на газодувку можно выразить зависимостью 
вида: 

 
                        N = Δ P  G  ЦГАЗ  , руб.                             (2.92) 

 
где:    ЦГАЗ - стоимость единицы выходной мощности газо-

дувки, руб. - время работы установки в году. 
 Затраты на катализатор: 
 

                                   З = Е  V   ЦКАТ                                   (2.93) 
 

где:  Е - нормативный коэффициент окупаемости капиталь-
ных вложений, равный 0,15, ЦКАТ- стоимость единицы объема 
катализатора. 

Учитывая необходимое время контактирования газа с катали-
затором по системе уравнений: 

 

                                           

E
- RT

0

0 ПДВ

ceτ = ln
k c

                               (2.94) 

 

                                           H ετ = 
W

                 

                  
получим расчетную высоту слоя катализатора: 
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                                                        (2.95) 

 
и соответственно величину объема катализатора: 
 

                                                  (2.96) 

 
Обозначая в уравнении (2.96) выражение в скобках через Kv, 

получим упрощенную запись: 
 

                   
E-

RT
VV = K e                                               (2.96 а) 

 
Суммируя энергозатраты на газодувку по выражению (2.92) с 

амортизационными отчислениями на катализатор по выражению 
(2.93) с учетом выражения (2.96 а), зависимость изменяющихся 
затрат на газодувку и реактор получится в виде: 

 

               
E2 -

RT
1 ГАЗ КАТ

WЗ  = К +K e
T

                              (2.97) 

 

где:     КГАЗ   = КН  КV  ЦГАЗ;   ККАТ = КV   ЦКАТ 
 

Затраты на подогрев отходящих газов до необходимой тем-
пературы на втором этапе найдем в виде зависимости: 

 
                   ЗГ = G    ЦГР.Г                                             (2.98) 

 
где:  G - расход греющего газового потока, м3/ч; 
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   ЦГР.Г  - стоимость греющего газового потока, руб./м3. 
Схема процесса каталитической очистки газов без утилизации 

тепла представлена на рис. 2.36. 
 

 
 

Рис. 2.36. Схема газовых потоков в процессе каталитической газоочистки 
 

Расход греющего газового потока можно получить из урав-
нения теплового баланса: 

 

              
Т)(ТС

)Т(ТСG
G

ГР.Г.ГР.Г.

Х.Г.Х.Г.Х.Г.
ГР.Г.                         (2.99) 

 
В связи с этим изменяющиеся затраты на подогрев газов бу-

дут описываться зависимостью 
 

        Х.Г. Х.Г.
Г. ГР.Г. Х.Г.

ГР.Г. ГР.Г.

С Т - ТЗ  = Ц G   Θ  
С Т - Т

                (2.100) 

или 
 

                      Х.Г.
Г. Т

ГР.Г

Т - ТЗ  = К Θ  
Т  - Т

  ,                                  (2.101)  
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где    Х.Г.
Т ГР,Г. ГР.Г.

ГР.Г.

СК  = Ц  G  
С

  

Рассмотрим частный случай утилизации тепла горячих отхо-
дящих газов. При частичной утилизации тепла в теплообменни-
ке схема процесса по рис. 2.36 несколько изменится. Горячие 
отходящие газы после реактора перед выбросом в атмосферу бу-
дут направлены в теплообменник для предварительного подо-
грева отходящих газов. Схема процесса с частичной утилизаци-
ей тепла представлена на рис. 2.37. 

 

 
 

Рис. 2.37. Схема процесса селективного восстановления оксидов азота  
с частичной утилизацией тепла горячих газов в теплообменнике 

 
По тепловому балансу 
 

          1
Г.Г. вых Х.Г.Q = G  C  Т  - Т   ,                      (2.102) 

 
тогда расход греющего газового потока будет равен 
 

    Г.Г. Х.Г. ВЫХ Х.Г.
ГР.Г.

ГР.Р. ГР.Г. Х.Г.

С G Т - Т Т - ТG   = 
C Т - Т Т - Т

               (2.103) 

 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 177 

или 

                 Г.Г. Х.Г.

ГР.Р. ГР.Г.

С Т - ТG  = η
C Т - Т

 ,                            (2.104) 

 

      где:   ВЫХ Х.Г.

Х.Г.

Т - Тη  =  
Т - Т

   .                                            (2.105) 

 
Величина  характеризует долю потерь тепла горячих отхо-

дящих газов при выбросе их в атмосферу. При значении величи-
ны  = 1 выражение (2.104) характеризует процесс без утилиза-
ции тепла и становится подобным выражению (2.99). Поэтому в 
общем виде величина  может изменяться в пределах 0 <  <1. 

Для конкретной конструкции теплообменника на основе ба-
лансового уравнения передачи тепла через теплообменник: 

 

                       
β S

Г.Г.

1η = K F
1 + 

G C

                               (2.106) 

 
Из уравнения (2.106) видно, что с увеличением значения ко-

эффициента теплопередачи Кр и площади поверхности теплооб-
менника Fs значение  уменьшается. При отсутствии теплооб-
менника Fs = 0 и  = 1. При этом все тепло горячих газов выбра-
сывается в атмосферу. 

Далее определим зависимость, характеризующую амортиза-
ционные отчисления от стоимости конструкции реактора. Пред-
положим, что его стоимость (Цконстр ) пропорциональна объему 

. В свою очередь объем пропорционален кубу линейного раз-
мера (  ~ L3), а площадь поперечного сечения пропорциональна 
квадрату линейного размера (S - L ). Тогда  ~ S3/2 и стоимость 
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конструкции реактора зависит только от скорости газа, прохо-
дящего через слой катализатора: 

 
              ЦКОНСТР. = ККОНСТР.  W -3/2.                         (2.107) 

 
Энергозатраты на газодувку, необходимые для транспорта 

газа через слой катализатора, определяются из выражения: 
 

              
3

ГАЗ Н
WN  = К   V
T

 .                             (2.108) 

 
Учитывая необходимый для заданной газоочистки объем ка-

тализатора (см. выражение 2.96), зависимость (2.108) перепи-
шется в виде:   

 

 
E3 - ЗАД.RT

ГАЗ. Н V ГАЗ.
WN = К  K   e  N
T

 ,                  (2.109) 

 
где:   ЗАД.

ГАЗ.N  -  заданная  мощность  газодувки. 
Из последнего выражения определяется ограничение на мак-

симальную скорость газа через слой катализатора: 
 

      
1/3EЗАД. -ГАЗ. RT

MAX
H V

NW  W  =  T  e
K  K

                    (2.110) 

 
Суммарная изменяющаяся часть затрат на очистку газов от 

оксидов азота в реакторе определяется как сумма рассмотренных 
выше затрат: 
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E3 -Х.Г. RT
T ГАЗ.

Гр.Г.

E- -3/2RT
КАТ. КОНСТР.

T - T WF W,T  = η  K   + α  K   e
Т  - Т T

K  e + К  V

  (2.111) 

 
Различные варианты утилизации тепла горячих отходящих 

газов полностью учитываются величиной коэффициента . 
При: 
   =1 - технология осуществляется без утилизации тепла; 

        Г.Г.

β s

G  Cη = 1- 
K  F

 - технология осуществляется с утилизацией  

тепла в теплообменнике; 
   = 0 - технология осуществляется с полной утилизацией 

тепла в смежном технологическом процессе концентрирования 
серной кислоты горячими газами. 

Величина коэффициента α учитывает различные варианты 
изменения мощности газодувки. 

При: 
           = 1 - предусматривается изменение мощности газодувки;  
           = 0 - мощность газодувки постоянна. 

Таким образом, задача оптимального проектирования данного 
типа системы очистки газов (СОГ) сводится к минимизации 
функции F(W,T). Простота функции F(W,T) допускает примене-
ние любых численных методов для быстрого решения на ЭВМ. 

Кроме того, необходимое условие экстремума 
F W,T

 = 0
W

  

позволяет выразить величину W* через Т 
 

            
2/9E* -* КОНСТР. RT

ГАЗ.

K  ТW  =  e
2а  К

                  (2.112) 
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и минимизировать величину F(W,T) как функцию одной пере-
менной. При установленной мощности газодувки (α = 0) опти-
мальная величина скорости газа W* = Wmax, а доля потерь тепла 
горячих отходящих газов определяется по выражению (2.105) и 
зависит только от вида катализатора и температуры. 

При полной утилизации тепла горячих отходящих газов в 
процессе концентрирования серной кислоты = 0. 

На рис. 2.38 представлены кривые зависимости суммы изме-
няющихся затрат на каталитическую газоочистку от изменения 
температуры газов в реакторе для разных способов утилизации 
тепла горячих отходящих газов. 

 

 
 

Рис. 2.38. Зависимость затрат на каталитическую очистку газов от  
температуры при разных способах утилизации тепла: 1 - без утилизации;  
2 - с частичной утилизацией в теплообменнике; 3 - с полной утилизацией 
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Расчетные технологические параметры режимов работы ката-
лизатора Аl2O3 и конструктивные размеры реактора в оптималь-
ных условиях при минимуме изменяющихся затрат сведены в 
табл. 2.10. 

Таблица 2.10 
Оптимальный режим работы установки 

 
 Параметры реактора для минимума затрат 

Наименова-
ние схемы 

Технологические Конструктивные 

Темпе 
ратура, 

К 

Ско-
рость 

газа, м/с 

Объем 
катали-
затора, 

м3 

Высота 
слоя ка-
тализа-
тора, м 

Диаметр 
аппара-

та, м 

Площадь 
слоя ката-
лизатора, 

м2 

Без утили-
зации тепла 

 
515 

 
0,42 

 
14,4 

 
0,73 

 
5,00 

 
19,8 

С утилиза-
цией тепла в 
теплообмен-

нике 

 
 
570 

 
 
0,53 

 
 
8,0 

 
 
0,50 

 
 
4,70 

 
 
15,8 

С передачей 
горячих га-
зов на кон-

центри-
рование 

 
 
700 

 
 
0,80 

 
 
2,9 

 
 
0,27 

 
 
3,64 

 
 
10,5 

 
 

Разработанные методики инженерного расчета аппаратов и 
созданные основы оптимального проектирования технологии 
позволяют перейти к созданию реальных промышленных уста-
новок. Наиболее перспективной является технология полного 
использования всего горячего газового потока после каталитиче-
ской газоочистки от оксидов азота в смежном технологическом 
процессе концентрирования серной кислоты. При этом не только 
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обеспечивается минимум затрат на газоочистку (см. линию 3 
рис.2.38), но и ликвидация газового выброса остатков аммиака.  

 
2.3.2. Разработка промышленного реактора каталитического 

восстановления оксидов азота и анализ результатов его 
внедрения в производство 

 
Конструкция реактора должна обеспечивать качественное 

смешение оксидов азота с аммиаком и высокую эффективность 
газоочистки. Влияние избытка или недостатка аммиака на эф-
фективность очистки газов от оксидов азота иллюстрируется 
кривой рис. 2.39. 

 

 
 

Рис. 2.39. Зависимость степени восстановления оксидов азота  
от относительного количества аммиака в газе 

 
Кривая рис. 2.39  и данные оптимизации, представленные в  

разделе 2.3, показывают, что аммиак необходимо дозировать в 
избытке по отношению к концентрации оксидов азота на 30-40 %.    
     Следует отметить, что количество входящего в газовый поток 
аммиака в сотни раз меньше основного потока. При отсутствии 
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надежного равномерного перемешивания газов эффективность 
реактора резко уменьшается. Кроме того, при наличии концен-
трационной неравномерности аммиака и увеличении температу-
ры выше 400°С может протекать нежелательная реакция окисле-
ния аммиака: 

 
4NH3 + 5O2  4NO + 6 H2O              (2.113) 

 
Возможная потеря эффективности реактора и перерасход ам-

миака делают актуальной задачу научного обоснования кон-
струкции высокоэффективного смесителя газов для реактора. В 
реакторе смешение газов с аммиаком осуществляется в вихре-
вом контактном устройстве выпуклой формы [46]. Подробное 
экспериментальное исследование закономерностей влияния кон-
струкции и режимов работы завихрителя на качество смешения 
отходящих газов с аммиаком представлено в работе [100].   

Анализ турбулентности в вихревых устройствах цилиндри-
ческой и выпуклой формы с различной степенью выпуклости 
показывает, что вихревые устройства выпуклой формы являются 
перспективными как для интенсификации смешения газов, так и 
для интенсификации массообмена в гетерогенных процессах. 
Определено, что при увеличении выпуклости вихревого кон-
тактного устройства увеличиваются значения коэффициента 
диффузии как на периферии, так и внутри вихревого устройства. 

В связи с этим в реакторе селективного восстановления ок-
сидов азота, для смешения нитрозных газов с аммиаком,  приня-
та выпуклая форма вихревого устройства смесителя газов, со-
бранного из набора согнутых и тангенциально установленных 
пластин. Экспериментальное исследование показало, что на рас-
стоянии двух диаметров над вихревым устройством достигается 
полное и равномерное смешение газов. Другим вариантом пол-
ного и равномерного смешения газов является двухстадийное 
смешение при введении аммиака в патрубок входа основного 
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газового потока. При этом аммиак на первой стадии сначала пе-
ремешивается с газом в зоне между корпусом аппарата и вихре-
вым устройством, а потом на второй стадии - внутри вихревого 
устройства, где фактически происходит смешение струй.  

Следует отметить, что в перспективе смешение газов жела-
тельно осуществлять внутри вихревого устройства. В настоящее 
время намечены пути совмещения топки для подогрева отходя-
щих газов с нижней частью реактора и создания нового типа 
волновых горелок для сжигания природного газа. 

Выполненное теоретическое и экспериментальное исследо-
вание закономерностей механизма и кинетики процесса очистки 
газов от оксидов азота в специфичных условиях производства 
нитратов целлюлозы позволило сформулировать оптимальные 
режимы работы промышленного реактора в разных условиях 
эксплуатации. Предложенные нами катализаторы на основе 
стружки из углеродистой стали, а также катализаторы с повы-
шенным содержанием оксидов железа и оксидов других метал-
лов показали возможность эффективной очистки газовых выбро-
сов. Для проверки длительной надежности новых катализаторов 
потребовалось создание промышленных установок и отработка 
их в реальных промышленных условиях. В соответствии с раз-
работанными основами оптимального проектирования техноло-
гии каталитической очистки газов разработаны промышленные 
установки следующих разновидностей: без утилизации тепла 
горячих отходящих газов; с частичной утилизацией тепла горя-
чих отходящих газов в теплообменниках; с полной утилизацией 
тепла в смежных химико-технологических процессах. 

Установка с частичной утилизацией тепла испытана и внед-
рена в ФГУП «Звезда» г. Шостка. Установки без утилизации 
тепла испытаны и внедрены в производство на нескольких заво-
дах. Установка с полной утилизацией тепла испытана на ФКП 
«Авангард» г. Стерлитамак. Наиболее простой является уста-
новка без утилизации тепла, а наиболее перспективной - ус-
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тановка с полной утилизацией тепла. Перспективной она счита-
ется потому, что позволяет полностью утилизировать не только 
тепло горячих отходящих газов, но и ликвидировать за счет ути-
лизации газовый выброс остатков аммиака. Например, при сов-
мещении технологии каталитической очистки газов от оксидов 
азота с технологией концентрирования серной кислоты остатки 
аммиака в газах после каталитической газоочистки полностью 
улавливаются серной кислотой. Такой улов выбрасываемого ам-
миака делает экологически совершенной технологию каталити-
ческой газоочистки и одновременно способствует созданию эко-
логически чистой технологии концентрирования серной кисло-
ты. 

Схема промышленного реактора внедренного в производство 
без утилизации тепла представлена на рис. 2.40. Реактор внедрен 
в 1988 году в ФГУП «Авангард» г. Стерлитамак. 

 

 
 

Рис.2.40. Схема реактора каталитической очистки газовых выбросов от 
паров азотной кислоты и оксидов на катализаторе К-16: 1- корпус; 2- вихре-

вой смеситель; 3- решетка опорная; 4- катализатор; 5,6,7 – люк-лаз;  
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Перед созданием высокоэффективного промышленного ре-
актора был разработан ряд других опытных конструкций аппа-
ратов, которые испытаны на заводах. Катализатор был взят на 
Стерлитамакском заводе СК. При температуре 300°С и расходе 
газов 30000 м3/ч новый реактор обеспечил очистку не только 
технологических, но и залповых газовых выбросов оксидов азо-
та. При очистке залповых газовых выбросов расход дозируемого 
аммиака увеличивается. Остальные режимы остаются без изме-
нений. Если при залповых газовых выбросах на катализаторе 
АВК-10 образуются нитратные соли, которые забивают реактор 
и делают его неработоспособным, то на железохромоксидном 
катализаторе К-16 соли успевают быстро разлагаться, и их прак-
тически нет. За время непрерывной эксплуатации с августа 1988 
года отрицательных моментов в работе реактора не обнаружено. 
Концентрация оксидов азота в газовом выбросе находится в пре-
делах 0,005-0,01%. Новый реактор работает следующим обра-
зом. Газовый поток входит в реактор снизу через тангенци-
альный патрубок диаметром 800 мм. Внизу аппарат имеет диа-
метр 2600 мм. Между тарелкой и дном аппарата закреплен вих-
ревой смеситель газов. Аммиак входит в аппарат через танген-
циальный патрубок вместе с основным газовым потоком. Ос-
новной газовый поток при этом предварительно подогревается в 
топке до температуры 300°С. 

Схема промышленной установки представлена на рис. 2.41. 
Аммиак предварительно смешивается с газом в области между 
вихревым смесителем и корпусом аппарата. Затем газовый поток 
входит равномерно через 30 щелей между согнутыми пластина-
ми вихревого смесителя. Скорость газа в щелях 20 м/с. Раскру-
ченный газовый поток поднимается по центральной трубе вверх. 
Диаметр центральной трубы 800 мм. Затем газовый поток выхо-
дит из центральной трубы в верхней части аппарата и проходит 
через два слоя катализатора. Каждый слой катализатора имеет 
толщину 250 мм. Катализатор лежит на катализаторной решетке. 
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Между решеткой и катализатором имеется сетка толщиной I мм 
и сечением отверстий 2x2 мм. Пройдя два слоя катализатора, га-
зовый поток выходит из аппарата. Патрубок выхода газа из ап-
парата имеет диаметр 800 мм. Ниже парубка выхода газа из ап-
парата предусмотрено пространство для сбора катализаторной 
пыли. Аппарат снабжен люками-лазами, люками для загрузки и 
выгрузки катализатора, взрывными клапанами и датчиками тем-
пературы до катализатора и после него. 

 

 
 

Рис. 2.41. Схема разработанной промышленной установки каталитиче-
ской очистки отходящих газов от оксидов азота и остатков азотной кислоты 

аммиаком на катализаторе К-16: 1 - газодувка (Q =30000 м3/ч, Н=1800 мм 
вод.ст.) 2-топка (t=300-400 °С); 3 - выброс при розжиге топки; 4 - реактор се-
лективного восстановления оксидов азота с двухслойным катализатором и 

вихревым смесителем газов; 5 - нагнетатель воздуха для горелки; 6 - шибер-
ная задвижка для передачи горячих очищенных газов для утилизации тепла 

 
Наличие второго слоя катализатора обеспечивает повторное 

(более равномерное) контактирование газового потока с катали-
затором и ликвидирует проскок неочищенного газа вдоль корпу-
са аппарата. При одном слое катализатора такой проскок в зим-
них условиях возможен, если аппарат размещен на открытой 
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площадке. Внедренный в производство аппарат установлен вне 
помещения. Аппарат в верхней части имеет диаметр 5000 мм. 
Гидравлическое сопротивление аппарата 3000 Па. Катализа- 
торные решетки по кругу приварены к корпусу и центральной 
трубе. Кроме того, дополнительно для ликвидации прогиба ка-
тализаторных решеток и крышки аппарата они приварены к че-
тырем стойкам. Весь аппарат выполнен из стали Х18Н10Т. Кор-
пус аппарата и практически все его элементы изготовлены из 
листовой стали толщиной 6 мм. Аппарат прост и надежен в экс-
плуатации. На рис. 2.42 – 2.44 представлены фотографии про-
мышленной топки нагрева газов и реакторов каталитического 
восстановления оксидов азота, внедренных на химических заво-
дах Перми и Стерлитамака.  

 

 
 

Рис.2.42. Топка нагрева газов установки каталитического 
восстановления оксидов азота 
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Рис. 2.43. Реактор каталитического восстановления оксидов азота 
 (г. Пермь) 

 

 

 
Рис. 2.44. Реактор каталитического восстановления оксидов азота 

(г. Стерлитамак) 
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Результаты испытаний реактора и данные анализа концен-
трации оксидов азота в санитарной зоне Стерлитамакского ФКП 
«Авангард»  представлены на рис. 2.45. 

 

 
 
Рис. 2.45. Состояние воздушной среды в Стерлитамаке в санитарной зоне 

предприятия после внедрения новой технологии комплексной очистки  
отходящих газов от паров азотной кислоты и оксидов азота 

 
Сложная научно-техническая проблема очистки технологи-

ческих и залповых газовых выбросов от оксидов азота для про-
изводства нитратов целлюлозы, денитрации отработанных кис-
лот, для производства других нитросоединений и смежных тех-
нологических процессов, приводящих к выбросам оксидов азота, 
решена полностью. Новая технология и техника очистки отхо-
дящих газов от оксидов азота принята к внедрению на всех заво-
дах отрасли в РФ и на заводах в некоторых странах СНГ. На ос-
новании выполненных исследований разработан полный ком-
плект технической документации и утвержден директивный 
технологический процесс. После согласования с  головным от-
раслевым институтом, отраслевым министерством директивный 
технологический процесс принят отраслевым проектным инсти-
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тутом в качестве основного документа для централизованного 
тиражирования. 

На сегодняшний день практически на всех заводах разрабо-
танные промышленные установки каталитической очистки от-
ходящих газов от оксидов азота внедрены в производство и 
успешно работают. Технология очистки отходящих газов от ок-
сидов азота демонстрировалась на международных выставках в 
Австрии, Италии, Финляндии, Германии, Китая, Японии и Рос-
сии. В отрасли производства порохов технология каталитиче-
ской очистки газовых выбросов на стадиях этерификации цел-
люлозы, этерификации других эфиров и денитрации отработан-
ных кислот применена впервые. Работа «Комплексное решение 
проблемы очистки кислотных газовых выбросов» отмечена в 
1991 году Государственной премией в области науки и техники.  

   После этого разработанные катализаторы испытаны для 
очистки отходящих газов от оксидов азота теплоэлектростанций. 
Испытания проводились на теплоэлектростанциях в г.г. Москве, 
Заинске, Набережных Челнах. Достигнуты современные сани-
тарные нормы очистки газовых выбросов и показана высокая 
эффективность новых катализаторов для сокращения газовых 
выбросов оксидов азота и оксида углерода двигателей внутрен-
него сгорания автомобилей. Результаты положительные.  
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3. РАЗРАБОТКА МАЛООТХОДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ОТРАБОТАННОЙ 

СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
 
 

3. 1. Анализ известных конструкций концентраторов  
серной кислоты  и разработка способа сокращения  

локальных перегревов кислоты на первой  
ступени контакта фаз 

 
Известные научные основы технологии концентрирования 

серной кислоты пока не позволяют создать такую конструкцию 
концентратора, которая обеспечила бы малоотходностъ процесса 
с сокращением кислотных газовых выбросов до современных 
санитарных норм.  Концентрация смеси тумана серной кислоты   
и диоксида    серы   после концентраторов находится   в   преде-
лах  30 - 40 г/м3 [101]. Предельно допустимая концентрация этих 
компонентов в атмосфере  0,0003 г/м3. Поэтому всегда после 
действующих промышленных концентраторов серной кислоты 
применяют систему очистки отходящих газов. Капитальные 
затраты на очистку отходящих газов обычно в десятки раз пре-
вышают капитальные затраты на основной процесс концентри-
рования серной кислоты,  а санитарные нормы очистки отходя-
щих газов до сих пор не обеспечиваются. По этой причине в 
отечественной практике продолжается разработка эффективных 
способов и аппаратов для очистки отходящих газов от тумана 
серной кислоты. Ведется разработка более современных элек-
трофильтров  и различных конструкций скрубберов, которые 
устанавливаются после электрофильтров.  Огромная материало-
ёмкость электрофильтров, достигающая 900 т, высокая материа-
лоемкость всей технологии концентрирования серной кислоты,  
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достигающая 1600 т или  3 ÷ 5 т на одну тонну продукционной 
кислоты, низкая коррозионная стойкость применяемых матери-
алов (преимущественно кислотоупорный кирпич), а также по-
вышенные газовые выбросы серной кислоты и диоксида серы в 
атмосферу давно заставляют задуматься над тем, что пора со-
здавать новую технологию концентрирования серной кислоты, 
которая была бы малоотходной, маломатериалоёмкой  и  
надежной. 

   При нагревании 70% раствора серной кислоты до темпера-
туры кипения вначале испаряется только вода [54]. Затем при 
дальнейшем нагревании повышается концентрация серной кис-
лоты и увеличивается содержание паров серной кислоты в газо-
вой фазе. При концентрации H2SO4 98,3% масс. образуется азео-
тропная смесь, которая перегоняется без изменения состава 
жидкости и пара. Следует отметить, что концентрирование сер-
ной кислоты при температуре кипения не проводят, так как кон-
центрация её паров при этом довольно велика и достигает над 
94%-ной кислотой 38% об., что приводит к значительному газово-
му выбросу [102]. 

Давление паров над водными растворами серной кислоты 
представлены в литературе в виде табличных значений и формул 
[103]: 

BlgP = A -  + 2,26
T

                  (3.1) 

 
где: Р - давление паров, Па; А, В - коэффициенты; Т - абсо-

лютная температура. 
 

г жlgC  = 0,13 C  - 83               (3.2) 
 
где: Сг, Сж - концентрация серной кислоты в газе и жидкости 

соответственно, % мас. 
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Формула (3.2) справедлива для значений: Сж = 90  98,3% масс. 
и t = 100 250°С. 

На рис. 3.1 – 3.4 представлена графическая интерпретация из-
вестных табличных данных концентрации и паров воды и паров  
H2SO4 в газе при различных условиях. 

 

 
 

Рис.3.1. Зависимость общего давления насыщенных паров  
над серной кислотой от концентрации серной кислоты  

в растворе при различной температуре: 
1 – 60; 2 – 80; 3 – 100; 4 – 140; 5 – 160; 6 – 180; 7 – 200; 

8 – 220 оС 
 
Из рис.3.1 видно, что с увеличением концентрации серной 

кислоты в растворе общее давление паров понижается, а с по-
вышением температуры - возрастает. Анализ приведенных дан-
ных на рис.3.2, 3.3 показывает, что с увеличением концентрации 
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серной кислоты в жидкости равновесная упругость паров воды 
понижается, а при увеличении температуры кислоты повышается. 

Изменение концентрации и температуры серной кислоты в 
растворе оказывает существенное влияние на содержание серной 
кислоты в парах. При этом с увеличением температуры серной 
кислоты в растворе на 20 40°С равновесная концентрация сер-
ной кислоты в парах повышается в 2 4 раза (рис.3.3 а, б), a при 
увеличении концентрации серной кислоты на 5 10% равновес-
ная концентрация повышается в 2 6 раз (рис.3.4). Значительное 
повышение давления паров серной кислоты в области высоких 
концентраций и температур кислоты в растворе приводит в про-
цессе концентрирования серной кислоты к увеличению газового 
выброса в виде паров и тумана кислоты. 

 
 

Рис.3.2. Зависимость давления паров воды от концентрации 
серной кислоты в растворе при различной температуре:  

1 - 150; 2 - 160; 3 - 180; 4 - 200; 5 - 220; 6 - 250°С 
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                                       а                                     б 

 
Рис. 3.3. Зависимость давления паров серной кислоты  

от температуры раствора при различной концентрации кислоты:  
а) 1 – 75; 2 - 85%; б) 1 – 85; 2 – 90; 3 – 98% 

          

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 197 

 
 

Рис.3.4. Зависимость давления паров серной кислоты от концентрации 
в растворе при различной температуре: 

1 – 140; 2 – 160; 3 – 180; 4 – 200; 5 – 220оС 
 

На рис. 3.1 – 3.4 представлены зависимости давления паров 
над растворами серной кислоты при атмосферном давлении. Од-
нако известно, что  понижение давления при концентрировании 
серной кислоты приводит к значительному снижению темпера-
туры кипения серной кислоты [54]. На рис. 3.5 представлена за-
висимость температуры кипения растворов серной кислоты от 
давления. При остаточном давлении 10 мм рт. ст. 92% серная 
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кислота  кипит при температуре около 1500С, а  95% - при тем-
пературе около 170°С. Благодаря применению значительного 
разрежения удается концентрировать отработанную серную кис-
лоту при довольно низких температурах, что предотвращает 
разложение, как самой кислоты, так и органических примесей.  

 
 

Рис. 3.5   Зависимость температуры кипения растворов серной кислоты 
от давления, мм.рт.ст: 1 – 760; 2 – 99,5; 3 – 61,4; 4 – 36,0; 5 – 18,3; 6 – 13,2; 

7 – 8,1 
 

Технологический процесс концентрирования серной кислоты 
состоит из следующих стадий: нагрева газов в топке, концентри-
рования серной кислоты путем непосредственного соприкосно-
вения с горячими топочными газами и очистки отходящих газов. 

  Проведем анализ известных технологий концентрирования 
серной кислоты. Для концентрирования серной кислоты приме-
няются следующие разновидности аппаратов: одноступенчатые с 
погружными горелками, двух- и трехступенчатые барботажные 
типа «Хемико», распылительные типа «трубы Вентури» (в виде 
двух ступеней с циклонами), двухступенчатые струйно-щелевые 
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концентраторы [104] . Общее число ступеней контакта фаз обыч-
но зависит от концентрации получаемой продукционной кисло-
ты. При получении серной кислоты низкой концентрации (до 
70%) применяют всего одну ступень контакта фаз. При этом 
наиболее распространенным аппаратом является выпарной ап-
парат с погружными горелками (рис.3.6). 

 
Рис. 3.6. Схема установки концентрирования слабой 

серной кислоты в аппарате с погружными горелками  с очисткой газов в 
трубе Вентури и двух аппаратах с волокнистыми фильтрами: 1 - концентра-
тор; 2 - погружная горелка (3 шт.); 3 - труба Вентури;  4 - брызголовушка с 

волокнистым фильтром;  5 - туманоуловитель с волокнистым фильтром;   
 6 - емкость;  7 - насос 

 
При концентрировании отработанной серной кислоты после 

процессов денитрации и концентрирования азотной кислоты на 
заводах отрасли производства энергонасыщенных материалов 
необходимо получать серную кислоту с повышенной концен-
трацией до 92%. Для этого процесс концентрирования кислоты 
ведут в две или три ступени контакта фаз. Увеличение числа 
ступеней до двух или трех требует статика процесса.  

Из кривых рис.3.7 видно, что с учетом начальной и конечной 
влажности воздуха, а также с учетом начальной, промежуточной 
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и конечной температуры кислоты минимальное число ступе-
ней контакта фаз равно 2. При этом совершенно не учитывают-
ся экологические особенности технологии.  

 

 
 

    Рис. 3.7. Графическое определение числа теоретических ступеней кон-
такта фаз при получении 92% - ной серной кислоты методом выпаривания 
воды из раствора: 1 - 8 - равновесные линии при различной температуре кис-
лоты, оС: 1 - 160; 2 - 180;  3 - 200; 4 - 220; 5 - 230;  6 - 250;  7 - 260; 

8 - 270; 9 - рабочая линия 
 

Много десятилетий при создании промышленных концентра-
торов на первое место ставилась лишь простота и надежность 
аппаратов. Высокая агрессивность горячей серной кислоты не 
давала возможности вводить в конструкцию аппаратов, какие бы 
то ни было дополнительные элементы. Схема двухступенчатого 
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концентрирования кислоты в барботажном аппарате типа «Хе-
мико» представлена на рис.3.8, а в распылительных аппаратах 
типа Вентури - на рис.3.9 [105] . Сепарация фаз после каждой 
барботажной ступени осуществляется  в  поле гравитационных  
сил,  а после каждой распылительной ступени - в поле центро-
бежных сил в циклонах. 

 
 

 
 

Рис. 3.8. Схема наиболее  распространенной  установки 
концентрирования серной кислоты в двухступенчатом барботаж- 

ном аппарате «Хемико»: 1 - топка; 2 - воздуходувка; 3 - концентратор; 4 -
электрофильтр; 5 - напорный бак; 6 - регулятор расхода кислоты; 

7 - холодильник; 8 - сборник; 9 - насос 
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Рис. 3.9. Схема установки двухступенчатого концентрирования 
серной кислоты в распылительных аппаратах типа «труба Вентури»:  

1 - топка; 2 - труба-концентратор; 3,5 - циклоны; 4 - труба-
туманоуловитель; 6 - дозатор; 7 - напорный бак;  

8 - холодильник; 9 - насос 

Очистка отходящих газов от тумана серной кислоты как по-
сле барботажных, так и после распылительных аппаратов осу-
ществляется в электрофильтрах.  

Применение электрофильтров обосновано тем, что внутри 
действующих концентраторов образование  тумана серной кис-
лоты неизбежно. Основным генератором паров серной кислоты 
является первая ступень, а основным генератором тумана - вто-
рая ступень. На второй ступени наблюдается резкое пересыще-
ние газовой фазы парами серной кислоты, которые относительно 
быстро превращаются  в  туман  [102]. Кроме  того,  на практике  
на первой ступени контакта фаз образуются зоны локального 
перегрева кислоты, и концентрация паров серной кислоты в га-
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зовой фазе резко увеличивается. Локальные перегревы кислоты 
делают неизбежными не только туманообразование, но и терми-
ческое разложение серной кислоты с образованием диоксида се-
ры [7]. 

  Хотя равновесная концентрация диоксида серы как над раз-
бавленной (70%), так и над продукционной (92-93)% серной 
кислотой равна нулю, в процессе концентрирования серной кис-
лоты кроме тумана образуется диоксид серы. Основными при-
чинами образования SO2 являются следующие: 

1) неполное сгорание топлива в топке устаревших конструк-
ций с фронтальной подачей топлива и воздуха для горения при-
водит к низкой величине теплонапряжения в этих топках, кото-
рое  находится на уровне (3-5)·103 ккал/м3·ч. В современных 
топках эта величина составляет (3-5)·105 ккал/м3·ч. Из-за  непол-
ного сгорания топлива в топке в концентраторе протекают по-
бочные реакции с образованием SO2 [54]: 

 
C + 2H2SO4 CO2 + 2SO2 + 2H2O ;

             
(3.3) 

2) термическое разложение серной кислоты внутри концен-
тратора с образованием диоксида серы, возникающее преимуще-
ственно в первой ступени концентратора в результате локальных 
перегревов кислоты: 

 
H2SO4 SO2 + 0,5 O2 + H2O

 (3.4) 
 

Из-за локальных перегревов образуется повышенный газовый 
выброс и увеличивается скорость коррозии конструкции кон-
центраторов. Именно по этой причине относительно быстро вы-
ходит из строя первая ступень распылительного аппарата типа 
трубы Вентури и первая барботажная  труба в аппарате Хемико. 
Высокая скорость газа в распылительной трубе Вентури, дости-
гающая 80 - 160 м/с, приводит к дополнительной эрозии керами-
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ческих стенок аппарата. Срок непрерывной работы распыли-
тельной трубы Вентури составляет всего 3-6 месяцев. 

С целью ликвидации указанных недостатков в патенте США  
предлагается принципиально по-другому осуществлять контакт 
фаз в трубе Вентури, а именно, входящую в аппарат кислоту не 
распыляют на капли, а раскручивают в виде вращающегося слоя 
жидкости на стенках аппарата [106]. При этом вращающийся 
слой жидкости защищает стенки аппарата от перегревов. Труба 
Вентури по патенту США  устанавливается не горизонтально,  а 
вертикально (рис. 3.10).  

 

 
 

Рис. 3.10. Схема вертикальной трубы  Вентури  с 
орошаемыми стенками для концентрирования серной кислоты 

 
При этом скорость газа в горловине трубы уменьшена в 4 - 8 

раз. Однако этот аппарат применяют при концентрировании 
кислоты только до концентрации 70%. На практике наиболь-
шее распространение получили барботажные аппараты фирмы 
«Хемико». Срок их надежной работы достигает 5 лет и более. 
Каждые 3-6 месяцев заменяют барботажные трубы, так как они 
изготовлены из хромистого чугуна и вследствие коррозии 
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быстро выходят из строя. Путем реконструкции барботаж-
ных концентраторов  разработаны струйно-щелевые   кон-
центраторы,   имеющие   более   высокую    производительность  
(рис. 3.11) [107]. В струйно-щелевых концентраторах вообще нет  
барботажных   труб  между ступенями контакта фаз. Струйные 
щели, образованные поперечными перегородками, обеспечи-
вают повышение пропускной способности аппарата по газовой 
фазе. 

 

 
 

Рис. 3.11. Схема струйно-щелевого концентратора серной 
кислоты: 1 - труба подвода горячих топочных газов;  2,3,4 - первая, вторая 

и третья камеры по ходу газа соответственно; 5,6 - нижняя и верхняя перего-
родки соответственно; 7 - щель  между уровнем жидкости  

и верхней перегородкой 
 

 Достигнутая производительность по продукционной кислоте 
составила 270 т/сут. Очистка отходящих газов после струйно-
щелевого аппарата осуществляется в двух параллельно установ-
ленных электрофильтрах. Газовый выброс остается большим 
как по туману серной кислоты, так и по диоксиду серы. 

Обеспечить снижение потерь серной кислоты позволяет тех-
нология концентрирования серной кислоты под вакуумом. Тех-
нология и оборудование концентрирования серной кислоты под 
вакуумом разработаны иностранными фирмами и носят в ос-
новном рекламный характер.  
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На рис. 3.12 представлена схема двухступенчатой технологии 
концентрирования серной кислоты под вакуумом, разработан-
ной компанией “BOWAS – INDUPLAN CHEMIE”.  

 

 
 

Рис. 3.12   Схема двухступенчатого технологического процесса концентриро-
вания серной кислоты под вакуумом: 1 – выпарной аппарат 1-ой ступени; 

2 – кипятильник; 3 – циркуляционный насос; 4 – емкость; 5 – насос; 6 - вы-
парной аппарат 2-ой ступени; 7 – кипятильник; 8 – циркуляционный насос; 

9 – промывная колона; 10 – емкость; 11 – насос; 12 – холодильник; 13 – кон-
денсатор; 14 – емкость; 15 – вакуум – насос; 16 – насос; 17 – холодильник 

вакуум - насоса; 18 – промывная колонна 
 

   Технология позволяет получить серную кислоту концентра-
цией 96% масс. На первой ступени 68% отработанная H2SO4 
поступающая из колонны денитрации укрепляется до 85% масс 
при вакууме в  80 мбар. в вертикальном выпарном аппарате 1. 
Серная кислота нагревается в кипятильнике 2 с принудитель-
ной циркуляцией насосом 3. Отвод образующихся паров осу-
ществляется вакуум-насосом 15. Серная кислота концентраци-
ей 85% из выпарного аппарата поступает самотеком в емкость 
4.  Из этой емкости часть кислоты перекачивается насосом 5 в 
колонну денитрации, а остаток кислоты подается во вторую 
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ступень для дальнейшего концентрирования. Во второй ступе-
ни серная кислота укрепляется до 96% масс. Концентрирование 
осуществляется  в вертикальном выпарном  аппарате второй 
ступени 6 с помощью кипятильника 7 с принудительной цир-
куляцией насосом 8 при вакууме порядка 80 мбар. Образующи-
еся пары отводятся вакуум - насосом 15. Пары из второй ступе-
ни содержат до 40% H2SO4, что обусловлено высоким давлени-
ем паров серной кислоты над 96% серной кислотой. Поэтому 
пары проходят через промывную колонну 9, где они промыва-
ются кислотой с первой ступени. 

Полученная 96% серная кислота поступает в ёмкость 10 и 
смешивается с охлаждённой серной кислотой. Смесь охлаж-
дается в холодильнике 12. Далее крепкая 96% серная кислота 
направляется в хранилище. 

Пары и газы, выделяющиеся в выпарных аппаратах, предва-
рительно охлаждаются путём впрыска конденсата, а затем кон-
денсируются в конденсаторе 13. Конденсат поступает в ёмкость 
14  для сбора конденсата. Перекачка охлаждённого конденсата 
осуществляется насосом 16.    Оставшиеся пары и газы ещё раз 
охлаждаются в промывной колонне 18  с помощью охлаждён-
ного конденсата. Оставшийся газ вакуумным насосом 15 вы-
брасывается в атмосферу. К недостаткам технологии относится 
образование конденсата в виде слабой серной кислоты, который 
необходимо утилизировать. Также возникает необходимость 
глубокой денитрации отработанной серной кислоты от остатков 
азотной кислоты, оксидов азота и нитросоединений перед пода-
чей слабой серной кислоты в выпарной аппарат первой ступени. 
Технология концентрирования серной кислоты под вакуумом 
является дорогостоящей вследствие применения для изготовле-
ния оборудования тантала и специальных покрытий.  Корпуса 
выпарных аппаратов изготовлены из стали с покрытием  эмалью 
или стеклом, а кипятильники и насосы изготовлены из тантала.  
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Необходимо отметить, что получение серной кислоты макси-
мальной крепости в вакуумной установке позволяет свести к 
минимуму рециркуляцию воды с серной кислотой и понизить 
производственные расходы на регенерацию отработанных кис-
лот. Поэтому данная технология является перспективной и ее 
внедрение на заводах отрасли задерживается из-за ее дороговиз-
ны. 

Малоотходных концентраторов серной кислоты работающих 
при повышенном давлении пока нет. В литературе не сформу-
лированы основы разработки малоотходных концентраторов. 
Следует отметить, что в работах [101,102] были изложены пред-
ложения Амелина А.Г. по усовершенствованию барботажного 
многоступенчатого концентратора серной кислоты. Суть его 
предложения сводилась к попытке ликвидировать пересыщение 
газовой фазы на второй ступени контакта фаз барботажного 
концентратора «Хемико». Однако при этом автор не учел 
гидродинамические особенности барботажного аппарата по 
брызгоуносу кислоты и не предложил пути ликвидации локаль-
ных перегревов кислоты на первой ступени контакта фаз. По-
этому идея Амелина А.Г.  не дала положительных результатов. 
Газовый выброс после концентратора остался большим. 

Однако в настоящее время при разработке новых концентра-
торов идея Амелина А.Г. не устарела. Анализ физико-химичес-
ких основ процесса концентрирования серной кислоты, с точки 
зрения малоотходности, показывает следующее. Известно, что 
при двухступенчатом концентрировании серной кислоты и рабо-
те топок на природном газе концентрация тумана серной кисло-
ты непосредственно после промышленного концентратора нахо-
дится  в  пределах  30 - 40 г/м3.  На  отдельных заводах  при ра-
боте топок на мазуте резко возрастает не только концентрация 
тумана серной кислоты, но и концентрация диоксида серы. 
Суммарная концентрация кислотных компонентов после элек-
трофильтра увеличивается при этом с 0,4 до 4 г/м3.  Трудность 
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улова тумана серной кислоты начинается с того, что частицы 
тумана серной кислоты малы. Размеры частиц тумана тем мень-
ше, чем меньше концентрация паров серной кислоты в газе. За-
висимость радиуса и числа частиц от концентрации паров сер-
ной кислоты в газе представлено на рис. 3.13 [108]. По результа-
там     наших    исследований средний размер частиц составляет  
1 мкм  [109]. 

Высокая температура кипения серной кислоты, способность 
серной кислоты образовывать гидратные соединения с водой и 
мелкодисперсность тумана приводят к тому, что в промышлен-
ных условиях туман серной кислоты стелется над землей порой 
на несколько километров. 

 

 
Рис. 3.13. Зависимость числа  (1) и радиуса  (2) 

частиц тумана серной кислоты  от  концентрации  паров 
серной кислоты в газе 

 
По данным проведенных нами экспериментальных исследо-

ваний эффективность орошаемого волокнистого фильтра из иг-
лопробивного полипропилена по улову тумана серной кислоты 
находится в пределах  40 - 95% [110]. В настоящее время разра-
ботаны фильтрующие кислотостойкие материалы из: полипро-
пилена, фторопласта, углеграфита и стекловолокна. Чаще всего 
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это иглопробивные фильтрующие материалы. Направление при-
менения фильтрующих  материалов для очистки отходящих газов 
от тумана серной кислоты является перспективным [109 - 124]. 

Орошаемые волокнистые фильтры при высокой концентра-
ции смеси паров и тумана серной кислоты на входе обеспечива-
ют степень очистки газа до 90 - 95% . Следует особо отметить, 
что волокнистые фильтры  из иглопробивного полипропилена 
требуют предварительного охлаждения газа. Температура плав-
ления полипропилена 155оС, а температура газов после про-
мышленного барботажного концентратора 165 - 180оС. Кроме 
того, волокнистые фильтры необходимо помещать между двух 
слоев сеток и крепить на каркасе из кислотостойкой стали. Луч-
шая по кислотостойкости сталь марки 06ХН28МДТ выдержива-
ет в среде серной кислоты температуру не более 80оС [125].  Все 
это создает трудности, которые необходимо решать при проек-
тировании промышленной технологии газоочистки с волокни-
стыми фильтрами. 

Полипропиленовый фильтр может  найти применение для  
эффективного улова брызг серной кислоты после концентрато-
ров при условии предварительного охлаждения газового потока 
(рис. 3.14). 

Наибольшее применение для улова брызг и тумана серной 
кислоты в производстве серной кислоты контактным методом 
нашли стекловолокнистые фильтры. Очистка отходящих газов 
от брызг и тумана обычно происходит в две стадии: вначале 
очистка от более крупных частиц – брызг, а затем от тумана. 

Эффективный пакет фильтров представляет собой комбина-
цию слоев материала различного назначения: фильтровальные 
слои чередуются с дренажными слоями. Фильтровальные слои 
служат для укрупнения частиц, а дренажные – для вывода жид-
кости из системы. В качестве фильтровальных слоев применя-
ются стекловолокнистый, а в качестве дренажных – фторопла-
стовый или базальтовый материалы.  
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Рис. 3.14. Зависимость эффективности улова смеси паров и тумана серной 

кислоты двухслойным орошаемым волокнистым полипропиленовым игло-
пробивным фильтром при плотности  упаковки слоя 350 г/м3, толщине слоя  

6 мм и диаметре волокна 20-25 нм: а) от плотности орошения фильтра водой; 
б) от концентрации смеси паров и тумана серной кислоты в газовой фазе на 
входе; в) от температуры газа; г) от скорости газа при различных плотностях 

орошения фильтра водой, м3/м2·ч:  1 - 0,1;   2 - 0,2;   3 - 0,3;   4 - 0,4;   5 - 0,5;  6 - 0,6 
 
Улов микрокапельного брызгоуноса из отходящих газов осу-

ществляется обычно двух - трехслойными фильтрами. При исполь-
зовании волокнистых фильтров без дренажного слоя, жидкость, 
стекающая по наружной стороне волокнистого фильтра, иногда 
вторично уносится в выходящий чистый газ. Этот вторичный 
унос увеличивается при более высоких нагрузках по брызгам и 
туману, а также при более высоких скоростях газового потока. 
Для эффективного улова брызг и тумана необходимо примене-
ние многослойных фильтров с обеспечением эффективного дре-
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нажа уловленной жидкости между слоями с целью предотвра-
щения вторичного уноса частиц жидкости с поверхности филь-
тра. Нами проведены исследования многослойных фильтров 
различных комбинаций [126, 127]. Определено, что для эффек-
тивного улова тумана серной кислоты необходимо увеличение 
числа слоев фильтрации. При высокой концентрации брызг и 
тумана серной кислоты и высоких скоростях фильтрации необ-
ходимо использовать два дренажных слоя для отвода уловлен-
ной жидкости. Первый дренажный слой служит для отвода 
крупных капель и брызг серной кислоты, уловленных в первых 
слоях фильтрации, а второй слой служит для отвода уловленных 
частиц тумана. В результате проведенных исследований для 
промышленных испытаний был предложен пакет следующего 
вида: 4 слоя стекловолокна; 2 слоя фторина; 3 слоя стекловолок-
на; 2 слоя фторина; 4 слоя стекловолокна. Разделение процесса 
фильтрования на два этапа позволяет повысить эффективность 
улова.   

Эффективность упомянутого пакета  при гидравлическом со-
противлении 2,3 кПа, скорости фильтрации 0,15 м/с и входной 
концентрации порядка 1 г/м3 составляет 98-99%. Для данного 
пакета были построены графики зависимостей гидравлического 
сопротивления от скорости фильтрации (рис. 3.15) и эффектив-
ности от входной концентрации (рис. 3.16). 

Внедрение данного пакета фильтров позволяет резко сокра-
тить газовые выбросы тумана серной кислоты в атмосферу. Учи-
тывая тот факт, что эффективным способом укрупнения частиц 
тумана серной кислоты является охлаждение отходящих газов, а 
охлаждение - это необходимое условие для обеспечения корро-
зионной стойкости каркасов волокнистых фильтров, можно 
предположить возможность    промышленного применения  в 
качестве   аппаратов очистки отходящих газов от брызг и тумана 
серной кислоты брызгоуловителей с волокнистыми фильтрую-
щими элементами. 
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Рис. 3.15.Зависимость гидравлического сопротивления предложенного  
пакета фильтров от скорости фильтрации газа 

 

 
 

Рис. 3.16. Зависимость эффективности фильтра от входной концентрации  
тумана серной кислоты 

 
Однако, кроме тумана серной кислоты, есть еще и диоксид 

серы. Трудность улова диоксида серы делает актуальной задачу 
не газоочистки, а поиска путей предотвращения термического 
разложения серной кислоты внутри концентратора. Следует от-
метить, что равновесная упругость диоксида серы как над вхо-
дящей, так и над продукционной кислотой практически равна 
нулю. Образование диоксида серы в газовом выбросе в резуль-
тате термического разложения серной кислоты является резуль-
татом несовершенства первой ступени концентратора. Это озна-
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чает, что при условии предотвращения процессов образования 
тумана на ступенях и разложения серной кислоты до диоксида 
серы на первой ступени  многоступенчатую технологию концен-
трирования серной кислоты можно сделать экологически чи-
стой. Основным доказательством этому является тот факт, что 
равновесная упругость паров кислоты над последней ступенью 
(по ходу газа) практически равна нулю. 

При создании малоотходной технологии концентрирования 
серной кислоты важнейшими этапами являются следующие: 

1) ликвидация локальных перегревов серное кислоты на пер-
вой ступени контакта фаз для предотвращения процесса образо-
вания диоксида серы; 

2) ликвидация пересыщения газовой фазы парами серной кис-
лоты на второй и последующих ступенях контакта фаз для 
предотвращения процесса образования тумана серной кислоты; 

3) разработка новой конструкции брызготуманоуловителя для 
обеспечения современных санитарных норм 

Для выполнения этих этапов нам потребовалось создать не-
сколько пилотных и опытно-промышленных установок. Для со-
здания промышленных образцов потребовалось 10 лет. Первый 
опытно-промышленный аппарат сдан в непрерывную эксплуата-
цию в 1989 году. Новый аппарат обеспечил резкое сокращение 
материалоемкости. Он работает без электрофильтра. Масса од-
ной ступени контакта фаз нового аппарата сокращена с 70 т до 
500 кг. Достигнуто сокращение концентрации тумана серной 
кислоты и диоксида серы с 30 до 0,3 г/м3. 

Поставленные задачи потребовали разработки новой кон-
струкции первой по ходу газа ступени контакта фаз. Известные 
конструкции первых ступеней контакта фаз были отвергнуты 
полностью. Например, распылительный аппарат типа труба Вен-
тури и первая барботажная труба в аппарате Хемико служат от 3 
до 6 месяцев и полностью выходят из строя из-за высокой тем-
пературы стенок и интенсивной коррозии. Барботажная труба 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 215 

при температуре 900-1000оС погружена в жидкость и постоянно 
орошается снаружи брызгами кислоты. Интенсивное испарение 
и разложение кислоты стенках барботажной трубы приводит к 
повышенной концентрации паров кислоты и диоксида серы в 
газовой фазе. Труба Вентури задумывалась Поляковым М.Я. 
[105] такой формы и с такой скоростью газа, чтобы жидкость 
распылялась только в объеме пространства трубы и не попадала 
на перегретые стенки аппарата. Температура стенок трубы Вен-
тури достигает 1000оС. Однако, при скорости газа в горловине 
трубы около 80 м/с реализуется высокоразвитый турбулентный 
режим течения газа. При этом происходит интенсивное переме-
шивание газа и неизбежное попадание мелкодисперсных капель 
жидкости на горячие стенки трубы. Попадание капель серной 
кислоты на стенки   трубы приводит к процессу быстрого испа-
рения кислоты и быстрого термического разложения. В этой свя-
зи американский принцип проектирования трубы Вентури с низ-
коскоростным нисходящим потоком фаз и вращением слоя жид-
кости на стенках трубы является с точки зрения малоотходности 
процесса безусловно правильным. По проекту США температу-
ра стенок вихревой трубы Вентури равна температуре жидкости. 
При этом не образуется повышенная концентрация паров кисло-
ты и не образуется диоксид серы. Недостатком является лишь 
низкая производительность и относительная сложность много-
ступенчатой компоновки. При многоступенчатой компоновке 
появляются футерованные газоходы и технология превращается 
в каскад одноступенчатых аппаратов, соединенных газоходами. 
Надежность такой технологии становится низким и определяет-
ся надежностью газоходов. 

Следующим специфичным требованием для ликвидации ло-
кальных перегревов кислоты на первой ступени контакта фаз 
является необходимость сокращения объема жидкой фазы на 
ступенях. В барботажном аппарате  и  в  аппарате  с  погружны-
ми горелками масса кислоты  на  ступени достигает  10 - 30 т. 
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Обеспечить интенсивное перемешивание такого большого коли-
чества кислоты на ступенях трудно. Поэтому непосредственно 
под барботажной трубой концентрация кислоты существенно 
выше средней концентрации на ступени. Известно, что с повы-
шением концентрации кислоты в жидкости наблюдается резкое 
увеличение концентрации паров серной кислоты в газовой фазе. 
Уравнение зависимости равновесной концентрации паров сер-
ной кислоты в газе от ее концентрации в жидкости имеет вид 

 
18

4214SOH SOHKP
2

,   (3.5) 

 
где 42SOH  - концентрация серной кислоты в жидкости, % масс. 

Не менее резкая зависимость концентрации паров серной 
кислоты в газе наблюдается и при увеличении локальной темпе-
ратуры: 

 
11

24SO2H tKP   , 

 
где t - температура, °С. 
Если  на  первую ступень барботажного аппарата поступает 

кислота с концентрацией порядка 80%, а концентрация про-
дукционной кислоты составляет 92%, то под барботажной тру-
бой эта концентрация превышает 96%. Поэтому применение 
барботажных аппаратов оправдано только их простотой, а по 
физическому смыслу они не соответствуют малоотходным 
принципам проектирования технологии. Основное сопротивле-
ние массопередаче в процессе концентрирования серной кисло-
ты на первой ступени описывается уравнением 

 

            жг β
m

β
1

K
1    ,                       (3.6) 
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где: К - коэффициент массопередачи; жг ,  - коэффициенты 
массоотдачи в газе и  жидкости соответственно; m- коэффициент 
фазового равновесия. 

Для процесса десорбции воды в пределах изменения концен-
трации   серной   кислоты  (88 - 92)%    и  температуры  кислоты  
(200 - 230)оС  константа  равновесия «m» находится  в  пределах  
2 - 2,86. Из уравнения (3.6) видно, что для интенсификации про-
цесса десорбции воды на первой ступени необходима прежде 
всего турбулизация жидкости. С этой позиции действующие ап-
параты не удовлетворяют требованиям проведения процесса. В 
барботажных аппаратах объем жидкости вообще не турбулизи-
рован, так как ее на ступени более 10 т, а в распылительных ап-
паратах типа трубы Вентури высоко турбулизирована газовая 
фаза, а не жидкость [128]. 

Следует отметить, что в соответствии с этими требованиями 
более удачным является струйно-щелевой концентратор. Поэто-
му струйно-щелевой концентратор обеспечил увеличение произ-
водительности, но не дал качественного скачка по сокращению 
кислотных газовых выбросов. Современные санитарные нормы 
очистки газов от смеси тумана серной кислоты и диоксида серы 
обеспечиваются лишь при дополнительной очистке газов в 
эжекционном скруббере. Схема эжекционного скруббера кон-
струкции ДНИХТИ представлена на рис. 3.17 [129]. 

Эжекционный скруббер представляет собой вертикальный ап-
парат, совмещенный с трубой выброса газов  в атмосферу. Аппарат 
условно можно разделить на две зоны: верхняя - это зона смешения 
отходящих газов с диспергированной жидкостью или зона абсорб-
ции паров кислоты, нижняя - зона сепарации фаз. Эжекция  осу-
ществляется  потоком жидкости, распыленной в 12 форсунках. 
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Рис. 3.17 Схема  эжекционного скруббера  ДНИХТИ: 1 - корпус; 2 – труба 
выхода газа; 3 – каплеуловитель 

 
Распыленная жидкость движется вниз, увлекая за собой газовый 

поток, смешивается с ним и в нижней части аппарата отделяется от 
газа за счет гравитационных сил. Для повышения степени разделе-
ния фаз в нижней части аппарата имеется решетка с отбойными 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 219 

элементами. Газовый поток внизу разворачивается и уходит вверх 
из аппарата по центральной трубе. Жидкость из аппарата отводится 
в емкость, из которой насосом возвращается на циркуляцию. В ем-
кость подпитывается аммиачная вода.   Расход   25% - ной аммиач-
ной воды устанавливается так, чтобы концентрация образующихся  
солей находилась  в  пределах  20 - 30%.  Полученный раствор обес-
печивает нейтрализацию газового потока. 

Затем раствор используется на стадии восстановления остатков 
азотной кислоты и растворенных оксидов азота в отработанной 
кислоте после денитрации отработанных кислот на линии перед 
концентрированием серной кислоты. Эжекционный скруббер 
является эволюцией развития форсуночного скруббера. Перед 
созданием эжекционного скруббера отрабатывалось несколько 
разновидностей форсуночных скрубберов. Каждый из них уста-
навливался непосредственно на крышу электрофильтра. 

 Схема форсуночного скруббера НИИХП представлена на 
рис.3.18.  

 

 
Рис.3.18.   Схема форсуночного скруббера 
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      Следует  отметить,  что     скруббер   обеспечивал резкое со-
кращение газовых выбросов и являлся наиболее простым по 
конструкции. Причины того, что скруббер не стали применять 
на практике, были следующие. При потере герметичности днища 
скруббера сорбент попадал на электроды электрофильтра и вы-
водил его из строя. При нейтрализации отходящих газов амми-
ачной водой часть образующихся солей уносилась отходящими 
газами, а  оставшаяся  часть сливалась  в   сточные воды. Для 
ликвидации сточных вод прорабатывался вариант использования 
полученного солевого раствора для восстановления остаточной 
азотной кислоты перед концентрированием серной кислоты. 

Однако материальный баланс не сходился, поскольку диокси-
да серы после барботажных аппаратов было слишком много. 
Обе известные разновидности скрубберов объединяет одна ос-
новная задача - необходимость нейтрализации диоксида серы  и 
остатков тумана серной кислоты раствором  аммиачной воды. 
Становится очевидным, что образование диоксида серы в дей-
ствующих концентраторах было неизбежным. Основная причина 
этого заключалась в локальных перегревах серной кислоты на 
первой по ходу газа ступени контакта фаз. Поэтому разработка 
новой конструкции  малоотходного концентратора серной кис-
лоты, обеспечивающего сокращение локальных перегревов кис-
лоты на первой ступени контакта фаз, является самой главной 
задачей. Эта задача не решена ни в барботажном, ни в распыли-
тельном, ни в струйно-щелевом аппаратах. Задача решена ча-
стично лишь в орошаемой низкоскоростной вихревой трубе 
Вентури. Однако у создателей орошаемой трубы нет рекоменда-
ций для ликвидации туманообразования. Кроме того, этот аппа-
рат  не испытан для получения относительно крепкой кислоты и 
не обеспечивает высокой производительности. 

Нами предложен новый принцип проектирования первой сту-
пени концентратора, обеспечивающий резкое сокращение ло-
кальных перегревов кислоты, сокращение процессов образова-
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ния диоксида серы при высокой эффективности процессов теп-
ломассообмена. Этот принцип заключается в обеспечении за 
счет энергии горячего газового потока восходящего движения 
вращающегося на стенке высокотурбулизированного слоя жид-
кости. Разработанный принцип проектирования может быть реа-
лизован в простейших вихревых устройствах с односопловым 
тангенциальным входом газа.  

Эффективность вихревого односоплового контактного уст-
ройства была проверена на пилотной и опытно-промышленной 
установках [130,131]. Вихревое контактное устройство диамет-
ром 0,8 м при пропускной способности по газу 30000 м3/ч обес-
печило коэффициент полезного действия по передаче тепла от 
горячих газов к кислоте до 98%. 

Схема испытанного опытно-промышленного вихревого футе-
рованного аппарата представлена на рис. 3.19. Гидравлическое 
сопротивление аппарата при производительности по продукци-
онной кислоте 200 т/сут составляет 3 кПа. Количество кислоты в 
аппарате составляет около 50 кг, что на два порядка меньше, чем 
в барботажном аппарате.  

Вращающийся слой жидкости надежно предотвращает ло-
кальный перегрев кислоты и образование диоксида серы. Аппа-
рат работает следующим образом. Газ входит в аппарат снизу 
при температуре 900–10000С. Кислота поступает в вихревое 
устройство снизу, раскручивается горячим газовым потоком, и 
раскрученный слой кислоты движется вверх. Вращающийся 
слой жидкости внизу непрерывно диспергируется струей газово-
го потока. Температура горячего газового потока внутри вихре-
вого устройства уменьшается с 1000 до 300°С. Из вихревого 
контактного устройства вращающийся слой жидкости поступает 
в зону сепарации фаз. Кислота разлетается на стенки аппарата, 
стекает в карман и самотеком выводится из аппарата, а газовый 
поток поступает на следующую ступень контакта фаз. Аппарат, 
представленный на рис. 3.19 б, отличается лишь тем, что подво-
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дящий газоход размещен внутри аппарата. Такое техническое 
решение повышает герметичность газоходов установки. 

 

 
а    б 

 
Рис. 3.19. Схема опытно-промышленного вихревого одноступенчатого 
футерованного концентратора серной кислоты: а) первый опытно-

промышленный  вихревой концентратор  (испытан  на предприятиях  Казани 
и Стерлитамака);  б) модифицированный  промышленный   вихревой   кон-

центратор,  обеспечивающий  возможность монтажа  каскада  аппаратов  без 
газоходов 

 
На рис. 3.20 представлена технологическая схема концентри-

рования серной кислоты в вихревых одноступенчатых аппара-
тах, прошедшая опытно – промышленные испытания на химиче-
ских заводах г. Казани и Стерлитамака [132]. 
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Рис. 3.20. Схема технологического процесса концентрирования серной 
кислоты в футерованных вихревых одноступенчатых аппаратах: 1 – воздухо-

дувка; 2 – топка нагрева газов; 3 – концентраторы; 4 - брызголовушка; 5 – 
газодувка; 6 – труба выброса газов; 7 – холодильник; 8 - сборник; 9 – насос 

 
Вращение высокотурбулизированного слоя жидкости на ци-

линдрической стенке вихревого устройства позволило ликвиди-
ровать высокую температуру стенок и ликвидировать термиче-
ское разложение серной кислоты. 

Футерованные одноступенчатые аппараты могут работать как 
концентраторы, так и газоочистные устройства. Брызгоунос кис-
лоты из аппаратов не превышает 1%. С созданием вихревого од-
ноступенчатого аппарата решена первая из поставленных задач 
по сокращению локальных перегревов кислоты и сокращению 
процессов образования диоксида серы. На фотографиях рис. 3.21 
представлены промышленные вихревые футерованные односту-
пенчатые аппараты внедренные в Стерлитамакском ФКП «Аван-
гард».  

Концентрация диоксида серы в газовой фазе уменьшилась по 
сравнению с барботажным аппаратом с 1,0 до 0,08 г/м3. Резкое 
сокращение локальных перегревов кислоты на первой ступени 
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контакта фаз позволило перейти к научно-обоснованному проек-
тированию последующих ступеней контакта фаз, где главной 
задачей является предотвращение образования тумана из паров 
серной кислоты.  

 
 

Рис. 3.21. Вихревые футерованные одноступенчатые аппараты 
( г. Стерлитамак) 
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3.2. Основы малоотходной абсорбции паров серной  

кислоты на второй и последующих ступенях  
контакта фаз концентратора 

 
 Под малоотходностью второй и последующих ступеней кон-

такта фаз концентратора подразумевают абсорбцию паров сер-
ной кислоты в режиме без образования тумана серной кислоты. 
Осуществление такого режима резко увеличит общую степень 
улова паров кислоты и позволит отказаться от электрофильтра, 
который является дорогим и громоздким. Для выполнения по-
ставленной  задачи  проанализируем  основы  туманообразова-
ния  и  дополним  их  методикой  расчета  ступени  контакта  фаз  
концентратора серной кислоты, работающего в режиме без обра-
зования тумана кислоты. В отечественной науке теоретические 
основы конденсации паров серной кислоты впервые описал 
Амелин А. Г. [102 . В зарубежной литературе исследованию 
процессов туманообразования также уделено большое внимание 
[133 - 139 . Однако физический смысл явлений туманообразова-
ния в промышленных концентраторах серной кислоты пока пол-
ностью не раскрыт, нет методики расчета малоотходной техно-
логии и высокоэффективных конструкций аппаратов. Энергия, 
необходимая для образования капли тумана, определяется вы-
ражением [140]: 

 

SlnρT3R
Mσ16πW 2222

23

  ,                                (3.7) 

 
где  - поверхностное натяжение капли, ;смдин 1   
М - масса одного моля жидкости; 
R – универсальная  газовая постоянная, равная    

           ;моль.градэрг10315,8 117  
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Т - температура, К; 
 - плотность жидкости, 3смг ;   

S - степень пересыщения. 
 
Скорость образования зародышей в пересыщенном паре 

определяется по уравнению Френкеля [102]: 
 

AeKI   ,    (3.8) 
 
где  К - кинетический множитель, равный 
 

1/2
2

26 σ)(M
T
P

ρS
α10K , 

 
32

2 T
σ

ρ
M

Sln
17,6A , 

 
где  - коэффициент конденсации. 
 Значение критического пересыщения пара при гомогенной 

конденсации в отсутствие газовых ионов рассчитывается по 
уравнению [102]: 

 

          

2/3

кр T
MCSlg ,          (3.9) 

 
где  С = 1,22/ Klg . 
 
При наличии в газе взвешенных капель жидкости конденса-

ция пара наступает при пересыщении [102]: 
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           ηρTR
M2σlnSкр .         (3.10) 

 
При наличии в газе газовых ионов [102]: 
 

4

2

кр 8π
e

η
2σ

ρRT
MlnS

,
    (3.11) 

 
где e –электрический заряд, абс.эл.ст.ед. 
Дисперсность, численная и весовая концентрации тумана свя-

заны зависимостью [102] 

   

3/1

N4
G3r  ,                     (3.12) 

 
где  r - средний радиус капель (среднекубический), см; 
G - весовая концентрация тумана, г/см3; ρ  -плотность жидко-

сти, г/см3; N - численная концентрация тумана, см-3. 
Согласно работе [102] критерий пересыщения на поверхности 

при конденсации имеет вид: 
 

 S

H

S dT
dP

dT
dP  ,          (3.13) 

 
где S - символ точки конденсации, находящейся на поверхно-

сти конденсата. 
В работе [102] получено уравнение, описывающее зависи-

мость градиента парциального давления по температуре на поверх-
ности конденсата. Показано, что чем меньше температурный напор, 
тем меньше должно быть туманообразование. Проводя аналогию 
к процессу абсорбции паров серной кислоты, можно сделать вывод, 
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что чем меньше разница между концентрациями кислоты в жидко-
сти на ближайших ступенях и чем меньше разница в температуре 
кислоты на ступенях, тем меньше будет туманообразование.  

Если смесь в объеме насыщена, то она стремится к пересыщению 
при: 

 

B

H

В dT
dP

dT
dP   ,   (3.14) 

 
где  в - символ точки конденсации, находящейся в объеме га-

зовой смеси. 
Однако имеющиеся теоретические основы для конденсации пара 

необходимо дополнить закономерностями конденсации при абсорб-
ции. Например, если при конденсации принято считать в качестве 
критерия пересыщения выражение (3.13) или (3.14), то при абсорб-
ции паров серной кислоты внутри концентратора, на наш взгляд,  до-
полнительным критерием  будет 

 

S42

H

S42 SOHd
dP

SOHd
dP   ,  (3.15) 

 
где 42SOH  - концентрация серной кислоты в жидкости в 

точке абсорбции газа. 
Ранее было показано, что для малоотходного концентрирования 

серной кислоты, прежде всего, необходимо обеспечить сокращение 
концентрации паров серной кислоты и диоксида серы, образующих-
ся на первой по ходу газа ступени контакта фаз. Сформулированы 
пути решения задачи, разработана конструкция первой ступени 
контакта фаз, создан промышленный аппарат и получены положи-
тельные результаты его испытаний. Новая первая ступень обеспе-
чила сокращение нежелательных процессов в десятки раз. Однако 
при получении концентрированной кислоты предотвратить газовый 
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выброс паров кислоты после первой ступени невозможно. Абсор-
бировать пары кислоты в одну ступень практически невозможно, 
ибо нарушается допустимая степень пересыщения газовой фазы 
и пары кислоты переходят в туман. Поэтому необходима много-
ступенчатая абсорбция паров кислоты. Возникают очевидные во-
просы: сколько должно быть таких абсорбционных ступеней, какая 
концентрация и температура кислоты в жидкости и газе является 
допустимой, какие коэффициенты массоотдачи должны быть на 
ступенях, стыкуются ли эти специфичные требования с тепловым и 
материальным балансом процесса концентрирования в конкретных 
конструкциях аппаратов и, наконец, какими должны быть сами 
аппараты? 

Для того чтобы ответить на эти вопросы, необходимо проана-
лизировать математические модели совокупности одновременно 
протекающих процессов абсорбции паров серной кислоты и де-
сорбции паров воды в условиях докритического пересыщения га-
зовой фазы парами серной кислоты. 

В общем виде степень пересыщения газа определяется выра-
жением 

PC
CS   ,    (3.16) 

 
где: С - текущая концентрация паров компонента в газовой 

фазе; СР - равновесная концентрация насыщенного пара над плос-
кой поверхностью.  

В уравнении (3.16) мы перешли к выражению концентрации 
паров серной кислоты через букву С, так как на заводах обычно за-
меряют не давление газов (Р), а концентрацию (С, г/м3). При превы-
шении пересыщения газа критической величины (Sкр) газовая 
фаза наполняется туманом. В воздухе, не содержащем пылинок и 
ионов, величина критического пересыщения паров серной кислоты 
в зависимости   от      концентрации     серной кислоты   в   жидкости  
(70 - 92%) и температуры (150 - 220оС) описывается  выражением: 
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2
кр 2 4

2
2 4 2 4

-4 2 -4
2 4 2 4

S = 519 + 2,01t + 17,75  H SO  - 0,015t +

+ 0,021  H SO  t + 0,131  H SO +

+ 0,6  10 H SO   t  - 4,5  10 H SO  t,
             (3.17) 

 
где t -температура, °С. 
При изменении величины пересыщения газовой фазы парами 

кислоты наблюдается изменение радиуса частиц тумана, которое 
описывается зависимостью (2.3). 

В действующих промышленных двухступенчатых концентра-
торах серной кислоты во второй ступени контакта фаз пересыще-
ние газовой фазы всегда выше критической величины. Известные 
попытки уменьшить туманообразование не позволяют полно-
стью предотвратить этот процесс. После действующих концентрато-
ров перед очисткой отходящих газов в электрофильтрах концентра-
ция тумана серной кислоты обычно в 3 - 9 раз больше, чем концен-
трация паров кислоты. 

Предлагая реконструкцию барботажных концентраторов путем 
уменьшения величины пересыщения газовой фазы, Амелин А.Г. 
считал теоретически возможным уменьшить газовый выброс после 
трехступенчатого концентратора с 30 до 4,1 г/м3 [101]. При этом 
остаточная концентрация паров кислоты в отходящих газах предпо-
лагалась равной 0,2 - 1,0 г/м3 . 

Кривые зависимости величины критического пересыщения газа 
парами серной кислоты от температуры при разных концентрациях 
кислоты представлены на рис. 3.22. Соответствующая зависимость 
от концентрации кислоты представлена на рис. 3.23. 

Амелин А.Г. предложил три способа ликвидации пересыщения 
газа в барботажных аппаратах: 

- дозирование исходной кислоты не на последнюю ступень кон-
такта фаз, а распределение  ее по  всем  ступеням одновременно; 

- введение горячего газового потока  во все ступени; 
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- раздельное введение горячего газового потока в каждую после-
дующую ступень через отдельные трубы. 

 

 
Рис. 3.22. Расчетная зависимость 

величины критического пересыщения 
газов парами серной кислоты от тем-
пературы  при  разной концентрации 

кислоты в жидкости 
 

 
 

Рис. 3.23. Расчетная зависимость 
величины критического пересыщения 
газов парами серной кислоты от кон-
центрации кислоты в жидкости при 

разной температуре 
 

 
Основная причина неудачи Амелина А. Г. по всем способам за-

ключалась в том, что он усовершенствовал барботажные аппараты, 
которые по физическому смыслу не соответствуют малоотходной 
технологии концентрирования серной кислоты. Поэтому после ре-
ализации всех его предложений высвободить электрофильтр для 
улова тумана серной кислоты не удалось. 

Несоответствие барботажных аппаратов требованиям малоот-
ходности подтверждается даже в тех случаях, когда равновесная 
упругость паров серной кислоты над продукционной кислотой 
близка нулю. Например, на  Армянском химкомбинате "Титан" при 
получении 55%-ной  серной кислоты в одноступенчатом барбо-
тажном аппарате с погружными горелками, концентрация тумана 
серной кислоты после аппарата не только не равна нулю, а превы-
шает 7 г/м3. С этими же трудностями столкнулись в ДНИХТИ авто-
ры двухступенчатой технологии концентрирования серной кисло-
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ты [141], представленной на рис. 3.24.  
 

 
Рис. 3.24.  Схема  двухступенчатой  технологии ДНИХТИ: 

1,10 - воздуходувки; 2,11 - топки; 3,4 - трубы Вентури и циклоны; 5,13 - элек-
трофильтры; 6,14 - скруббера; 7,16 - емкости для приготовления раствора аммиа-

ка;  8, 9,17,18 - насосы;  12 - барботажный концентратор Хемико; 15 - холодильник 
продукционной (92%) серной кислоты 

 
Суть двухступенчатой технологии  ДНИХТИ заключается в 

концентрировании серной кислоты в двух самостоятельных, уста-
новленных параллельно ступенях концентрирования кислоты. Сла-
бая серная кислота  проходит предварительное концентрирование до 
80%  в  трубе Вентури и окончательное концентрирование до 92% в 
барботажном концентраторе «Хемико». При предварительном кон-
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центрировании кислоты ожидаемая равновесная упругость паров 
кислоты близка нулю и газовый выброс тумана кислоты не ожидал-
ся. Во второй линии концентрация продукционной кислоты оста-
валась без изменений (равной 92%). Вторая линия должна была 
давать газовый выброс без существенных изменений. В сумме две 
параллельные установки обеспечили двойную производитель-
ность, но резкого сокращения потерь кислоты на одну тонну про-
дукционной кислоты не получилось. 

Несовершенство "двухступенчатой технологии" состояло в том, 
что, во-первых, применены барботажные концентраторы, не удо-
влетворяющие требованиям малоотходности процесса и, во-вторых, 
не была применена многоступенчатость с противотоком по газовой 
фазе. Многоступенчатость по газовой фазе была заменена на мно-
гоступенчатость по жидкой фазе, которая не нужна. Пересыщение 
газовой фазы парами серной кислоты оставалось значительным. По-
этому остались электрофильтры для улова тумана серной кислоты.  

Из-за локальных перегревов кислоты на первых ступенях проис-
ходило образование диоксида серы, что потребовало повышенно-
го расхода аммиака в скрубберах для нейтрализации газового вы-
броса. Необходимость поиска нового способа взаимодействия газа с 
жидкостью в режиме без образования тумана серной кислоты уве-
личилась. Искомый способ должен обеспечить рациональное сов-
мещение кибернетически подобных взаимно-противоположных 
процессов абсорбции паров серной кислоты и десорбции паров во-
ды в режиме без образования тумана кислоты. 

Процесс концентрирования серной кислоты  является процессом 
массопередачи, скорость которого описывается известным уравнением:  

 
           Q = KF·F·Δ               (3.18) 

 
где  КF - коэффициент массопередачи, отнесенный к единице 

поверхности контакта фаз; F - площадь поверхности контакта фаз; 
Δ – движущая сила процесса. 
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Обычно величина площади поверхности контакта фаз в кон-
центраторах неизвестна и произведение KF·F заменяют одной 
величиной объемного коэффициента массопередачи  К. 

Для первой ступени концентратора, где протекают процессы де-
сорбции паров воды и паров серной кислоты уравнение (3.18) примет 
вид: 

 
            Q1 = K1·СР        (3.19) 

 
где  Q1 - скорость десорбции паров кислоты.  
Для второй ступени концентратора, где начинается процесс аб-

сорбции паров серной кислоты, выделившихся на первой ступени 
 

21 PP22 CCKQ      (3.20) 
 
где  Q2 - скорость абсорбции паров серной кислоты. 
Определим предельно допустимое отношение скорости абсорб-

ции паров кислоты во второй ступени к скорости десорбции этих же 
паров в первой ступени.  Тогда получим: 
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Из выражения (3.21) можно сделать  два  важных вывода: 
- при равных коэффициентах массопередачи на второй и пер-

вой ступенях контакта фаз обеспечить полную абсорбцию паров 
серной   кислоты   в   двухступенчатом    аппарате теоретически не-
возможно; 

- для сокращения процессов туманообразования целесообразно 
увеличивать площадь поверхности контакта фаз и эффективность 
массопередачи на второй ступени контакта фаз по отношению к 
первой.  

При увеличении температуры и концентрации серной кислоты в 
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жидкости величина критического пересыщения пара резко умень-
шается. Максимальная температура кислоты и максимальная кон-
центрация кислоты сосредоточены в первой ступени контакта фаз. 
Обычно температура кислоты на ступенях находится в диапазоне 
150 - 230°C, а температура газовой фазы - в пределах 180 - З00°С. 

Если в уравнение (3.21) подставить величину значения критиче-
ского пересыщения газа, равную трем, что допускается для второй 
ступени контакта фаз, то отношение предельно допустимой ско-
рости абсорбции паров кислоты во второй ступени и скорости де-
сорбции этих же паров в первой ступени составит:  

 

1

2

1

2

K
K

3
2

Q
Q

.    (3.22) 

 
Это означает, что минимальная равновесная упругость паров 

серной кислоты во второй ступени равна 
 

12 PP C
3
1C .    (3. 23) 

 
Последнее уравнение совершенно четко ограничивает пределы 

концентрации кислоты и температуры во второй ступени. Если ве-
личина 

2PC  > 1/3 Ср, то абсорбция паров кислоты во второй сту-
пени будет проходить без образования тумана кислоты. Если 

2PC < 1/3 Ср,  то во  второй ступени будет образовываться туман 
(рис. 3.25, 3.26). 

Следует отметить, что исходная концентрация серной кислоты 
равна 70%. Равновесная упругость паров кислоты над ней близка 
нулю. Это означает, что пересыщение газовой фазы во второй сту-
пени барботажного концентратора гарантированно выше предельно 
допустимого, а в отдельных точках может достигать величины, 
близкой к бесконечности (рис. 3.25 а). Для того чтобы ликвидиро-
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вать пересыщение газовой фазы, необходимо увеличить концен-
трацию и температуру кислоты в жидкости во второй ступени до 
определенной величины (рис. 3.25 б).  

Мы предлагаем осуществить это путем создания повышенного 
брызгоуноса горячей продукционной 92% серной кислоты из пер-
вой ступени во вторую [142]. Уменьшение движущей силы  десорб-
ции  паров  воды  во  второй ступени может быть при этом компен-
сировано увеличением числа ступеней контакта фаз  процесса кон-
центрирования кислоты. 

 

 
      а    б 

Рис. 3.25. Иллюстрация существенного  пересыщения газа на второй по ходу 
газа ступени (а) и способа создания условий для ликвидации процесса  

туманообразования (б)  На рис. (а) линии соответствуют температуре кислоты: 
 1 - 250; 2  - 150 оС , на рис. (б)  температурам:  1 - 250; 2 - 240; 3 - 220;  4 - 200 оС 
 
Из вышесказанного следует, что повышенный брызгоунос горя-

чей кислоты между ступенями контакта фаз является одним из 
основных  перспективных направлений создания компактного, ма-
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лоотходного концентратора. Этот вывод, на первый взгляд, проти-
воречит обычным требованиям создания массообменных аппаратов, 
ибо ученые и изобретатели всегда стремились к сокращению 
брызгоуноса. Однако специфичное требование ликвидации тума-
нообразования обосновывает новый принцип работы многоступен-
чатого концентратора. 

На рис. 3.26 представлена методика графического определения 
числа ступеней концентратора серной кислоты, работающего без 
образования тумана серной кислоты. 

 

 
 

Рис. 3.26. Иллюстрация методики  графического определения  числа ступеней 
концентратора серной кислоты, работающего в режиме без образования тумана 
серной кислоты:  1 - 250;  2 - 240;  3 - 220;  4 - 200;  5 - 180оС;  6 - рабочая линия 

Следует отметить, что уменьшить туманообразование  во вто-
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рой ступени можно не только за счет организации повышенного 
брызгоуноса горячей продукционной кислоты из первой ступени во 
вторую. Одновременно могут быть использованы дополнительные 
способы на основе: уменьшения температуры продукционной 92%-
ной кислоты, уменьшения температуры газа на входе в первую 
ступень разбавления газовой фазы во второй  ступени  свежим  го-
рячим  газовым потоком,  увеличения концентрации и температу-
ры кислоты во второй ступени. Все эти пути, в конечном счете, 
приводят к уменьшению величины движущей силы абсорбции па-
ров серной кислоты, а значит и к уменьшению туманообразования. 

Вихревые аппараты позволяют одновременно реализовать не-
сколько перечисленных способов, а именно: создание необходимого 
брызгоуноса горячей кислоты между ступенями, увеличение тем-
пературы кислоты на последующих ступенях за счет брызгоуноса, 
уменьшение температуры газа на входе в аппарат и уменьшение 
температуры продукционной кислоты. 

Если осуществить подогрев кислоты во второй ступени путем 
подвода из топки части горячих газов, то произойдет разбавление 
газов и уменьшение степени их пересыщения. При этом уравнение, 
определяющее отношение скорости абсорбции паров кислоты во 
второй ступени к скорости десорбции этих же паров в первой ступе-
ни, примет вид  [143]: 
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где n - кратность разбавления газового потока.  
При величине кратности разбавления, равной двум, будем иметь: 
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Анализ уравнений показывает, что на предельно допустимую 
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скорость абсорбции паров серной кислоты влияют не только пара-
метры равновесия процесса, но и параметры кинетики. Например, 
относительное увеличение коэффициента массопередачи во вто-
рой ступени контакта фаз способствует повышению скорости аб-
сорбции паров кислоты. Поэтому желательно, чтобы вторая ступень 
контакта фаз аппарата имела контактное устройство с более актив-
ной гидродинамикой и с относительно большей площадью поверх-
ности контакта фаз по сравнению с первой ступенью. 

Для многоступенчатого совмещения процессов абсорбции паров 
серной кислоты и десорбции паров воды в режиме без образования 
тумана серной кислоты необходимо [144,145]: 

- на первой ступени концентратора стремиться к предельно воз-
можному уменьшению температуры кислоты, интенсивному пере-
мешиванию жидкости, сокращению локальных перегревов кислоты 
и сокращению локального увеличения равновесной упругости паров 
кислоты, к увеличению брызгоуноса кислоты на вторую ступень; 

- на второй ступени следует стремиться к относительному уве-
личению площади поверхности и эффективности взаимодействия 
фаз по сравнению с первой ступенью, повышению концентрации и 
температуры кислоты. 

Действующие промышленные концентраторы серной кислоты 
этим требованиям не удовлетворяют. В действующих как барбо-
тажных, так и распылительных аппаратах принципы проектиро-
вания не учитывают теоретические основы малоотходности. 
Тепловой и материальный балансы таковы, что основное тепло 
принимается жидкостью в первой ступени. В результате концен-
трация паров серной кислоты в газе, поступающем из первой сту-
пени во вторую, превышает равновесную концентрацию во второй 
ступени в десятки раз. Вторая ступень, которая должна быть абсор-
бером паров кислоты, в действующих аппаратах обычно является 
не абсорбером, а генератором тумана кислоты. Применяемые на 
некоторых заводах даже трехступенчатые концентраторы также 
спроектированы без учета специфичных требований по ликвидации 
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туманообразования. 
Предельно допустимая скорость поступления паров кислоты в 

третью ступень имеет ограничение, определяемое выражением: 
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Это выражение после введения параметра пересыщения примет 

вид: 
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Последнее выражение показывает, что на эффективность работы 

третьей ступени существенное влияние оказывает работа не только 
второй, но и первой ступени. Таким образом, в промышленном 
концентраторе имеется взаимное влияние ступеней контакта фаз. 
Допустимое отношение скорости поступления паров кислоты и 
скорости абсорбции этих же паров определяется для произвольной 
ступени следующим образом: 
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При одинаковых значениях коэффициентов массопередачи на 

ступенях выражение (3.28) примет вид: 
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Поэтому главнейшим требованием малоотходности концентри-

рования серной кислоты является рациональное согласование отно-
сительных скоростей массообменных процессов с величинами 
предельно допустимого пересыщения газовой фазы. 

Аналитическое исследование показало, что при проектировании 
промышленного многоступенчатого аппарата необходимо выпол-
нять расчеты для каждой ступени отдельно. Рабочая линия для 
определения числа ступеней контакта фаз должна быть специфич-
ной и не такой, как для обычных массообменных аппаратов. Она 
должна быть не прямой, а ломаной линией, состоящей из набора 
прямых участков. Конкретный пример графического определения 
минимального числа ступеней контакта  фаз концентратора с уче-
том допустимого критического пересыщения газа представлен на 
рис. 3.27 [146, 147]. 

Следует отметить, что для сокращения туманообразования име-
ется еще несколько путей. Известно, что на туманообразование  
влияют: присутствие пыли и ионов в газе, присутствие продуктов 
сгорания топлива [148 - 150],  изменение турбулентности газа, тем-
пературный напор [151 - 153], наличие веществ, понижающих по-
верхностное натяжение [154, 155] и др. Конденсация и образование 
тумана наиболее существенно зависят от присутствия ядер конден-
сации в форме пыли, наличие которых в промышленных условиях 
неизбежно. Поэтому в промышленных условиях слишком много 
факторов, способствующих образованию тумана серной кислоты. 

Пары могут превратиться в туман даже на последних ступенях 
из-за того, что серная кислота является водоотнимающим сред-
ством и уменьшает давление паров воды над поверхностью жидко-
сти. Обычно присутствие веществ, уменьшающих давление пара 
над каплей, таких как серная, азотная, хлористоводородная кис-
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лоты, хлористый аммоний, увеличивает тенденцию к образованию 
тумана так же, как наличие веществ, понижающих поверхностное 
натяжение капли. 

 
 

 
 

Рис. 3.27. Графическое определение числа ступеней контакта фаз концентра-
тора серной кислоты, работающего в режиме без образования тумана кислоты с 

получением 92%-ной продукционной кислоты. Линии равновесных концентраций 
паров серной кислоты в газовой фазе: 1 -  250 оС;  2 - 240 оС;  3 - 220 оС;  4 - 200 оС;   

5 - 180 оС;  6 - рабочая линия 
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Выполнено сравнительное экспериментальное исследование 
процесса концентрирования серной кислоты в лабораторных усло-
виях горячим воздухом, содержащим продукты сгорания топлива 
(природного газа) и не содержащим продукты сгорания топлива. 
Подогрев воздуха в первом случае осуществлялся с применением 
топки, а во втором - с применением электрического калорифера. 
Исследование показало, что, действительно, наличие продуктов 
сгорания топлива способствует образованию тумана кислоты. При 
нагревании очищенного от пыли воздуха перед концентратором 
электрическим калорифером проблема очистки отходящих газов 
значительно упрощается, а именно, тумана кислоты при конденса-
ции значительно меньше и многоступенчатая абсорбция паров кис-
лоты раствором серной кислоты не сопровождается образованием 
тумана. 

Особое внимание следует обратить на роль температуры и влаж-
ности газовой фазы в процессе концентрирования серной кислоты. 
Для достижения максимальной производительности  концентриро-
вание серной кислоты проводят при температуре топочных газов 
800 - 1000оС. Однако высокая температура топочных газов приво-
дит к перегревам кислоты на первой ступени и образованию диок-
сида серы. Поэтому снижение температуры топочных газов, пода-
ваемых в концентратор, приведет к сокращению газового выброса. 
Снижение температуры топочных газов может быть достигнуто за 
счет увеличения расхода подаваемого воздуха, которое определяет-
ся пропускной способностью аппарата по газу и брызгоуносом кис-
лоты из последней ступени контакта фаз. Другим путем снижения 
температуры топочных газов является снижение их влагосодержа-
ния. Это возможно за счет осуществления осушки воздуха (до 
нагрева в топке)  до остаточной влажности 2 - 5 г/м3. 

На основе проведенного анализа способов предотвращения об-
разования тумана, нами разработаны основы малоотходной техно-
логии концентрирования серной кислоты. Основными положения-
ми малоотходной технологии являются следующие: 
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1. Сокращение локальных перегревов и локального превышения 
концентрации серной кислоты за счет создания развитого гидроди-
намического режима взаимодействия газовой и жидкой фаз в пер-
вой ступени концентратора. 

2. Сокращение концентрации паров серной кислоты в газе в пер-
вой ступени за счет снижения температуры топочных газов, пода-
ваемых в концентратор. 

3. Увеличение равновесной упругости паров серной кислоты во 
второй и последующих ступенях за счет увеличения брызгоуноса 
кислоты между ступенями. 

4. Увеличение числа ступеней контакта фаз в области высокой 
концентрации серной кислоты. 

Действующие промышленные концентраторы этим требованиям 
не удовлетворяют. В этой связи возникает необходимость разработ-
ки нового концентратора серной кислоты, обеспечивающего со-
блюдение основных положений малоотходной технологии. 

Конкретные типы конструкций массообменных контактных 
устройств на ступенях нового концентратора определяются из ана-
лиза лимитирующих стадий массообмена процесса концентрирова-
ния серной кислоты. 

Из анализа зависимости суммарной равновесной упругости па-
ров воды и серной кислоты от концентрации кислоты, при различ-
ной температуре видно, что в рабочем диапазоне изменения концен-
трации кислоты от 70 до 92% и в рабочем диапазоне изменения 
температуры от 150 до 230оС угол наклона кривых равновесия ве-
лик. С увеличением температуры и равновесной упругости водя-
ных паров в газовой фазе растет движущая сила процесса испаре-
ния воды. Для десорбции воды из раствора серной кислоты сопро-
тивления каждой из фаз выражаются соизмеримыми величинами, 
и пренебречь сопротивлением одной из фаз нельзя. Для интенси-
фикации процесса десорбции воды из серной кислоты необходима 
турбулизация как газовой, так и жидкой фаз. Действующие про-
мышленные концентраторы этим требованиям не удовлетворяют. 
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В камере барботажного концентратора находится около 10 т кис-
лоты. Обеспечить интенсивную турбулизацию такой массы кисло-
ты практически невозможно. В распылительных аппаратах типа 
трубы Вентури чрезмерно турбулизирована газовая фаза, а жидкая 
- слабо. Скорость газа в горловине трубы во второй ступени кон-
такта фаз достигает 160 м/с, а гидравлическое сопротивление 16 
кПа. В распылительной трубе Вентури энергия на образование ак-
тивной площади поверхности контакта фаз в десятки раз меньше 
энергии, расходуемой на излишнюю турбулизацию газа. Однако 
вторая ступень контакта фаз предназначена не только для десорб-
ции паров воды. Ее главное назначение по требованиям малоот-
ходности процесса - абсорбция паров серной кислоты в режиме 
без образования тумана серной кислоты. 

Абсорбционные ступени должны обеспечивать высокую сте-
пень турбулизации и высокую площадь поверхности контакта га-
зовой и жидкой фаз. Площадь поверхности контакта фаз в распы-
лительной трубе Вентури составляет около 7 м2. Величина этой 
поверхности мала. Кроме того в трубе Вентури нет многократного 
обновления поверхности контакта фаз. Необходимо не только 
увеличение абсолютной величины площади поверхности контакта 
фаз, но и повышение степени ее обновления. Этим требованиям 
удовлетворяют вихревые контактные устройства. Создание мно-
гоступенчатого аппарата, в котором первые ступени контакта фаз 
имели бы повышенный брызгоунос кислоты, а последние ступени 
обеспечили бы резкое его сокращение, можно обеспечить лишь 
применением вихревых устройств. Причем, первое по ходу газа 
вихревое устройство должно быть предельно простым, с повы-
шенной надежностью к термическим ударам. 
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3.3. Разработка и исследование гидродинамических и 

тепломассообменных характеристик первой по ходу газа 
ступени вихревой колонны 

 
Первая по ходу газа ступень контакта фаз вихревой колонны 

выполнена в виде вихревого контактного устройства с одно-
сопловым вводом газа. Схема первой ступени колонны пред-
ставлена на рис.3.28.  

 

 
 

Рис.3.28. Схема модели первой и второй по ходу газа ступеней вихревой 
колонны  концентрирования серной кислоты: 1 - вихревое односопловое кон-
тактное устройство; 2 - вторая ступень колонны; 3 - вертикальный канал вхо-

да газа; 4 - горизонтальный канал 
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К конструкции и режимам работы первой ступени вихревой 
колонны концентрирования серной кислоты предъявляются сле-
дующие требования: 

- организация высокотурбулизированного закрученного 
движения газовой и жидкой фаз для ликвидации локальных пе-
регревов кислоты и образования диоксида серы;  

- снижение температуры газов, входящих во вторую ступень 
до 2300С для предотвращения растрескивания ферросилидовой 
ступени; 

- обеспечение повышенного брызгоуноса кислоты (ε = 0,3÷0,4 
кг/кг) с первой  во  вторую ступень, для  увеличения  концентрации 
и температуры кислоты на второй ступени и предотвращения на 
этой основе процесса образования тумана H2SO4. При этом пресы-
щение паров серной кислоты на второй ступени не должно превы-
шать критическое значение. Для исключения проскока горячих 
газов на вторую ферросилидовую ступень колонны ввод горячих 
газов на первую ступень осуществляется по вертикальному 3 и 
далее по горизонтальному 4 каналам. Горизонтальный канал 
обеспечивает тангенциальный ввод газов в односопловое ВКУ 1. 
Ввод серной кислоты в первую ступень осуществляется в гори-
зонтальный канал. Организация высокотурбулизированного 
движения газожидкостного потока в горизонтальном канале и 
закрученного движения фаз в односопловом ВКУ исключают 
возможность локального перегрева кислоты на первой ступени 
колонны. 

На рис.3.29 представлены графики зависимости гидравличе-
ского сопротивления первой ступени колонны от скорости газо-
вого потока в горизонтальном канале.  

Гидравлическое сопротивление сухой (неорошаемой) первой 
ступени пропорционально квадрату скорости газа,  что харак-
терно для автомодельного режима движения однофазного потока 
в вихревом устройстве. С ростом плотности орошения ступени 
увеличивается разность ( op сухΔP  - ΔP ), что соответствует созданию 
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развитой поверхности контакта фаз и интенсификации процес-
сов тепломассопередачи [156]. 

 

 
 

Рис.3.29. Зависимость гидравлического сопротивления (ΔР) первой ступе-
ни (Н/Дко = 3,18) от скорости газа в канале (Wщ) при различных плотностях 

орошения (L, м3/м2·ч): - сухΔP ; •- 3,54; × 5,31; ○ - 7,08; ∆ - 8,85 
 
В результате обработки экспериментальных данных получено 

уравнение, описывающее изменение гидравлического сопротивле-
ния орошаемой ступени от расходов газовой и жидкой фаз: 
  

 

            
1,1 0,33

ор щΔР  = 47W  L , Па                                        (3.30) 
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Известно, что в многоступенчатых массообменных аппаратах 
повышенный брызгоунос снижает эффективность вышележащей 
ступени и предопределяет собой верхние предельные нагрузки 
по газу. Допустимое значение брызгоуноса зависит от условий 
статики процесса на данной ступени, нагрузки по фазам и крат-
ности циркуляции [157].  

Однако в процессе концентрирования серной кислоты повы-
шенный   брызгоунос  с первой на вторую ступень колонны ока-
зывает положительную роль, предотвращая превышение крити-
ческой величины пересыщения паров Н2SО4. на второй ступени. 

Для четырехступенчатого аппарата расчетное количество от-
носительного брызгоуноса кислоты из первой во вторую ступень 
составляет 0,4 кг/кг. С увеличением числа ступеней концентри-
рования серной кислоты величина брызгоуноса, необходимого 
для безтуманной работы  аппарата снижается. Например,  для 
пятиступенчатого    концентратора   эта   величина    составляет  
0,3÷0,33 кг/кг.  

На рис.3.30 представлен график зависимости брызгоуноса от 
скорости газового потока в горизонтальном канале вихревого 
устройства первой ступени концентратора. С увеличением ско-
рости газа до 22 м/с наблюдается возрастание брызгоуноса, а за-
тем снижение его. Повышение относительной высоты контакт-
ной обечайки до 3,18 м/м приводит к смещению максимума 
брызгоуноса [158]. Максимум брызгоуноса при этом происходит 
при скорости газа в канале 15 м/с. 

На рис.3.31 представлено влияние зазора между контактной 
обечайкой первой ступени и тарелкой второй ступени на коли-
чество жидкости, уносимой с первой ступени. 

Видно, что с увеличением относительного зазора (δ/Дко) 
наблюдается уменьшение брызгоуноса. При этом с увеличением 
скорости газа в горизонтальном канале брызгоунос уменьшается 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 250 

 
 

Рис.3.30. Зависимость относительного уноса жидкости (ε) от скорости газа 
в горизонтальном канале (Wщ) при относительном зазоре между контактной 
обечайкой и вышележащей ступенью δ/Дко=0,182 м/м и различных плотно-
стях орошения (L, м3/м2·ч): для Н/Дко=2,27 м/м: • - 3,54; × - 5,31; ○ - 7,08; ∆ - 

8,85; для Н/Дко=3,18 м/м:  - 7,08;  - 8,85 
 

. 

.  
Рис.3.31. Зависимость относительного уноса жидкости (ε) от относитель-

ного  зазора (δ/Дко) при плотности орошения L =8,85 м3/м2·ч  и скорости газа в 
щели (Wщ, м/с):  - 15,4; × - 21,22; ○ - 26,01; Δ - 30,0 
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Результаты исследований влияния высоты цилиндрической кон-
тактной обечайки на относительный брызгоунос представлены на 
рис. 3.32. 

 
 

Рис.3.32. Зависимость относительного уноса жидкости (ε) от относитель-
ной высоты контактной обечайки (Н/Дко) при плотности орошения L= 

8,85 м3/м2·ч и скорости газа в щели (Wщ, м/с):  
• - 15,4; × - 21,22; ○ - 27,01; Δ - 30,0 

 
Увеличение высоты контактной обечайки приводит к резкому 

увеличению брызгоуноса со ступени. Например, при Н/Дко=3,18 
м/м брызгоунос достигает ε =0,4 кг/кг. При этом с повышением 
скорости газа в горизонтальном канале, наблюдается монотон-
ное снижение брызгоуноса. Возрастание брызгоуноса со ступени 
при увеличении высоты контактной обечайки связано со снижени-
ем крутки газожидкостного потока. При Н/Дко> 2 закрученное 
движение фаз переходит в прямоточный турбулентный режим 
движения с повышенным брызгоуносом. При Н/Дко=1 брызгоунос 
сокращается в десятки раз. 
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Анализируя проведенные исследования можно сделать вывод, 
что необходимый брызгоунос (0,3 - 0,4 кг/кг) достигается при 
значениях относительной высоты контактной обечайки Н/Дко в 
диапазоне 3,0 - 3,3 и величине относительного зазора 
δ/Дко = 0,1 - 0,2 [159].  

Одним из основных путей интенсификации массообменных 
процессов является увеличение объемной концентрации жидко-
сти на ступени. На рис.3.33 представлены графики зависимости 
объемной  концентрации жидкой фазы (ω) от скорости газового 
потока в щели Wщ. 

 

 
 

Рис.3.33. Зависимость объемной концентрации жидкой фазы (ω) от 
скорости газа в щели (Wщ) при различных плотностях  орошения 

(L , м3/м2·ч): * - 5,31; Δ - 3,54;  о - 1,77;× - 1.06; • - 0,35 
 

Объемная концентрация жидкой фазы (ωz) представляет со-
бой отношение объема жидкости к объему двухфазного потока: 

z
z

αω  = 
v

, м3 /м3,                                       (3.31) 
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где αz- объем жидкости; м3; v - объем двухфазного потока, м3. 
Объемная концентрация также характеризует среднее время 

пребывания жидкости на ступени: 
 

s
s

z

ω  vτ  = ,
q

                   (3.32) 

где qz – расход жидкости, м3/с. 
 

Видно, что с увеличением скорости газа удерживающая спо-
собность ступени по жидкой фазе снижается, так как при этом  
возрастает вертикальная составляющая сил трения газового 
потока с жидкостью и уменьшается время пребывания жидкости 
на ступени. Увеличение расхода орошающей жидкости 
(рис.3.33) приводит к возрастанию удерживающей способности. 

Процесс концентрирования серной кислоты является тепло-
обменным процессом. На скорость испарения воды из серной 
кислоты, кроме процесса теплопередачи, существенное влияние 
оказывают кинетические факторы: температура и скорость газов. 

Скорость испарения воды в процессе концентрирования сер-
ной кислоты зависит от скорости диффузии пара через поверх-
ностную пленку газа и, следовательно, от факторов, влияющих 
на толщину этой пленки. Одним из основных факторов является 
скорость газового потока. С повышением скорости газа значи-
тельно увеличивается и скорость испарения. Для ускорения про-
цесса необходимо стремиться к турбулизации газа и жидкости. С 
повышением температуры газов общая скорость испарения воды 
из кислотного раствора возрастает приблизительно 25-30% на 
каждые 10оС повышения температуры (в интервале 200-250оС 
для 90-95% H2SO4) [160].  

На рис.3.34 представлены графики зависимости коэффициен-
та массоотдачи в газовой фазе от скорости газа в щели одно-
соплового ВКУ. Видно, что с увеличением  скорости  газа  в 
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горизонтальном канале первой ступени наблюдается 
возрастание коэффициентов массоотдачи в газовой фазе. 

 

 
 

Рис.3.34. Зависимость коэффициента массоотдачи в газовой фазе от ско-
рости газа в щели при различных плотностях орошения (L, м3 /м2 ч): 

♦ - 0,88  - 2,8 ∆ - 5,61 × - 11,7 
 

С повышением расхода жидкости также наблюдается 
возрастание βг . 

Экспериментальные данные по исследованию массоотдачи в 
газовой фазе на первой вихревой ступени в зависимости от 
изменения режимных параметров обобщены уравнением [161]: 

 
0,32

г щβ  = 10,6 W  L   .       (3.33) 
    
 В результате обработки экспериментальных данных получе-

но уравнение   для расчета коэффициентов массоотдачи в газо-
вой фазе в вихревой контактной ступени: 

 
                                   Nuг = 136,8 Reг

0,87                                     (3.34) 
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Исследование массоотдачи в жидкой фазе производилось ме-
тодом десорбции кислорода из воды в воздух [161]. На рис. 3.35 
представлена зависимость объемных коэффициентов массоотдачи 
в жидкой фазе от скорости газа в щели Wщ. Видно, что скорость 
передачи вещества в жидкой фазе с увеличением Wщ возрастает 
незначительно. 

 

 
 

Рис.3.35. Зависимость коэффициента массоотдачи в жидкой фазе (
о20

жβ ) от 

скорости газа в щели (Wщ) при различных плотностях орошения (L, м3/м2·ч): • 
- 1,77; × - 3,54; ○ – 5,31; Δ - 7,08 

 
Влияние расхода жидкости на коэффициент массоотдачи пред-

ставлено на рис.3.36. С увеличением расхода орошающей жид-
кости коэффициенты массоотдачи резко возрастают. Это связано 
с увеличением времени пребывания жидкости в контактной 
зоне. 
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Рис.3.36. Зависимость коэффициента массоотдачи в жидкой фазе от плот-
ности орошения (L) при различных скоростях газа в щели (Wщ, м/с): • - 15,4; × 

- 21,22; о - 27,01; Δ - 32,8 
  
На рис.3.37 представлена зависимость эффективности первой 

ступени колонны от скорости газа в щели Wщ.  
 

 
 

Рис.3.37. Зависимость степени приближения к равновесию  
в жидкой фазе (η) от скорости газа в щели (Wщ) первой ступени контакта фаз 

при различных плотностях орошения: (L, м3/м2·ч): ○ - 1,77; × - 3,54; • - 5,31 
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Из графика видно, что эффективность массоотдачи в жидко-
сти с увеличением расхода газа вначале снижается, а затем при 
достижении Wщ = 25 м/с становится практически постоянной. Зона 
повышенной эффективности η = 97 - 99% достигаемая при Wщ = 
14-20 м/с и плотности орошения ступени L= 5-10 м3/м2·ч соответ-
ствует высокой удерживающей способности и повышенному сред-
нему времени пребывания жидкости на ступени. При дальнейшем 
увеличении расхода газа эффективность практически не изменя-
ется. 

Экспериментальные данные по исследованию массоотдачи в 
жидкой фазе на первой ступени колонны (при Н/Дко=3,18;  
δ/Дко= 0,182) от изменения режимных параметров обобщены 
уравнением: 

 

о20

0,84 0,12
ж щβ = 18,69L  W , м с      (3.35) 

 
Анализ физико-химических основ процессов денитрации от-

работанных кислот, проведенный в первой главе, показал, что в 
колонне денитрации протекают тепломассообменные процессы, 
как с поглощением, так и с выделением тепла. Скорость процес-
сов испарения азотной кислоты, отдувки остатков оксидов азота 
из продукционной 98% азотной кислоты возрастает с повыше-
нием температуры. Однако расходы кислот и пара связаны мате-
риальным и тепловым балансами. Интенсификация указанных 
процессов за счет увеличения расхода теплоносителя приводит к 
повышению расхода водоотнимающего средства (92% серной кис-
лоты) и снижению концентрации продукционной азотной кислоты. 
Поэтому обеспечение эффективного теплообмена позволяет более 
рационально использовать теплоноситель.  

В процессе концентрирования серной кислоты основной про-
цесс теплообмена происходит на первой ступени концентратора, 
где температура топочных газов снижается с 900 до 250°С. На 
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первой ступени необходимо повышение эффективности тепло-
обмена для предотвращения локальных перегревов серной кис-
лоты. В этой связи проведены экспериментальные исследования 
теплообмена в разработанной конструкции первой ступени вих-
ревой колонны. Исследование теплообмена проводилось мето-
дом адиабатического увлажнения воздуха парами воды на моде-
ли первой ступени  колонны со следующими конструктив-ными 
параметрами: Н/Дко= 3,18 м/м; δ/Дко= 0,182 м/м. 

На рис. 3.38 представлены графики зависимости коэффициен-
та теплоотдачи от скорости газа в щели односоплового ВКУ.  

 

 
 

Рис.3.38. Зависимость коэффициентов теплоотдачи (α) от скорости 
газа в щели (Wщ) при плотности орошения (L, м3/м2·ч): • - 2,8; × - 6,8 

 
   Видно, что с увеличением скорости газового потока коэф-

фициенты теплоотдачи возрастают. Увеличение расхода подава-
емой на ступень жидкости также приводит к росту коэффициен-
тов теплоотдачи. Экспериментальные данные по исследованию  
теплоотдачи первой   вихревой   ступени от изменения режим-
ных параметров обобщены уравнением: 

 
                          0,96 0,06

щα = 157W  L                          (3.36) 
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Наиболее простой формой обобщения результатов экспери-
мента по теплоотдаче является зависимость типа [49]: 

 
                  n m

Т гNu  = А  Re  Pr ,                             (3.37) 

где: Т
α  lNu  = 

λ
 - число Нуссельта; г

r

W  lRe  = 
ν

 - число Рей-

нольдса; rνPr = 
a

 - число Прандтля; W - скорость газа, м/с; ; а - 

коэффициент теплоотдачи, ккал/м2 ч град, l - характерный ли-
нейный размер, м; λ - коэффициент теплопроводности воздуха 
при t = 40°С, ккал/м·ч·град, г – кинетическая вязкость газа, м2/с. 

Уравнение (3.37) учитывает не только режимные и геометри-
ческие параметры исследуемого устройства, но и физико-
химические свойства системы. Поскольку эксперимент прово-
дился на системе воздух-вода, то число Pr из уравнения (3.37) 
исключается. 

В качестве характерного линейного размера для чисел  ТNu  и 
Rer принят: коS =  q F - удерживающая способность единицы бо-
ковой поверхности контактной зоны, м (q - удерживающая спо-
собность ступени, м3; Fко- боковая поверхность контактной обе-
чайки, м2). Линейный размер представляет собой условную тол-
щину вращающегося слоя жидкости. 

В качестве характерной скорости газа выбрана скорость газа в 
щели односоплового вихревого устройства Wщ. 

Таким образом, Т
α  SNu  = ;

λ
щ

r
r

W  S
Re  = 

ν
 

В результате обработки экспериментальных данных получено 
уравнение для расчета коэффициентов теплоотдачи на первой 
ступени: 

 
                      NuТ  = 0,084   Rer,                                     (3.38) 
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где Rer   €  [4000; 20000] 
  Зависимость расчетных значений NuТ от числа Rer приведена на 

рис. 3.39. 
 

 
 

Рис.3.39. Зависимость величины критерия Нуссельта NuТ от величины 
критерия Рейнольдса ReТ для первой вихревой ступени концентратора 
 
На основе проведенных экспериментальных исследований 

первой по ходу газа ступени вихревой колонны концентрирова-
ния отработанной серной кислоты можно сделать следующие 
выводы: 

1. Установлено, что увеличение высоты контактной обечайки 
и уменьшение зазора между контактной обечайкой и тарелкой 
вышележащей ступени приводит к росту брызгоуноса. При этом 
необходимый для малоотходного концентрирования серной кис-
лоты брызгоунос жидкости с первой во вторую ступень колонны 
( = 0,3-0,4 кг/кг) достигается при Н/Дко= 3 - 3,3 и δ/Дко= 0,1- 0,2, 
скорости газа в щели односоплового вихревого устройства Wщ = 
15-30 м/с; плотности орошения ступени L = 10-26 м3/м2·ч. С уве-
личением высоты контактной обечайки повышается гидравличе-
ское сопротивление и удерживающая способность ступени по 
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жидкой фазе. Получены уравнения для расчета гидродинамиче-
ских характеристик первой ступени контакта фаз. 

2. Раскрыты закономерности  влияния режимных и конструк-
тивных параметров на массоотдачу в газовой и жидкой фазах. 
Установлено, что с увеличением скорости газа в щели и плотно-
сти орошения скорость массообмена на первой ступени контакта 
фаз повышается. Увеличение высоты контактной обечайки при-
водит к росту коэффициентов массоотдачи в газовой и жидкой 
фазах, что связано с увеличением удерживающей способности 
ступени по жидкой фазе. Показано, что с увеличением плотно-
сти орошения ступени эффективность первой ступени достигает 
96-98%. Получены уравнения для расчета массообменных про-
цессов в газовой и жидкой фазах. 

3. Установлено, что увеличение скорости газа в канале и рас-
хода жидкости приводит к росту коэффициентов теплоотдачи. 
Получены уравнения для расчета процессов теплообмена на 
первой по ходу газа вихревой ступени концентратора. 

 
3.4. Разработка и исследование вихревых 
ферросилидовых ступеней колонны 

 
К конструкции и режимам работы второй и последующих 

вихревых контактных ступеней (ВКС) предъявляются следую-
щие требования: 

1. Обеспечение устойчивого режима работы вихревой колон-
ны в широком диапазоне изменения нагрузок по газовой и жид-
кой фазам. 

2. Реализация основных положений малоотходной технологии 
концентрирования серной кислоты за счет создания повышенно-
го брызгоуноса между первыми ступенями. 

3. Сокращение брызгоуноса до минимума из последней по 
ходу газового потока рабочей ступени. 
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На рис. 3.40 представлена схема исследуемой вихревой кон-
тактной ступени. 
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Рис.3.40. Схема исследуемой ступени вихревой ферросилидовой колонны: 
1 – царга рабочая; 2 – тарелка; 3 - отбортовка; 4 – завихритель; 5 – контакт-

ный патрубок; 6 – лопатки завихрителя; 7 - патрубок входа жидкости;  
8, 11 – патрубок выхода жидкости; 9 – царга брызгоуловительная;  

10 – тороидальный отбойник 
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Характерной особенностью последней по ходу газа ступени 
контакта фаз вихревой колонны является то, что брызгоунос 
кислоты из этой ступени практически недопустим. Проведенное 
в работе [157] количественное сравнение уносимой жидкости из 
контактных устройств с различными конструкциями отбойных 
устройств для сепарации жидкости указывает на преимущество 
тороидального сепаратора. 

На рис. 3.41 представлен график зависимости гидравлическо-
го сопротивления сухой и орошаемой ступени от скорости газа в 
щелях завихрителя (Wщ) при Fщ/Fотв=1,25.  

 

 
 

Рис.3.41. Зависимость гидравлического сопротивления (ΔР) 
 (при Fщ/Fотв=1,25) от скорости газа в щeляx (Wщ) при различных плотно-

стях  орошения  (L, м3/м2 ·ч): - Pcyx; о - 0,88;  × - 1,77; ○ -3,54;   - 5,31; 
 - 7,08; ○ - 26,0 
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Видно, что сопротивление сухой ступени пропорционально 
квадрату скорости газа в щелях завихрителя: (Pcyx~Wщ

2), что от-
вечает автомодельному режиму движения однофазного потока. 
Из графиков   гидравлического   сопротивления  орошаемой  
ступени видно, что существуют два режима работы ВКС. При 
Wщ<12 м/с переходный режим, где гидравлическое сопротивле-
ние ( 0,83

щор. WΔP ). При скорости газа Wщ>12 м/с турбулентный 

режим ( 1,43
щор. WΔP ) [162]. 

С    ростом    расхода    жидкости   увеличивается    разность   
( Pор - Pcyx), что соответствует возрастанию количества жидко-
сти в вихревой ступени, созданию развитой поверхности контак-
та фаз и приводит к интенсификации процессов тепломассооб-
мена. 

В результате обработки экспериментальных данных (рис.3.41) 
получено эмпирическое уравнение для расчета гидравлического 
сопротивления вихревой ступени в турбулентном режиме при ско-
рости газа в щелях завихрителя Wщ>12 м/с: 

 
Pор = 17,11 Wщ

1,43· L0,2                                  (3.39) 
 
Как уже отмечалось в процессе концентрирования серной 

кислоты по малоотходной технологии, брызгоунос играет поло-
жительную роль. Унос серной кислоты газовым потоком со сту-
пени на ступень приводит к такому распределению концентра-
ции и температуры кислоты на ступенях, при котором пересы-
щения паров серной кислоты не достигает критического значе-
ния и не происходит образования тумана серной кислоты. Рас-
четные величины необходимого относительного уноса жидкости 
со ступени при этом должны быть в пределах  ε = 0,2 ÷ 0,4 кг/кг. 
Столь значительное влияние межступенчатого уноса жидкости 
на снижение газового выброса при концентрировании серной 
кислоты определило необходимость всестороннего исследова-
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ния брызгоуноса с контактной ступени в зависимости от изме-
нения конструктивных и режимных параметров. 

Как видно из рис. 3.42 и 3.43, на брызгоунос жидкости со сту-
пени существенное влияние оказывают расходы газовой и жид-
кой фаз и расстояние между контактной обечайкой  тарелкой 
вышележащей ступени (δ/Дко) [163]. Кривые рис. 3.38 показы-
вают, что зависимость брызгоуноса от скорости газа имеет мак-
симум, который находится в области скорости газа в щелях за-
вихрителя 15 – 17 м/с. 

 

  
 
Рис.3.42. Зависимость относи-

тельного уноса жидкости из контакт-
ной ступени (ε) от скорости газа в 
щелях (Wщ) при различных плотно-
стях орошения (L, м3/м2 ·ч): × - 1,77;  

o – 3,54; □ - 5,31; Δ - 7,08;  - 8,85 

 
Рис.3.43. Зависимость относи-

тельного уноса жидкости (ε) от отно-
сительного зазора (δ/Дко) при плот-
ности орошения L=8,85 м3/м2 ·ч и 
скорости газа в щелях (Wщ, м/с):  о - 
8,96; Δ - 12,32;  - 15,68; × -19,04;  
• - 22,4 

 
При увеличении скорости газа в щелях завихрителя до 15 17 м/с 

наблюдается увеличение брызгоуноса со ступени, а при скоро-
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сти газа выше этих значений брызгоунос со ступени снижается. 
С увеличением расхода жидкости толщина слоя жидкости воз-
растает, что приводит к повышению брызгоуноса со ступени. 

Из рис. 3.44 видно, что с уменьшением зазора (δ/Дко) между 
вихревыми ступенями наблюдается существенное повышение 
брызгоуноса. При этом для обеспечения условий предотвращения 
туманообразования (ε = 0,2 ÷0,4) относительный зазор должен 
быть менее 0,25 м/м. 

Результаты исследований зависимости относительного уноса 
от относительной высоты контактной обечайки (Н/Дко) пред-
ставлены на рис.3.45. Сравнительная зависимость величины от-
носительного брызгоуноса жидкости из ВКС без сепаратора (ε1) 
и с сепаратором (ε2) при Н/Дко =0,545; δ/Дко= 0,303 представлена 
на рис.3.44.  

 

 

 

 
 

Рис.3.44. Зависимость относи-
тельного уноса жидкости (ε) от отно-
сительной высоты контактной обе-
чайки (Н/Дко) при плотности ороше-
ния L=8,85 м3/м2 ·ч и скорости газа  
в щелях (Wщ, м/с): о - 8,96; • - 15,68; 
Δ - 22,4 

Рис.3.45. Зависимость отношения 
относительных уносов жидкости из 
ВКС без сепаратора (ε1) и с сепарато-
ром (ε2)  от плотности орошения (L) 
при скорости газа в щелях (Wщ, м/с): 
 о -15,68; • - 19,04; × - 22,4 

 
 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 267 

При увеличении Н/Дко наблюдается снижение брызгоуноса. 
Таким образом, при проектировании вихревой контактной сту-
пени для концентрирования серной кислоты нет необходимости 
в увеличении высоты контактной обечайки. При относительной 
высоте контактной обечайки Н/Дко <0,6 обеспечивается необходи-
мый унос жидкости со ступени, в пределах 0,2 ÷ 0,4 кг/кг. 

С   увеличением  скорости  газа  отношение  ε1/ε2    снижается  
с 8,5 до 0,16. Увеличение плотности орошения приводит к росту 
отношения ε1/ε2, что более всего сказывается при снижении Wщ. 
Расположение сепаратора на контактной обечайке позволяет 
снизить относительный унос жидкости со ступени до 8,5 раз и 
обеспечить его значения в пределах допустимого ε = 0,1 кг/кг. 

Важной характеристикой работы контактной ступени, опре-
деляющей время взаимодействия фаз и эффективность массооб-
мена, является удерживающая способность по жидкой фазе. 

Объемная концентрация жидкой фазы в исследуемой вихре-
вой ступени определялась по формуле: 

 

ко

qω = 
V

, м3/м3,                                          (3.40) 

 
где q - удерживающая способность ступени, м3; Vко - объем 

контактной обечайки, м3. 
На рис.3.46 представлена зависимость изменения удержива-

ющей способности вихревой ступени по жидкой фазе (q) от ско-
рости газа в щелях завихрителя (Wщ) при различных плотностях 
орошения. Видно, что с увеличением скорости газа в щелях, 
удерживающая способность ступени снижается. Это связано с 
тем, что с повышением скорости газа в щелях завихрителя про-
исходит уменьшение толщины пленки жидкости, вращающейся 
в кольцевом сечении между завихрителем и контактной обечай-
кой. При этом возрастает унос жидкости газовым потоком на 
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вышележащую ступень. Увеличение расхода жидкости приводит 
к повышению удерживающей способности. 

Влияние изменения высоты контактной обечайки на удержи-
вающую способность ступени представлено на рис. 3.47. 

С увеличением скорости газа в щелях завихрителя и высоты 
контактной обечайки (Н/Дко) происходит постепенное снижение 
объемной концентрации жидкой фазы (ω), а затем - ее возраста-
ние. При этом в диапазоне изменения скорости Wщ = 9 - 16 м/с и 
относительной высоте Н/Дко<0,8 наблюдается снижение объем-
ной концентрации жидкой фазы, а при Н/Дко>0,8 - ее рост. 

 

  
Рис.3.46. Зависимость удержива-

ющей способности по жидкой фазе 
(q) от скорости газа в щелях завихри-
теля (Wщ)  различных плотностях 
орошения (L, м3/м2 ·ч): • - 0,88 ; × - 
1,77;  о – 3,54; □ - 5,31; Δ - 7,08; * - 
8,85 

Рис.3.47. Зависимость объемной 
концентрации жидкой фазы (ω) от 
относительной высоты контактной 
обечайки (Н/Дко) при плотности 
орошения L=8,85 м3/м2 ·ч и скорости 
газа в щелях (Wщ, м/с): Δ - 8,96;  - 
12,32; о - 15,68; × -19,04;• - 22,4 

 
Такое изменение ω можно объяснить совместным рассмотре-

нием зависимости ω = f (Н/Дко), представленной на рис.3.47, с за-
висимостями   ε = f (δ/Дко)  и   ε = f (Н/Дко), представленными на 
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рис. 3.43 и 3.44. Относительный брызгоунос со ступени при этом 
оказывает существенное влияние на объемную концентрацию 
жидкой фазы в вихревой контактной ступени. С увеличением 
уноса жидкости со ступени объемная концентрация жидкой фазы 
снижается. Анализ графиков рис. 3.47 также показывает, что для 
увеличения   ω   нет  необходимости  в   повышении    высоты 
контактной обечайки. При   скоростях газа в  щелях завихрителя  
Wщ = 9-16 м/с и относительной высоте контактной обечайки 
Н/Дко<0,6 обеспечивается высокая объемная концентрация жид-
кой фазы в вихревой ступени [162]. 

Исследование процесса массоотдачи в жидкой фазе проводи-
лось методом десорбции кислорода из воды в воздух. С увели-
чением скорости газа в щелях завихрителя скорость передачи 
вещества в жидкой фазе повышается незначительно (рис. 3.48). 
С увеличением расхода жидкости (рис. 3.49) коэффициенты мас-
соотдачи возрастают прямо пропорционально увеличению рас-
хода жидкости.  

 

 
Рис.3.48. Зависимость объемных ко-

эффициентов массоотдачи (
20
ж ) от ско-

рости газа в щелях (Wщ) при различных 
плотностях  орошения (L, м3/м2 ·ч): 
• - 1,77; × - 3,54; о - 5,31; Δ - 7,08; * - 8,85 

 
Рис.3.49. Зависимость объемных 

коэффициентов массоотдачи 
(

20
ж ) от плотности орошения (L) 

при скорости газа в щелях 
(Wщ, м/с): • - 8,96; × - 12,32; 
 о - 15,68; Δ - 19,04; * - 22,4 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



 270 

Экспериментальные данные по исследованию массоотдачи в 
жидкой фазе во второй и последующих вихревых контактных 
ступенях от изменения режимных параметров обобщены урав-
нением: 

 

20

1,12 0,15
ж щβ = 28,44 L  W , м/с   (3.41) 

 
На рис. 3.50 представлена зависимость эффективности кон-

тактной ступени от плотности орошения ступени L. Видно, что 
эффективность массоотдачи в жидкости велика и увеличивается 
с увеличением расхода жидкости. 

 

 
 

Рис.3.50. Зависимость эффективности вихревого устройства по массоот-
даче в жидкой фазе (η) от плотности орошения (L) при скорости газа в щелях 

завихрителя (Wщ): • - 8,96; × - 12,32; о - 15,68; Δ - 19,04; * -22,4 
 
В результате обработки экспериментальных данных получено 

уравнение для расчета коэффициентов массоотдачи в жидкой 
фазе вихревой контактной ступени: 

 

             
1,12

ж жNu = 878,28  Re .                      (3.42) 
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где   
                   

F
ж

β  SNu = 
D

                                    (3.43) 

 

            

2
ко

ж
ко ко

L  FRe = 
3600 π q Д F - q                   

(3.44) 

 
В качестве характерной скорости жидкости VL для числа Reж 

выбрано отношение расхода жидкости к площади сечения плен-
ки жидкости, поднимающейся по внутренней стенке контактной 
обечайки: 

 

L
ко

LV = , м/с
3600 π S Д - S

 (3.45) 

 
где S = q/Fко; q - удерживающая способность вихревой ступе-

ни по жидкой фазе, м3; Fко - боковая поверхность контактной 
обечайки, м2. 

Зависимость значений Nuж от Reж приведена на рис. 3.51.  
Исследование массоотдачи в газовой фазе проводилась мето-

дом абсорбции аммиака водой. Увеличение скорости газа в кон-
тактной обечайке приводит к росту коэффициентов массоотдачи 
(см. рис. 3.52) без характерного излома, разделяющего работу 
ВКС на два гидродинамических режима работы (см. рис. 3.41). 
Это можно объяснить тем, что жидкость всегда достаточно  сильно 
турбулизирована   и   интенсивность   массообмена   велика.  На  
рис. 3.53  представлено изменение коэффициента полезного дей-
ствия ступени  по газовой фазе от скорости газа.  

В результате отработки экспериментальных данных было по-
лучено уравнение расчета коэффициентов массоотдачи в газовой 
фазе в вихревой контактной ступени: 

 

                 
-3 1,41

r rNu = 1,33  10  Re                                       (3.46) 
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Рис.3.51. Зависимость величины ки-
терия Nuж от величины критерия Reж для 
вихревой ферросилидовой ступени кон-

центратора серной кислоты 
 

Рис.3.52. Зависимость коэф-
фициента массоотдачи в газовой 

фазе (βr) от скорости газового 
потока в контактном патрубке 

(Wк) при различных плотностях 
орошения ступени: 

(L, м3/м2 ·ч):  • - 30,0; × - 45,6;  
о - 69,5; Δ - 90,5;  - 118 

. 

 
Рис.3.53. Зависимость коэффициента полезного действия по газовой фазе 

(η) от скорости газа в вихревой ступени при различных 
соотношениях массовых расходов фаз (L/G)  
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На основе исследования гидродинамических и массообмен-
ных характеристик второй и последующих по ходу газа вихре-
вых контактных ступеней можно сделать следующие выводы: 

1. Обнаружено два режима работы вихревой ступени. При 
скорости газа в щелях завихрителя Wщ< 12 м/с  вихревая сту-
пень работает в переходном режиме, а при Wщ > 12 м/с наступа-
ет турбулентный режим. 

2. Брызгоунос жидкости из вихревой ступени существенно 
зависит от расхода газовой и жидкой фаз. При скорости газа в 
щелях завихрителя Wщ = 13÷20 м/с наблюдается экстремум в 
виде максимума брызгоуноса. 

3. Исследование влияния высоты контактной обечайки (Н/Дко) 
на брызгоунос показало, что увеличение Н/Дко приводит к 
уменьшению брызгоуноса (ε). При относительной высоте кон-
тактной обечайки Н/Дко<0,6 обеспечивается необходимый унос 
жидкости с вихревой ступени (ε = 0,2÷0,4 кг/кг). 

4. Исследование влияние зазора между контактной обечайкой 
и тарелкой вышележащей ступени на унос жидкости со ступени 
показало, что для обеспечения брызгоуноса ε = 0,2÷0,4 кг/кг от-
носительный зазор (δ/Дко) должен быть менее 0,25. 

5. Определено, что при расположении на контактной обечайке 
вихревой ступени тороидального сепаратора унос жидкости со 
ступени снижается до 8,5 раз и обеспечивается значение брызго-
уноса (ε) в пределах допустимых 0 ÷ 0,01 кг/кг. 

6. Исследование изменения объемной концентрации жидкой 
фазы (ω) от относительной высоты контактной обечайки (Н/Дко) 
показало, что при скорости газа в щелях Wщ = 13÷20 м/с и Н/Дко 

< 0,6 обеспечивается высокая концентрация жидкой фазы в вих-
ревой ступени. 

7. Выявлено влияние режимных параметров на массоотдачу в 
жидкой и газовой фазах вихревой ступени. Установлено, что c 
увеличением расхода жидкости эффективности массообмена в 
жидкой и газовой фазах возрастают. Увеличение расхода газа 
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приводит к  значительному росту коэффициента массоотдачи в 
газовой фазе. 

8. Получены математические модели, описывающие зависи-
мости гидродинамических  и тепломассообменных параметров 
от изменения конструктивных и режимных параметров второй и 
последующих по ходу газа ступеней вихревой колонны. 

3.5. Разработка конструкции промышленной вихревой 
 колонны для малоотходного концентрирования 

 серной кислоты 

Проведенный анализ физико-химических основ и аппаратур-
ного оформления процесса концентрирования серной кислоты, а 
также закономерностей процесса для предотвращения образова-
ния тумана кислоты позволили разработать основные способы 
для малоотходного концентрирования отработанной серной кис-
лоты. Выявлено, что реализация этих способов в действующих 
промышленных концентраторах невозможна. В связи с этим 
разработана новая конструкция концентратора в виде колонного 
аппарата вихревого типа, позволяющего производить малоот-
ходное концентрирование отработанной серной кислоты [164]. 

Число теоретических ступеней контакта фаз для малоотход-
ного концентрирования серной кислоты должно быть не менее 
трех.  

Исследования гидродинамических и массообменных характе-
ристик первой футерованной и последующих по ходу газа вих-
ревых ферросилидовых ступеней колонны позволили опреде-
лить диапазоны изменения конструктивных и режимных пара-
метров нового аппарата, позволяющего осуществить концентри-
рование серной кислоты без образования диоксида серы и без 
туманообразования. Выполненные аналитические и эксперимен-
тальные исследования позволили разработать конструкцию про-
мышленной вихревой колонны концентрирования серной кисло-
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ты. Промышленная вихревая колонна представлена на рис. 3.54  
и состоит из пяти ступеней непосредственного концентрирова-
ния серной кислоты, двух ступеней улова брызг и абсорбции па-
ров серной кислоты водой и одной ступени окончательного уло-
ва брызг серной кислоты.  

К конструкции первой футерованной ступени вихревой ко-
лонны предъявляются особые требования. Для ликвидации ло-
кальных перегревов и термического разложения серной кислоты  
первая по ходу газа ступень контакта фаз вихревой колонны 
должна быть с восходящим прямотоком фаз и вращением турбу-
лизированного слоя жидкой фазы на стенках вихревого устрой-
ства. Кроме того, первая ступень должна создавать интенсивный 
брызгоунос горячей продукционной 92%-ной кислоты на вторую 
ступень для предотвращения туманообразования в этой ступени.  

Следует отметить, что новые принципы проектирования эф-
фективного аппарата определяются не только параметрами 
безтуманной технологии, но и существенно зависят от материа-
ла, из которого изготовлен аппарат. Коррозионная стойкость 
конструкционных материалов - один из основных вопросов при 
разработке новых концентраторов серной кислоты. Сложность 
подбора материала связана с необходимостью работы в жестких 
условиях: высокая коррозионная активность среды, высокая 
температура и большие перепады температур.  

Наиболее пригодным материалом для проведения процессов 
денитрации и концентрирования кислот является высококремни-
стый чугун - ферросилид с содержанием кремния 15÷17% [165]. 
Он устойчив в серной кислоте при любых концентрациях и тем-
пературе до 250°С. Однако ферросилид имеет значительную 
хрупкость и повышенный коэффициент термического расшире-
ния.  Вследствие  этого  отливки из  ферросилида  при    резких 
колебаниях температуры (±50°С) способны давать трещины. Это 
значит, что скорости нагрева или отвода тепла не должны быть 
очень большими. 
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Рис.3.54. Вихревая ферросилидовая колонна концентрирования 
серной кислоты: 1 - первая продукционная футерованная ступень колон-

ны; 2 – вихревые ферросилидовые контактные ступени; 3 - абсорбционные 
ступени; 4 - брызгоуловительная ступень; 5 - крышка; 6 - каплеотбойник;  

7;13 - линия перетока кислоты; 8 - вертикальный канал входа газа;  9 - гори-
зонтальный канал; 10 - вихревое односопловое устройство; 11 - ферросилидо-

вое днище; 12 - полые царги; 14; 15 - патрубок; 16- патрубок для осмотра;  
17 - царга; 18 - контактный патрубок; 19 - завихритель; 20 – ротаметр;  

21 - вентиль;  22 – кран 
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     Ферросилид не находит широкого распространения из-за низ-
ких механических свойств (σизг ≤ 20 кГс/мм2) и высокой твердо-
сти (НV = 350-450), при которой невозможна обработка резани-
ем. В 1980-1990 годах производились работы по улучшению ме-
ханических свойств ферросилида с применением различных до-
бавок. В отраслевой лаборатории Запорожского политехниче-
ского института разработан новый сплав ЧС15ДЧФ [166], кото-
рый отличается лучшими механическими свойствами. Нами 
совместно с сотрудниками Казанского химзавода им. В.И. Лени-
на с целью улучшения механических свойств исследовано влия-
ние добавок меди на ферросилид [167]. Содержание меди изме-
нялось от 2-8%. Проведено исследование по коррозионному рас-
трескиванию образцов ферросилида с различным содержанием 
меди от резкого перепада температур. Исследовано 300 циклов: 
нагревание - охлаждение. Нагревание осуществлялось в 92% 
растворе Н2SO4. при температуре 200°С, а охлаждение - в воде 
при 20°С. Трещин не обнаружено. Исследована потеря массы 
ферросилида с различным содержанием меди во времени в рас-
творе 70%-ной серной кислоты при t = 170°C. Результаты испы-
таний представлены на рис. 3.55.  

Проводилось также определение механических свойств об-
разцов ферросилида с различным содержанием меди на маятни-
ковом копре. На основе проведенных исследований установлено, 
что по всем показателям наилучшим оказался образец с содержа-
нием меди 6%. Выданы рекомендации литейному участку Казан-
ского химзавода им. В.И. Ленина по добавкам меди в ферроси-
лид с целью улучшения его механических свойств. Однако при-
менять ферросилид для создания первой ступени контакта фаз 
концентратора серной кислоты, где температура газов на входе 
составляет 800-1000°С, без термической защиты пока невозмож-
но/ 
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Рис.3.55. Потеря массы образца ферросилида (G) с различным содержани-

ем меди  во времени (τ) в растворе серной кислоты (Н2SO4 – 70%; 
 HNO3 - 0,1%; H2O -29,0%) при температуре  170°С.  

Содержание меди, % мас.: 1 - 2; 2 - 4; 3 – 6 
 

Из числа антикоррозионных материалов для термической за-
щиты ферросилида наиболее надежными являются кислото-
упорные керамические плитки и кирпич. Поэтому первая сту-
пень контакта фаз может быть изготовлена из ферросилида, однако, 
для предотвращения термических ударов, ферросилид должен 
быть защищен изнутри футеровкой из кислотоупорной керамики. 
В этой связи конструкция первой ступени нового аппарата 
должна быть простой в изготовлении. Наиболее приемлемой 
конструкцией является ранее испытанное и модифицированное 
вихревое контактное устройство с односопловым вводом газа. 

Первая по ходу газового потока ступень промышленной ко-
лонны состоит из вертикального канала входа топочных газов, 
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вихревого односоплового устройства с горизонтальным танген-
циальным каналом взаимодействия газожидкостного потока, зо-
ны сепарации продукционной 92% серной кислоты из газового 
потока. 

Первая по ходу газового потока продукционная ступень кон-
такта фаз конструктивно выполнена в виде емкости, футерован-
ной изнутри кислотоупорным кирпичом. В ней установлено фер-
росилидовое днище, также футерованное изнутри тремя слоями 
дунитовых плиток. Футеровка позволяет предохранить от рас-
трескивания ферросилидовое днище и установленные на него по-
лые царги при резких перепадах температур, что повышает 
надежность колонны в эксплуатации. Ферросилидовое днище яв-
ляется основанием всей верхней части колонны. 

Топочные газы в первую ступень колонны входят в верти-
кальный канал, который далее переходит в горизонтальный. Го-
ризонтальный канал (рис. 3.54) входит тангенциально в вихревое 
односопловое устройство. Серная кислота поступает в первую 
ступень колонны через патрубок, расположенный в нижней части 
вертикального канала. Серная кислота при этом поступает из вто-
рой ступени и проходит через гидрозатвор. 

Между первой и второй ступенями установлена зона сепара-
ции фаз. Продукционная 92% серная кислота выводится из ап-
парата в области зоны сепарации фаз над первой ступенью. 

Вторая и последующие вихревые ступени колонны выполне-
ны из ферросилида марки ЧС – 15.  Каждая ступень (рис. 3.56) 
состоит из установленных друг на друга ферросилидовых царг. 
Нижняя царга выполнена с патрубком 5 для ввода кислоты, а 
верхняя царга с патрубком 6 - для вывода кислоты из ступени. 
Уплотнение между царгами достигается за счет расположения 
между обточенными опорными поверхностями царг прокладок 
из фторопластового уплотнительного материала. Нижняя царга 
выполнена с тарелкой, а верхняя имеет центральное отверстие с 
отбортовкой. На нижнюю царгу устанавливается завихритель 3. 
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Он выполнен в виде глухого сверху цилиндра, на боковой по-
верхности которого расположены лопатки 4. 

 

 
 

Рис.3.56. Вихревая контактная ступень: 1 – нижняя царга; 2 – верхняя  
царга; 3 – завихритель; 4 - лопатки завихрителя; 5 – контактная обечайка;  
6 – патрубок входа жидкости на ступень; 7 – патрубок выхода жидкости  

со ступени 
 
На рис. 3.57 – 3.59 представлены фотографии основных дета-

лей промышленной вихревой ферросилидовой колонны. 
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Рис.3.57. Царга рабочая  
 

 
 

Рис.3.58 Тарелка с завихрителем 
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Рис.3.59. Контактный патрубок 
 

На верхнюю царгу устанавливается контактная обечайка 4, 
опирающаяся своей наружной отбортовкой на отбортовку верх-
ней царги. При этом между нижней частью контактной обечайки 
и тарелкой нижней царги образуется зазор, через который кис-
лота входит в зону между завихрителем и контактной обечайкой. 
Между верхней частью контактной обечайки и тарелкой выше-
лежащей ступени образуется кольцевая щель, через которую 
жидкость отделяется от газового потока. Рабочие ферросилидо-
вые ступени соединяются между собой переточными трубами 7, 
которые расположены снаружи колонны в виде гидрозатворов. 
Слабая 70% серная кислота подается в пятую по ходу газового 
потока рабочую ступень 

Над зоной концентрирования кислоты расположена абсорб-
ционная ступень 12. Сверху над ступенью абсорбции находится 
брызголовушка. На контактную обечайку пятой рабочей ступени 
установлен тороидальный сепаратор 9 для повышения эффек-
тивности отделения жидкости от газового потока. Уловленная в 
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абсорбционной и брызгоуловительной ступени серная кислота 
перетекает вниз через гидрозатворы. 

На крышке ферросилидовой колонны имеются три патрубка. 
Центральный патрубок предназначен для выхода отходящих газов 
из колонны. Два других патрубка служат для установки датчиков 
температуры и давления газов вверху колонны. 

Вихревая ферросилидовая колонна концентрирования серной 
кислоты (рис.3.53) состоит из следующих зон: 

1) продукционная ступень контакта фаз, совмещенной с футе-
рованным основанием колонны; 

2) многоступенчатая зона концентрирования серной кислоты 
совмещенная с абсорбцией паров серной кислоты в режиме ра-
боты без образования тумана; 

3) зона очистки отходящих газов от остатков паров серной 
кислоты водой. 

Над колонной установлена ловушка конденсата и труба вы-
броса отходящих газов в атмосферу. Образующийся конденсат 
возвращается в колонну.  

Колонна концентрирования серной кислоты работает в мно-
гоступенчатом противоточном режиме взаимодействия фаз. 
Вихревые контактные устройства на каждой ступени работают в 
режиме восходящего прямотока. Исходная слабая 70% серная 
кислота поступает в колонну нижнюю царгу пятой по ходу газа 
вихревой ступени. Пройдя сверху вниз через ферросилидовые 
вихревые ступени, уловив пары серной кислоты из газов и отдав 
газовому потоку часть воды, серная кислота поступает через пе-
реточные трубы в первую, продукционную ступень колонны. 
Горячие топочные газы при температуре 700 900°С поступают в 
первую ступень колонны по вертикальному каналу. Струя горя-
чего газа подхватывает и диспергирует жидкость на дне гори-
зонтального канала. Высокотурбулизированный газожидкост-
ный поток по горизонтальному каналу поступает в односопловое 
вихревое контактное устройство. Скорость газового потока на 
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входе в вихревое устройство находится в пределах 15-25 м/с. В 
односопловом вихревом устройстве на дне аппарата газ раскру-
чивает жидкость и поднимает ее вверх в виде высокотурбулизи-
рованного вращающегося слоя. Слой жидкости вращается на 
цилиндрической  стенке вихревого устройства. 

В верхней части вихревого устройства крутка газового потока 
падает и образуется факел брызг продукционной 92% серной 
кислоты. Температура газового потока снижается с 900 до 
230°С. Установленная над футерованной первой вихревой сту-
пенью вторая ферросилидовая ступень интенсивно орошается 
брызгами продукционной горячей кислоты поступающими с га-
зовым потоком из первой ступени. Интенсивный брызгоунос 
кислоты и орошение ферросилидовых элементов приводит к то-
му, что перепад температуры на стенках ферросилида во всех 
частях колонны не превышает 50°С. Поэтому ферросилид не 
трескается и не наблюдается локальных перегревов кислоты ни в 
каких частях колонны. 

Из нижней первой ступени газовый поток поступает во вто-
рую, ферросилидовую вихревую ступень. Пройдя центральное 
отверстие нижней царги и лопатки завихрителя, газовый поток 
повторно раскручивается в области между завихрителем и кон-
тактным патрубком. Жидкость в вихревое устройство поступает 
из вышележащей вихревой ступени и проходит  через зазор 
между контактной обечайкой и тарелкой. Газ и жидкость кон-
тактируют между собой в пространстве между завихрителем и 
контактным патрубком. Газовый поток выходящий из щелей за-
вихрителя, раскручивает жидкость и она поднимается вверх по 
контактному патрубку. Ферросилидовая внутренняя поверхность 
контактной обечайки после литья не обрабатывается. Её шеро-
ховатость способствует дополнительной интенсификации теп-
ломассообменных процессов [168, 169]. Жидкость вращается на 
внутренней поверхности контактной обечайки в виде высо-
котурбулизированного слоя. Часть жидкости при входе в кон-
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тактную обечайку эжектируется внутрь завихрителя и вылетает 
из щелей завихрителя в виде диспергированных в газовом пото-
ке капель. Капли жидкости интенсивно бомбардируют вращаю-
щийся турбулизированный слой жидкости, дополнительно уве-
личивая активную обновляющуюся высокоразвитую поверх-
ность контакта фаз. В зоне сепарации (между контактной обе-
чайкой и тарелкой вышележащей ступени) за счет центробеж-
ных сил происходит отделение жидкости от газового потока. Че-
рез боковой штуцер жидкость перетекает на нижележащую сту-
пень. Часть жидкости из ступени уносится газовым потоком на 
вышележащую ступень контакта фаз. При этом создается такое 
распределение концентраций серной кислоты на ступенях, при 
котором величина пересыщения газовой фазы парами серной 
кислоты не достигает критического значения. 

На пятой ступени происходит дополнительная сепарация фаз 
с помощью тороидального сепаратора. Далее отходящие газы 
проходят две абсорбционные ступени, где происходит абсорб-
ция остатков паров серной кислоты водой. Образующаяся при 
этом слабая серная кислота с концентрацией 30÷50 % перетекает 
на пятую рабочую ступень. Очистка отходящих газов от уноси-
мых из абсорбционных ступеней капель жидкости осуществля-
ется в брызгоуловительной ступени. Отходящие газы через тру-
бу выброса газов, совмещенную с ловушкой конденсата, выбра-
сываются в атмосферу. Образующийся конденсат возвращается 
обратно в колонну. 

Изготовление первых опытно-промышленных вариантов кон-
струкций вихревой колонны проводилось совместно со специа-
листами    литейщиками    Казанского   химического   завода им.  
В.И. Ленина. В результате многолетней эксплуатации первых 
вихревых колонн на заводах в Казани, Стерлитамаке, Котовске, 
Дзержинске определены пути дальнейшего совершенствования 
конструкции аппарата с целью повышения производительности 
и надежности. Например, для уменьшения эрозионного износа 
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футеровки днища колонны разработаны конструкции вставок из 
каменного литья. Вставки из каменного литья изготовлены в 
ОАО «Первоуральский завод горного оборудования» и смонти-
рованы в вихревой колонне в ФКП «Тамбовский пороховой за-
вод». Кроме того, разработана конструкция рабочей ступени 
вихревой колонны (рис. 3.60), представляющая собой единую 
царгу 1 с установленными на ней завихрителем 2 и контактным 
патрубком 3. В этой конструкции на 20 – 30% увеличена площадь 
сечений для прохода газового и газожидкостного потоков. Данная 
конструкция позволяет увеличить производительность, сократить 
сроки монтажа колонны и повысить герметичность колонны. 

 

 
 

Рис.3.60. Вихревая ферросилидовая ступень, состоящая из одной царги: 
1 – царга; 2 – завихритель; 3 – контактный патрубок 

 
Для сокращения брызгоуноса  разработана модификация кон-

струкции вихревой колонны с более эффективной системой уло-
ва жидкости, которая движется в виде пленки по стенкам. Схема 
конструкции представлена на рис. 3.61 [170].  

Система улова уноса жидкости смонтирована на крышке 1 
вихревой колонны. Крышка выполнена с обечайкой 2, на кото-
рую установлен карман 3. В отверстие кармана закреплена фторо-
пластовая труба 4 (Dy =50 мм). Нижняя часть фторопластовой тру-
бы выполнена с гидрозатвором 5. 
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Рис.3.61. Устройство системы улова пленочной  жидкости: 1 – крышка;  
2 – обечайка; 3 – карман; 4 – труба; 5 – гидрозатвор; 

 6 - брызгоуловительная ступень 
 
      При увеличении производительности колонны скоростной 

газовый поток поднимает жидкостную пленку вверх  по стенке 
колонны. Газовый поток выводится из колонны через патрубок 
7, а жидкостная пленка движется с газовым потоком к обечайке 
2. Достигая обечайки под действием сил тяжести, она стекает в 
карман, из которого отводится по фторопластовой трубе на 
брызгоуловительную ступень 6.  

Определено, что при этом брызгоунос из крышки колонны в 
зависимости от расходов газовой и жидкой фаз уменьшается на 
60 - 90%. Ликвидация капельного и пленочного уносов жидко-
сти из колонны способствует повышению производительности и 
степени очистки отходящих газов без дополнительных энергоза-
трат. 
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3.6. Техническая характеристика вихревой ферросилидовой 

колонны 
    Техническая характеристика вихревой ферросилидовой ко-

лонны представлена в табл. 3.1. 
Таблица 3.1 

Техническая характеристика  
 
№№ 
п/п 

Наименование параметра, 
единица измерения 

Величи-
на пара-

метра 
1 2 3 
1. Производительность по слабой 68 ÷ 70% 

серной кислоте, т/сут  
 

143 
2. Производительность по готовой продукции  

92% серной кислоте, т/сут     
 

80 100 
3. Расход воздуха на входе в топку,  м3/ч                             6400 
4. Давление воздуха,  кПа 12   15 
5. Температура топочных газов на входе в 

колонну , 0С                                  
min 800 
max 900 

6. Концентрация слабой серной кислоты на 
входе в колонну, % масс.    

 
68 ÷ 70 

7. Концентрация серной кислоты на выходе из 
колонны, % масс.                         

 
91 ÷ 92 

8. Класс опасности среды по ГОСТ 12.1.007-76                                                            2 
9. Температура слабой серной кислоты на 

входе в колонну, 0С  
150 ÷ 
160 

10. Температура продукционной серной кисло-
ты на выходе из колонны, 0С                

210 ÷ 
230 

11. Температура газов после первой ступени, 0С                                               min 210 
max 230 

12. Температура газов после пятой ступени, 0С                                                                                                                                     min 140 
max 160 
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Окончание табл. 3.1 
1 2 3 

13. Температура газов на крышке колонны, 0С min 110 
max 130 

14. Температура газов в трубе выброса газов, 
0С  

min 40 
max 70 

15. Гидравлическое сопротивление вихревой 
колонны, кПа 

min 10 
max 14 

16. Внутренний диаметр вихревой колонны, мм 1000 
17. Высота нижней и верхней царг, мм 250 
20. Диаметр патрубка входа топочных газов, мм  400 
21. Диаметр контактного патрубка, мм                                                                   660 
22. Диаметр отверстия для входа газа в царгу, 

мм                                                       
 
400 

23. Внутренний диаметр переточных труб, мм 80 
23. Масса ферросилидовых  деталей вихревой 

колонны, т 
 
12,0 

24. Высота вихревой колонны, м                                                                             
Габаритная длина первой ступени, м                                                                                                                
Габаритная ширина первой ступени, м 

8,50 
3,40 
2,13 

25. Общая масса вихревой колонны (уточняет-
ся при изготовлении), т              

 
30,7 

26. Группа аппарата   по ОСТ 26-291-94                                                                                     5а 
27. Тип аппарата ВЭП 
28. Основной материал вихревой колонны:     высоко-

кремнистый чугун –  ферросилид марки ЧС-15   
ГОСТ 7769-82                     

29. Число циклов нагружения за весь 
срок службы 

 
не более 30 

30. Срок службы нижней футерован-
ной части колонны 

 
2 года 

31.  Срок службы верхней ферросили-
довой части колонны 

 
15 лет 
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ ПРОМЫШЛЕННЫХ ИСПЫТАНИЙ 
МАЛООТХОДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ  
В ВИХРЕВОЙ ФЕРРОСИЛИДОВОЙ КОЛОННЕ 

 
 

4.1. Описание малоотходного технологического процесса 
концентрирования серной кислоты в вихревой 

 ферросилидовой колонне 
 
 Схема технологического процесса концентрирования сер-

ной кислоты в вихревой ферросилидовой колонне представлена 
на рис. 4.1. Технология состоит из  следующих стадий [167]:  

1) нагрев воздуха, подаваемого нагнетателем 1, в топке наг-
рева газов (в смесительном воздухонагревателе) 2; 

2) выпаривание воды из 68 ÷ 70% серной кислоты в вихре-
вой   ферросилидовой   колонне  3   с   получением   крепкой  
92% кислоты; 

3) охлаждение крепкой 92 % серной кислоты в первичном 
холодильнике  4  с 210 – 2300С до 1700С и далее в холодильни-
ке 5 с фторопластовыми охлаждающими элементами  с 1700С 
до 800С. 

 4) очистка отходящих из вихревой колонны газов от брызг и 
капель серной кислоты в брызгоуловителе 6. Отходящие газы 
после брызгоуловителя через трубу выброса газов 7 выбрасы-
ваются в атмосферу. Труба выброса газов установлена на 
крышке брызгоуловителя.  

Отработанная 68 ÷ 70% серная кислота из отделения денит-
рации отработанных кислот поступает по кислотопроводу 8 в 
отделение концентрирования серной кислоты. Вихревая колон-
на концентрирования   серной   кислоты  работает      совместно  
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Рис. 4.1. Схема технологического процесса концентрирования отрабо-
танной  серной кислоты в вихревой ферросилидовой колонне:  

1- воздуходувка; 2 - воздухонагреватель СВ-3; 3 - вихревая ферросили-
довая колонна;  4 - первичный холодильник; 5 - холодильник с фторопла-
стовыми олхлаждающими элементами; 6 – эжектор; 7 - брызгоуловитель;  
8 -  труба выброса газов; 9 - одноканальное вихревое устройство; 10- ниж-
няя царга; 11 - верхняя царга; 12 - завихритель; 13 - контактный патрубок; 
14 –  линия перетока кислоты; 15 – крышка колонны; 16– сопло эжектора; 

17 – каплеотбойник; 18 – аварийная емкость 
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с колонной денитрации отработанных кислот. Слабая серная 
кислота из колонны денитрации с концентрацией 68 – 70% по-
ступает в вихревую колонну концентрирования отработанной 
серной кислоты. Выпаривание воды из отработанной 68 ÷ 70% 
серной кислоты осуществляется горячими топочными газами, 
поступающими из смесительного воздухонагревателя. В возду-
хонагреватель (топку) 1 воздуходувкой 2 подается воздух, для 
нагрева которого в топке сжигается природный газ. Расход по-
даваемого в топку воздуха регулируется задвижкой. В топке 
образуются топочные газы, нагретые до 800 – 9000С, которые 
далее поступают по газоходу в нижнюю часть вихревой колон-
ны   на первую по ходу газового потока ступень. В газоходе 
установлен патрубок  с фланцем и разрывной мембраной. Раз-
рывная мембрана срабатывает при превышении давления то-
почных газов в топке свыше расчетного значения. 

Концентрирование отработанной серной кислоты в вихревой 
ферросилидовой колонне осуществляется путём непосред-
ственного соприкосновения горячих топочных газов и серной 
кислоты.  

Нижняя часть колонны является первой по ходу газового по-
тока ступенью и представляет собой вертикальную стальную 
сварную емкость, футерованную изнутри кислотоупорными ма-
териалами. Внутри футеровки имеется вихревое устройство и 
два канала: 

- вертикальный канал  для входа топочных газов; 
- горизонтальный канал, для входа в вихревое устройство. Го-

ризонтальный канал расположен тангенциально относительно 
вихревого устройства.  

На футерованную часть колонны установлена верхняя ферро-
силидовая часть.  Верхняя часть изготовлена из высококремни-
стого чугуна – ферросилида марки ЧС-15. Вихревая ферросили-
довая колонна состоит из пяти рабочих ступеней, из которых 
первая ступень – футерованная, а вторая, третья, четвертая и 
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пятая ступени – ферросилидовые. На этих ступенях происходит 
концентрирование серной кислоты. Над рабочими ступенями 
установлены три брызгоуловительные ступени для отделения 
брызг и капель серной кислоты от газового потока.  

 Контактирование горячих газов и серной кислоты в вихревых 
устройствах осуществляется в режиме прямотока фаз, а в колон-
не в противоточном режиме. Отработанная 68 ÷ 70% серная кис-
лота при  температуре 150 ÷ 1600C подаётся на пятую, по ходу 
газового потока, рабочую ступень вихревой колонны. Кислота в 
вихревую колонну подается из колонны денитрации отработан-
ных кислот. 

 Вихревая ферросилидовая колонна работает следующим об-
разом. Горячий газовый поток, поступающий из топки нагрева 
газов, опускается вниз по вертикальному каналу  и подхватывает 
серную кислоту, поступающую из второй ступени колонны. При 
этом образуется газожидкостной поток, который проходит по 
горизонтальному каналу днища и тангенциально входит в вих-
ревое устройство. В вихревом устройстве газожидкостной поток 
приобретает вращательное движение и по внутренней стенке 
поднимается вверх. Горячий газовый поток при движении по 
горизонтальному каналу и внутри вихревого устройства взаи-
модействует  с серной кислотой и выпаривает из неё воду. В 
пространстве между первой и второй рабочими ступенями про-
исходит разделение газожидкостного потока на газовую и жид-
кую составляющие. Газовый поток, содержащий брызги и кап-
ли серной кислоты  поступает далее на вышележащую, вторую 
по    ходу   газового   потока   рабочую    ступень. Укрепленная  
92% серная кислота стекает на отбортовку царги и через патру-
бок  царги выхода кислоты по кислотопроводу отводится в 
первичный холодильник крепкой серной кислоты 4, где охла-
ждается с 210 - 2300C до 1700C. 

Вторая, третья, четвертая и пятая  рабочие ступени выполне-
ны конструктивно одинаковыми  и изготовлены из высоко-
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кремнистого чугуна - ферросилида марки ЧС- 15. Ферросилид 
обладает высокой коррозионной стойкостью в серной кислоте. 
Однако аппараты, изготовленные из высококремнистого чугуна 
- ферросилида не переносят резких колебаний температуры. 
Поэтому при эксплуатации вихревой колонны надо строго со-
блюдать правило – в холодную колонну нельзя подавать горя-
чую серную кислоту и, наоборот, в разогретую колонну нельзя  
подавать холодную кислоту. Перед подачей горячей кислоты 
вихревую колонну необходимо постепенно прогреть. Горячую 
кислоту в прогретую колонну вначале необходимо подавать в 
небольшом количестве, постепенно увеличивая ее расход. 

Вихревая ферросилидовая ступень работает следующим обра-
зом: закрученный газовый поток из первой ступени поступает во 
внутреннее пространство завихрителя второй ступени. Пройдя 
лопатки завихрителя, газовый поток дополнительно закручива-
ется в области между завихрителем и контактным патрубком. 
Серная кислота через патрубок   поступает на тарелку  нижней 
царги и через зазор между контактным патрубком и тарелкой 
царги входит в кольцевую область между  завихрителем и кон-
тактным патрубком. Струи газового потока, выходящие из ще-
лей между лопатками  завихрителя, раскручивают серную кис-
лоту и поднимают вверх по внутренней стенке контактного па-
трубка. Кислота при входе в контактный патрубок также ча-
стично эжектируется внутрь завихрителя и вылетает через щели 
между лопатками в виде капель. Капли жидкости интенсивно 
бомбардируют вращающийся турбулизованный газожидкостной 
слой поднимающийся по внутренней стенке контактного па-
трубка и дополнительно увеличивают высокоразвитую поверх-
ность контакта фаз. При этом происходит испарение воды из 
серной кислоты. Закрученный газожидкостной поток поднима-
ется вверх по внутренней стенке контактного патрубка и посту-
пает в пространство между верхним срезом контактного патруб-
ка и вышележащей царгой,  где за счёт центробежных сил, про-
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исходит отделение серной кислоты от газожидкостного потока. 
Кислота стекает на отбортовку  верхней царги и через боковой 
патрубок отводится на нижележащую ступень. 

Горячие топочные газы, контактируя на рабочих ступенях с 
серной кислотой, отдают ей своё тепло, насыщаются парами 
воды и поступают в брызгоуловительные ступени. Проходя по-
следовательно три брызгоуловительные ступени, газовый поток 
освобождается от брызг и капель серной кислоты  и поступает 
в эжектирующее устройство  брызгоуловителя. 

 Серная кислота с пятой рабочей ступени стекает самотеком 
на четвертую ступень, откуда на третью ступень, из третьей на 
вторую ступень и  далее на первую ступень. На каждой ступени 
кислота взаимодействует с горячим газовым вихревым пото-
ком, укрепляется,  и в виде готовой продукции - 92% серная 
кислота из первой ступени контакта фаз поступает на охлажде-
ние в первичный холодильник.  

 В первичном холодильнике охлаждение серной кислоты 
осуществляется через погруженные в кислоту теплообменные 
трубы. Внутрь труб подается охлаждающая вода. Серная кис-
лота находится в межтрубном пространстве. Охлажденная с 
210 - 230°С до 170°С серная кислота из первичного холодильни-
ка поступает в холодильник с фторопластовыми охлаждающими 
элементами 5. 

Холодильник работает следующим образом. Концентриро-
ванная 92%-ная  серная кислота при температуре 170°С поступа-
ет через патрубок  и центральную трубу в днище холодильника, 
откуда растекается внутри горизонтальных фторопластовых 
труб коллектора и равномерно распределяется по нему. Далее 
горячая серная кислота проходит через отверстия трубной ре-
шетки и поднимается вверх по четырем вертикальным фторо-
пластовым трубам, внутри которых находятся фторопластовые 
охлаждающие элементы. Каждый фторопластовый охлаждаю-
щий элемент представляет собой пучок фторопластовых трубок, 
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в которые через патрубки подается охлаждающая вода. Охла-
ждающая вода проходит предварительную очистку в фильтре.  
Серная кислота проходит в межтрубном пространстве фторопла-
стовых пучков охлаждается. Теплообмен между горячей кисло-
той и холодным теплоносителем осуществляется по принципу 
противотока. При этом происходит интенсивное охлаждение 
кислоты, движущейся в межтрубном пространстве. Поднимаясь 
до верхнего торца фторопластовых труб, охлажденная кислота 
переливается на поверхность футеровки и выводится из холо-
дильника через патрубок. Далее серная кислота проходит через 
эпруветку. Эпруветка предназначена для отбора проб серной 
кислоты, контроля температуры и концентрации.  

 Для опорожнения и чистки первичного холодильника преду-
смотрен патрубок. Во время работы фторопластового хо-
лодильника шламовые осадки скапливаются в горизонтальной 
трубе коллектора и по мере накопления, после опорожнения хо-
лодильника, удаляются через патрубки. Слив кислоты осуществ-
ляется открытием кранов в сборник 18. Охлажденная серная 
кислота из холодильника при температуре  600С поступает в 
сборник.  

 В аварийных случаях, при внезапном отключении газодув-
ки, возможно заполнение первой ступени вихревой колонны 
кислотой. Для опорожнения первой ступени на линии перетока 
кислоты установлен кран, который соединен кислотопроводом 
с приемной емкостью 18. Серная кислота из приемной емкости 
перекачивается насосом в емкость отработанной кислоты. 

Горячие топочные газы по мере движения в колонне вверх 
отдают тепло и насыщаются парами воды.  Температура топоч-
ных газов после пятой рабочей ступени составляет 150 - 1600 С. 
Далее отходящие газы проходят брызгоуловительные ступени, 
где происходит осаждение брызг и крупных капель серной кис-
лоты из газового потока. Осаждённая на брызгоуловительных 
ступенях серная кислота перетекает по линии перетока кислоты 
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на пятую рабочую ступень. Температура отходящих газов по-
сле брызгоуловительной ступени (на крышке колонны) состав-
ляет 110 -1300 С. Далее отходящие газы через сопло эжектора 
31 поступают в конфузор 32 брызгоуловителя. Брызгоулови-
тель изготовлен из стали 06Х23Н28М3Д3Т (ЭИ-943). Эта сталь 
является коррозионностойкой в серной кислоте любой концен-
трации до температуры 800С. Охлаждение отходящих газов по-
сле вихревой колонны со 110 -1300 С  до 70 - 800 С осуществля-
ется в эжекторе. Газы, выходящие из колонны, эжектируют в 
конфузоре воздух и охлаждаются. Образующийся в эжекторе  
конденсат по линии перетока кислоты  самотеком стекает  в 
колонну. Охлаждённые газы поступают далее в брызгоулови-
тель 7, где  происходит окончательный улов брызг и капель 
серной кислоты. В брызгоуловителе осуществляется очистка 
отходящих газов от брызг и капель серной кислоты в поле цен-
тробежных и гравитационных сил. На первой ступени очистки 
вращающийся газовый поток поступает внутрь завихрителя 17, 
расположенного в нижней части брызгоуловителя, и, проходя 
через щели, образованные лопатками завихрителя приобретает 
дополнительную крутку. Скорость газового потока в щелях за-
вихрителя составляет 5-7 м/с. При прохождении завихрителя 
происходит осаждение капель кислоты за счет удара о  лопатки 
завихрителя. В пространстве между  завихрителем и корпусом 
брызгоуловителя за счет центробежных сил происходит допол-
нительное осаждение крупных капель и брызг серной кислоты 
из газового потока. Образующийся в нижней части брызгоуло-
вителя конденсат стекает  по линии перетока кислоты в вихре-
вую колонну. Далее отходящие газы проходят через верхнюю 
часть брызгоуловителя, где скорость газового потока снижается 
до 0,5 – 0,8  м/с. При этой скорости происходит осаждение ка-
пель серной кислоты из газового потока в поле гравитационных 
сил. Очищенный газовый поток далее через трубу выброса га-
зов 8 выбрасывается в атмосферу.  
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4.2. Результаты промышленных испытаний малоотходной 

технологии концентрирования серной кислоты в вихревой 
ферросилидовой колонне 

 
Опытно-промышленные испытания вихревой ферросилидо-

вой колонны концентрирования серной кислоты проводились на 
химических заводах в Казани, Стерлитамаке, Котовске, Перми  
[171,172]. В ходе испытаний контролируемые параметры колон-
ны фиксировались ежечасно в оперативных журналах испыта-
ний. Газовый анализ отходящих газов на выходе из колонны 
проводился по OCT 84.2319-84.2323-87 [173 - 175] на содержа-
ние суммы кислых газов, тумана серной кислоты, сернистого 
ангидрида, оксидов азота и азотной кислоты. 

Испытания проводились в следующей последовательности. 
При определенном напоре подаваемого в топку воздуха изме-

нялась температура топочных газов, поступающих в колонну. 
При этом соблюдалось условие получения на выходе из колонны 
продукционной (92%) серной кислоты за счет изменения расхо-
да подаваемой в колонну слабой (70%) серной кислоты. Концен-
трация подаваемой в колонну серной кислоты составляла 69 ÷ 72% 
масс. Содержание азотной кислоты и оксидов азота в ней находи-
лось в пределах 0 ÷ 0,05% масс. Температура слабой серной кислоты 
составляла от 160 ÷ 170°С. 

Испытания проводились при изменении давления воздуха, 
подаваемого в топку от 8,3 до 18,7 кПа. Температура топочных 
газов на входе в колонну изменялась от 330°С до 960°С. При 
этом, при получении продукционной (92%) серной кислоты 
устанавливался следующий режим рабочей колонны: 

1. Температура газа после первой ступени колонны  
225 ÷ 235°С. 

2. Температура газа после четвертой ступени колонны  
140 ÷160°С. 
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3. Температура газа вверху колонны 120 ÷ 140°С. 
4. Температура отходящих газов в трубе выброса газов по-

сле охлаждения в эжекторе 40 ÷ 70°С. 
5. Гидравлическое сопротивление топки нагрева газов и 

вихревой колонны в зависимости от производительности 
установки изменялось от 10,0 до 14,0 кПа.  

На рис. 4.3, 4.4. представлены графики зависимости содержа-
ния кислых газов в газовом выбросе от температуры топочных 
газов, подаваемых в колонну, при давлении воздуха перед топ-
кой 10,0 и 18,0 кПа. Средняя концентрация кислых газов соста-
вила 0,196 и 0,226 г/м3 соответственно.  

 

 
Рис.4.3. Зависимость содержания кислых газов в газовом выбросе 

 от температуры топочных газов, подаваемых в колонну, 
 при напоре воздуха перед топкой Н=12 кПа. 

 

 
 

Рис.4.4. Зависимость содержания кислых газов в газовом выбросе  
от температуры топочных газов, подаваемых в колонну  

при напоре воздуха перед топкой Н=18 кПа 
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При увеличении напора воздуха, подаваемого в колонну, 
наблюдается небольшое увеличение газового выброса. Рост кон-
центрации кислых газов (при Н = 16,0 ÷18,0 кПа) объясняется  
увеличением брызгоуноса из пятой рабочей ступени. Из графи-
ков рис. 4.3, 4.4 видно, что температура топочных газов не влия-
ет на величину газового выброса. С повышением температуры 
топочных газов, подаваемых в колонну, увеличения концентра-
ции кислотных компонентов в газовом выбросе не происходит. 
Одновременное увеличение температуры топочных газов и рас-
хода слабой серной кислоты в колонну, не приводит к повыше-
нию газового выброса.  

Повышение газового выброса происходит лишь при наруше-
нии технологического режима работы колонны за счет измене-
ния нормального соотношения температуры топочных газов и 
расхода подаваемой кислоты. При этом концентрация продукци-
онной серной кислоты повышается до 94% масс. и более, что 
приводит к увеличению содержания паров серной кислоты в га-
зовой фазе и возникновению условий туманообразования. 

На рис. 4.5 представлен график изменения пересыщения па-
ров серной кислоты выше критических значений (S/Sкр) на сту-
пенях концентратора.  

Как видно рис. 4.5, пересыщение паров серной кислоты во 
второй ступени барботажного концентратора превышает крити-
ческое значение в 16 раз, что приводит к образованию тумана 
серной кислоты на этой ступени. В вихревой колонне пересы-
щение паров серной кислоты на ступенях ниже величины крити-
ческих значений, т.е. S/Sкр<1. Поэтому вихревая колонна работа-
ет в режиме без образования тумана. С целью дальнейшего сни-
жения величины газового выброса в абсорбционную ступень ко-
лонны подавалась техническая вода с температурой 50-70°С и 
расходом от 1,0 до 2,5 л/мин. Расход воды устанавливался по ро-
таметру PС-5 (15) и регулировался вентилем 16. На абсорбцион-
ной ступени происходил улов водой  брызг и капель кислоты, 
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уносимых из пятой рабочей ступени, и абсорбция остатков кис-
лых составляющих. Температура газа вверху колонны при пода-
че воды снижается с 130-150°С до 80-120°С. При увеличении 
расхода воды более 1,4 л/мин температура газа вверху колонны 
снижается ниже 80°С. Это приводит к увеличению количества 
сконденсировавшихся паров воды из газовой фазы и соответ-
ственно к увеличению расхода кислых стоков.  

 

 
 

Рис.4.5. Величина пересыщения паров серной кислоты выше критического 
значения (S/Sкр) на ступенях концентратора: 1 - вихревая колонна (с брызго-

уносом между ступенями); 2 – действующий барботажный концентратор 
«Хемико»; 3 - вихревая колонна (без брызгоуноса) 
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  Проведенный анализ концентрации серной кислоты по рабо-
чим ступеням колонны показал, что укрепление кислоты на чет-
вертой ступени происходит на 5-10%, на третьей, второй и пер-
вой ступенях на 3-4%. Концентрация серной кислоты на рабочих 
ступенях находится в пределах 80-92% при получении продук-
ционной 92% серной кислоты. Распределение концентрации 
серной кислоты по ступеням представлено в таблице 4.1.  

 
Таблица 4.1 

Распределение концентрации серной кислоты в жидкости  
по ступеням вихревой колонны 

 
№№ 
п/п 

Напор 
воздухо-
дувки, 

кПа 

Темпера-
тура газов 
на входе в 

первую 
ступень, 

0С 

Концентрация кислоты по ходу её 
движения по ступеням, %масс. 

5 4 3 2 1 

1 11,0 620 77,43 82,30 87.17 90,44 92,25 
2 15,0 940 76,90 81,50 86,20 91,26 93,94 
3 13,5 830 77,30 81,96 87,03 90,82 92,56 
4 12,5 850 78,20 82,60 87,33 90,65 92,78 

 
За счет предусмотренного уноса брызг горячей жидкости со 

ступени на ступень концентрация серной кислоты на ступенях 
увеличивается, что обеспечивает увеличение равновесной упру-
гости паров серной кислоты на ступенях и ликвидации процесса 
туманообразования. 

Из рис. 4.6, 4.7 видно, что при подаче воды на абсорбционные 
ступени концентрация кислых газов снижается до 0,1÷0,18 г/м3. 

Это происходит благодаря абсорбции газов. Концентрация 
серной кислоты вытекающей из брызгоуловительной ступени, 
составляет в среднем 16% масс, а расход ее находится в преде-
лах 0,5 ÷ 0,7 л/мин 
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Рис.4.6. Зависимость содержания кислых газов в газовом выбросе 

после вихревой ферросилидовой колонны от температуры газов, подаваемых 
в колонну: 1 - при подаче воды на абсорбционную ступень; 

2 - без подачи воды на абсорбционную ступень 
 

 
Рис.4.7. Зависимость содержания кислых газов  

в газовом выбросе от напора воздуха перед топкой при температуре  
топочных газов: 1 - при подаче воды на абсорбционную ступень; 

2 - без подачи воды на абсорбционную ступень 
 

В ходе испытаний определялась производительность колонны 
по продукционной (92%) серной кислоте. Производительность 
колонны находилась в пределах 87 ÷ 141 т/сутки. Расход воздуха 
в трубе выброса газов при этом составлял: (17-20)·103 м3/час. По 
результатам испытаний рассчитаны значения удельного газового 
выброса. Удельный газовый выброс (П) определялся по формуле 
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rC  GП = 
Q

 .                                   (5.1) 

 
где  Cr - сумма кислых газов в газовом выбросе, г/м3; G - расход 
газа в трубе выброса газов, м3/час; Q - производительность ко-
лонны по продукционной 92% серной кислоте, т/час. 

График зависимости гидравлического сопротивления колон-
ны (ΔРк) от производительности по продукционной (92%) сер-
ной кислоте (Q) при температуре топочных газов 800-950°С, 
представлен на рис. 4.8.  

 

 
 

Рис.4.8. Зависимость гидравлического сопротивления вихревой  
колонны концентрирования серной кислоты  от производительности   

по продукционной (92%) серной кислоте 
 

При производительности колонны 100-140 т/сутки гидравли-
ческое сопротивление колонны находится в пределах 10-14 кПа. 
Максимальная     производительность    колонны    составила  
140 т/сутки. Этой производительности соответствует следующий 
технологический режим работы колонны: 

1. Расход воздуха при 20° - 9050 м3/час. 
2. Гидравлическое сопротивление - 13 кПа. 
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3. Температура топочных газов 900-950°С. 
4. Расход природного газа - 82,64 м3/час. 
5. Температура газа после первой ступени 220-230°С. 
6. Температура газа после пятой ступени 150-160°С. 
7. Температура газа в верхней части колонны 110-130°С. 
8. Температура газа в  трубе выброса газов 40-50°С. 
9. Концентрация слабой серной кислоты, подаваемой в ко-

лонну 70% масс. 
10. Расход слабой (70%) серной кислоты на входе в колонну 

200 т/сутки. 
11. Температура слабой серной кислоты 150-170°С. 
12. Расход воды на абсорбционную ступень 0,09 м3/час. 
13. Расход газа вверху колонны 12500 м3/час. 
14. Влагосодержание отходящих газов 100 г/м3. 
15. Содержание кислых газов в отходящих газах 0,1- 0,2 г/м3. 
16. Удельный газовый выброс 0,3 - 0,5 кг/т. 
На рис. 4.9 представлен график зависимости содержания 

суммы кислых газов в газовом выбросе  от производительности 
колонны без подачи воды на ступень абсорбции, а на рис. 4.10 - 
такая же зависимость при подаче воды на ступень абсорбции.  

 

 
 

Рис.4.9. Зависимость содержания суммы кислых газов 
 в газовом выбросе  от производительности колонны  

 без подачи воды на ступень абсорбции 

На графике 4.9 наблюдается незначительный рост Сr при уве-
личении Q. Это связано с увеличением микрокапельного уноса 
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кислоты при повышении производительности. При увеличении 
расхода газа в колонне, в вихревой ступени происходит дробле-
ние кислоты на мелкие капли, которые не полностью оседают в 
поле центробежных сил и способствуют увеличению газового 
выброса при повышении производительности колонны. 

 

 
Рис.4.10. Зависимость содержания суммы кислых газов  

в газовом выбросе (Сr) от производительности колонны (Q) 
 при подаче воды на ступень абсорбции 

Однако, в целом, удельный газовый выброс в зависимости от 
производительности колонны не возрастает и составляет в сред-
нем 0,6 кг/т. 

При подаче воды на ступень абсорбции наблюдается сниже-
ние удельного газового выброса. Как видно из графика, пред-
ставленного на рис. 4.11, удельный выброс при этом составляет 
0,1- 0,4 кг/т. 

 

 
 

Рис.4.11. Зависимость удельного валового выброса 
 от производительности колонны: 1 - без подачи воды на абсорбционную  

ступень; 2 - с подачей воды на абсорбционную ступень 
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На рис. 4.12 представлен график изменения технологических 
параметров: расхода слабой серной кислоты ( L), давления воз-
духа перед топкой (Н), температуры топочных газов после топки 
(t2), температуры газов после первой ступени вихревой колонны 
(t1) от времени пуска вихревой колонны на нормальный техноло-
гический режим работы. 

 

 
 

Рис.4. 12. Изменение основных технологических параметров 
работы вихревой колонны во время пуска колонны: 

L - расход слабой серной кислоты; Н – давление воздуха перед топкой; 
t2 - температура топочных газов после топки; t1 - температура газов 

после первой ступени вихревой колонны 
  
Линия 1 на графике соответствует времени прогрева вихревой 

колонны. Прогрев осуществляется постепенным повышением 
температуры на первой ступени колонны в течение 16 часов. 
Точка «А» соответствует началу подачи слабой серной кислоты 
в колонну. Линия 2 соответствует увеличению нагрузки вихре-
вой колонны по слабой серной кислоте и выведению на нор-
мальный технологический режим работы. Время выведения вих-
ревой колонны на нормальный технологический режим работы 
составляет 3 часа. Линия 3 соответствует нормальному техноло-
гическому режиму работы вихревой колонны. 
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Показатели нормального технологического режима колонны 
представлены в таблице 4.2. 

Таблица 4.2 
Технологический режим работы вихревой колонны  

концентрирования серной кислоты при производительности 
80 т/сут по получаемой 92% серной кислоте 

 
№№ 
п/п 

Наименование показателей Норма 

1 Расход воздуха, поступающего в топку: при 
200С (по мат. балансу) 

 
6400 м3/час 

2 Давление воздуха на воздуховоде, кПа  10 - 13 
4 Температура топочных газов на входе в ко-

лонну, 0С 
 

850 
5 Давление природного газа перед топкой, 

МПа  
0,020 – 
0,047 

6 Концентрация слабой серной кислоты на 
входе в колонну, %, в пределах 

 
67 - 70 

7 Температура слабой серной кислоты на 
входе в колонну, 0С 

 
140 - 170 

8 Концентрация продукционной серной кис-
лоты, %, не менее 

 
92 

9 Температура крепкой серной кислоты после 
холодильника, 0С,  не более 

 
80 

10 Температура газов в колонне, 0С: 
после 1-ой ступени  
после 5-ой ступени 
на крышке колонны 

 
210 – 230 
150 – 170 
110 - 130 

11 Давление воды на входе во фторопластовые 
теплообменные элементы холодильника, 
МПа (кгс/см2), в пределах 

 
0,1 – 0,2 
(1 – 2) 

12 Температура газа в трубе выброса газов, 0С,  
не более 

 
70 

13 Содержание кислых газов в трубе выброса 
газов, г/ м3 

 
0,1 - 0,2 
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Проведенный раздельный газовый анализ состава газов пока-
зывает, что основную долю газового выброса составляет диок-
сид серы и оксиды азота. Содержание диоксида серы составляет 
в среднем 0,156 г/м3, что намного меньше по сравнению с со-
держанием его в газовом выбросе после барботажного концен-
тратора, где оно составляет 2 г/м3 [4 . Образование диоксида се-
ры связано, как уже отмечалось в третьей главе, с неполнотой 
сгорания топлива и протеканием побочной реакции: 

 
C + 2H2SO4 CO2 + 2SO2 + 2H2O       (4.1) 

 
Сернистый газ является труднорастворимым газом. Абсорб-

ция SO2 горячей водой не эффективна. Для очистки отходящих 
газов от SO2 широкое применение находят аммиачные методы, 
основанные на связывании SO2 водными растворами аммиака 
или соединений аммония, являющимися щелочными реагентами 
[176]. При абсорбции аммиачной водой образуются соли в виде 
сульфита и бисульфита аммония, которые могут быть использо-
ваны для глубокой денитрации остатков азотной кислоты и ок-
сидов азота в слабой (70%) серной кислоте, поступающей в ко-
лонну концентрирования серной кислоты. 

При соблюдении нормального технологического режима ра-
боты колонны денитрации отработанных кислот содержание 
азотной кислоты в слабой (70%) серной кислоте, вытекающей из 
колонны денитрации, составляет 0,03% масс  и менее. Однако 
из-за нарушений технологического режима работы колонны де-
нитрации (снижение давления пара, разбалансированность рас-
ходов поступающих кислот и пара) происходит увеличение со-
держания азотной кислоты в слабой серной кислоте. Остатки 
азотной кислоты, разлагаясь при высокой температуре до окси-
дов азота, приводят к увеличению газового выброса в процессе 
концентрирования серной кислоты. 

При разборке вихревой колонны на части проводился осмотр 
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царг, элементов вихревой контактной ступени и футеровки дни-
ща на термическую и коррозионную стойкость. Осмотр показал, 
что многократные пуски колонны не привели к растрескиванию 
элементов вихревой ступени и футеровки днища.  

 В барботажных концентраторах «Хемико» в процессе экс-
плуатации выпадает большое количество осадка в виде шлама, 
Шлам образуется в основном вследствие износа футеровки кон-
центратора. Процесс освобождения концентратора от шлама яв-
ляется весьма трудоемким. Очистка аппарата «Хемико» от шла-
ма проводится один раз в квартал. Шлам образуется в аппарате 
«Хемико» из-за разрушения футеровки. 

Промышленные испытания вихревой колонны показали, что 
шлама в колонне образуется в несколько раз меньше. Шлам осе-
дает на царге выхода продукционной кислоты. Для очистки этой 
царги над ней установлена очистная дополнительная царга с 
тремя патрубками. Очистка от шлама осуществляется во время 
плановых остановов вихревой колонны. 

Содержание кислых газов после брызгоуловителя при произ-
водительности вихревой колонны 80 т/сут. составляет 0,1÷0,2 
г/м3, что ниже, чем в отходящих газах процесса концентрирова-
ния серной кислоты в барботажных концентраторах после 
очистки газов в электрофильтрах. Увеличение производительно-
сти вихревой колонны более 80 т/сут приводит к возрастанию 
микрокапельного брызгоуноса из вихревой колонны. При этом 
необходимо более тонкая газоочистка с применением брызго-
уловителя с волокнистыми фильтрующими материалами. 

На рис. 4.13 представлен алгоритм расчета вихревой колонны 
концентрирования серной кислоты. 
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Рис.4.13. Алгоритм расчета вихревой ферросилидовой колонны концен-
трирования серной кислоты, работающей в режиме предотвращения  

образования тумана 
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Разработан директивный технологический процесс концен-
трирования отработанной серной кислоты в вихревой ферроси-
лидовой колонне [177]. На рис. 4.14 представлена фотография  
промышленного брызгоуловителя совмещенного с трубой вы-
броса газов.  

 

 
 
Рис.4.14. Фотография брызгоуловителя,  совмещенного с трубой выброса 

газов 
 
На рис. 4.15 – 4.17 представлены фотографии промышленной 

вихревой ферросилидовой колонны концентрирования серной 
кислоты. 
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Рис.4.15. Фотография вихревой ферросилидовой колонны в области 
 верхней части  колонны 

 

 
 

Рис.4.16. Фотография вихревой ферросилидовой колонны в средней части 
аппарата в области входа газов в колонну  
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Рис.4.17. Фотография днища вихревой ферросилидовой колонны со стороны 
входа газа 

 
Разработанная малоотходная технология концентрирования 

отработанной серной кислоты впервые внедрена в производство 
на следующих предприятиях: ФКП «Казанский государственный 
пороховой завод», Стерлитамакский ФКП «Авангард», ФКП 
«Котовский завод пластмасс», Рубежанский химический завод  
«Заря», ФКП «Пермский пороховой завод» и ФКП «Дзержин-
ский завод им. Я.М.Свердлова» 

На рис. 4.18 представлена зависимость эффективности улова 
брызг серной кислоты в зависимости от расхода газа в промыш-
ленном брызгоуловителе. Как видно из графика, при расходе га-
за  9000 м3/час эффективность улова брызг серной кислоты со-
ставляет 88%. Концентрация кислых газов после брызгоулови-
теля при производительности вихревой колонны 80 т/сут нахо-
дится в пределах 0.1 – 0,2 г/м3, что значительно÷ ниже, чем в от-
ходящих газах процесса концентрирования серной кислоты в 
барботажных концентраторах даже после очистки газов в элек-
трофильтрах. Увеличение производительности вихревой колон-
ны более 80 т/сут приводит к возрастанию микрокапельного 
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брызгоуноса из вихревой колонны. При этом необходима более 
тонкая газоочистка с примененим брызгоуловителя с волокни-
стыми фильтрующими материалами.  

Принцип действия волокнистых туманоуловителей основан 
на захвате капель жидкости волокнами при прохождении газово-
го потока через волокнистый фильтр. Уловленная  на фильтре 
жидкость непрерывно выводится из брызгоуловителя [178 -186]. 
На фильтрующей поверхности происходит коалесценция улов-
ленных капель жидкости и образование на них пленки жидкости, 
которая стекает в виде струек и крупных капель в зону отвода 
жидкости. Фильтры работают с постоянным гидравлическим со-
противлением в режиме самоочищения. Брызгоуловители с во-
локнистыми фильтрами просты по конструкции и обладают вы-
сокой эффективностью и надежностью очистки отходящих га-
зов. 

 

  
 

Рис.4.18. Зависимость эффективности сепарации брызг и капель серной 
кислоты  из газового потока в брызгоуловителе от расхода отходящих  

газов 
 

В качестве фильтрующих материалов для улавливания тума-
нов азотной кислоты наибольшее применение нашли иглопро-
бивные полипропиленовые волокнистые фильтры. Более устой-
чивыми в серной кислоте при высокой температуре являются 
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фторопластовые, углеграфитовые и стекловолокнистые филь-
тры. Известны также углеграфитовые фильтры, обладающие од-
новременно адсорбционными свойствами. 

Разработаны и используются в промышленности брызгоуло-
вители с фильтрующими элементами разной конструкции: ру-
кавного типа с одноступенчатой и двухступенчатой фильтраци-
ей. Каждая конструкция брызгоуловителя разрабатывается кон-
кретно для определенного технологического процесса. 

В технологии концентрирования серной кислоты в вихревой 
колонне для очистки отходящих газов от микрокапельного уноса 
серной кислоты нами исследовано применение полипропилено-
вых и стекловолокнистых фильтров. Схемы технологических 
процессов концентрирования серной кислоты в вихревой ферро-
силидовой колонне с очисткой отходящих газов с помощью ру-
кавных фильтрующих элементов представлены на рис. 4.19 и 
4.20. Схемы отличаются местом расположения брызготуманоло-
вушки. 

На рис. 4.19 брызготуманоуловитель расположен рядом с ко-
лонной и соединяется с крышкой колонны через газовый смеси-
тель и газоход. На рис. 4.20 представлена схема технологическо-
го процесса, в которой брызгоуловитель с фильтрующими эле-
ментами установлен над колонной.  

Температура   отходящих   газов  после колонны  составляет  
110-1200 С.  Брызгоуловитель    изготовлен    из    стали 
06Х23Н28М3Д3Т (ЭИ-943). Эта сталь является коррозионно-
устойчивой в серной кислоте любой концентрации до темпера-
туры 800С. Охлаждение отходящих газов после вихревой ко-
лонны с 110÷1200 С  до 70÷800 С осуществляется в газовом 
смесителе  за счёт смешения с воздухом, подаваемым вентиля-
тором. В схеме, представленной на рис. 4.19, газовый смеси-
тель 9 представляет собой тройник, имеющий сопло для подачи 
холодного воздуха.  
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Рис.4.19. Схема технологического процесса концентрирования серной  
кислоты в вихревой ферросилидовой колонне с брызготуманоуловителем  

установленным отдельно: 1 – вихревая ферросилидовая колонна; 
2 – смесительный воздухонаг-реватель; 3 – воздуходувка; 4 – задвижка;  

5 – дозатор щелевой; 6,13 – краны; 7 – холодильник; 8 – фильтр водяной;  
9 – газовый смеситель; 10 – вентилятор; 11 – брызгоуловитель с рукавными 

волокнистыми фильтрующими элементами; 12 – труба выброса газов 
 

Воздух нагнетается вентилятором 10 в газовый смеситель, 
проходит через сопло и эжектирует отходящие газы из крышки 
вихревой колонны. При этом происходит охлаждение отходя-
щих газов за счет смешения с холодным воздухом. Далее охла-
жденные отходящие газы направляются по газоходу в нижнюю 
часть брызгоуловителя с рукавными фильтрами. В схеме, пред-
ставленной на рис. 4.20 воздух подается вентилятором 9 по 
тангенциальному газоходу в газовый смеситель 8. 
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Рис.4.20. Схема второго варианта технологического процесса концентрирова-
ния серной кислоты в вихревой ферросилидовой колонне с очисткой отходя-

щих газов рукавными фильтрами: 1 – вихревая ферросилидовая колонна;  
2 – топка; 3 – воздуходувка; 4 – задвижка; 5 – фильтр водяной; 6,12 – краны;  

7 – холодильник; 8 – газовый смеситель; 9 – вентилятор; 10 – брызго-
уловитель с рукавными волокнистыми фильтрующими элементами;  

11 – труба выброса газов 
 

Газовый смеситель соединен с крышкой колонны через 
фторопластовый компенсатор. В газовом смесителе воздушный 
поток закручивается. Это способствует наиболее эффективному 
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охлаждению газового потока, выходящего по центральной фто-
ропластовой трубе из вихревой колонны. Образующийся в га-
зовом смесителе  конденсат по линии перетока кислоты 13 са-
мотеком стекает  в колонну. После смесителя охлаждённые га-
зы поступают в брызгоуловитель 10, где  происходит оконча-
тельный улов мелкодисперсных капель серной кислоты. В 
брызготуманоуловителе осуществляется двухступенчатая 
очистка отходящих газов. На первой ступени вращающийся га-
зовый поток поступает внутрь завихрителя, расположенного в 
нижней части брызгоуловителя, и проходя через щели, образо-
ванные лопатками завихрителя приобретает дополнительную 
крутку. Скорость газового потока в щелях завихрителя состав-
ляет 5÷7 м/с. При прохождении завихрителя происходит оса-
ждение крупных капель кислоты за счет удара капель жидкости 
о  лопатки завихрителя. В пространстве между  завихрителем и 
корпусом брызгоуловителя за счет центробежных сил происхо-
дит дополнительное осаждение крупных капель серной кисло-
ты. Образующийся в нижней части брызгоуловителя конденсат 
стекает  по линии перетока кислоты в вихревую колонну. Далее 
отходящие газы через отверстия на тарелке брызгоуловителя 
поступают во внутреннее пространство рукавных фильтрую-
щих элементов и проходят через два слоя волокнистого поли-
пропиленового иглопробивного материала. При этом происхо-
дит процесс фильтрации газа и полная ликвидация брызгоуноса 
серной кислоты. Скорость фильтрации составляет 0,15÷0,25 
м/с. Очищенный газовый поток выбрасывается в атмосферу че-
рез центральную трубу.  

Сравнение малоотходной технологии концентрирования от-
работанной серной кислоты в вихревой ферросилидовой колон-
не с известными технологиями, действующими в отрасли, пред-
ставлено в таблице 4.3 [187 -189]. 
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4.3.  Устройство и принцип работы брызгоуловителя 

 
     На рис. 4.21 представлена схема брызгоуловителя, который 

установлен над вихревой ферросилидовой колонной. Брызго-
уловитель 2 совмещен в нижней части с эжектором 1, а в верх-
ней части  с трубой выброса газов 3.  [187].  

 

 
 

Рис.4.21. Схема совмещения брызгоуловителя  с эжектором и  
трубой выброса газов: 

1 – эжектор; 2 – брызгоуловитель; 3 – труба выброса газов; 4 – стяжки 
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Схема брызгоуловителя представлена на рис. 4.22.  

 
 

Рис.4.22  Брызгоуловитель: 1 – корпус; 2 – днище; 3 – крышка; 
4 – патрубок; 5 – завихритель; 6 – лопатки завихрителя; 7 – конфузор; 

8 – лоток; 9 – штуцер; 10 – патрубок; 11 – люк – лаз; 12 - патрубок 
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Брызгоуловитель состоит из корпуса 1 диаметром 2000 мм. и 
высотой 3000 мм, днища 2, конической крышки 3. Днище имеет 
центральное отверстие, в котором установлен патрубок 4. На 
верхнем срезе патрубка  расположен завихритель 5 с глухим 
верхним основанием. Завихритель имеет восемь тангенциально 
расположенных пластин 6.  К нижнему срезу патрубка приварен 
конфузор 7. Конфузор выполнен конической формы  и имеет в 
нижней части лоток 8 со штуцером 9 для отвода жидкости.  

Крышка брызгоуловителя  имеет центральное отверстие, в ко-
тором установлен патрубок 10. На патрубке устанавливается 
труба выброса газов 2 (рис. 4.21.). Для ремонта и технического 
обслуживания брызгоуловителя на боковой поверхности корпу-
са предусмотрен люк-лаз 11. Слив уловленной в брызгоуловите-
ле жидкости осуществляется через штуцер 12, установленный в 
днище брызгоуловителя. 
     Брызгоуловитель работает следующим образом. Отходящие 
газы, содержащие капли и брызги кислоты поступают снизу из  
вихревой колонны. Газы при температуре 110 – 1300С поступа-
ют через сопло. Благодаря эжектированию воздуха происходит 
охлаждение газов до температуры 50 – 700С. Из конфузора газо-
воздушная смесь поступает во внутренне пространство завихри-
теля и проходит между тангенциальными лопатками завихрите-
ля. При этом часть крупных капель и брызг кислоты оседает на 
поверхности лопаток. Газовый поток при выходе из щелей при-
обретает вращательное движение. В пространстве между за-
вихрителем и корпусом аппарата за счет центробежных сил про-
исходит основная сепарация фаз. Вращающийся газовый поток 
поступает в верхнюю часть брызгоуловителя, в которой сепара-
ция фаз завершается. Газовый поток из брызгоуловителя через  
трубу выбрасывается в атмосферу. Суммарная концентрация кис-
лых газов в трубе выброса в атмосферу составляет 0,1 – 0,2 г/м3.  

В таблице 4.4. представлена техническая характеристика 
брызгоуловителя. 
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Таблица 4.4 
Техническая характеристика брызгоуловителя 

 
№№ 
п/п 

Наименование параметров Значение 

1 Расход газов, поступающих в брызго-
уловитель. м3/ч 

 
8000 - 12000 

2 Содержание брызг серной кислоты  
в газах, г/м3: 
      на входе в брызгоуловитель 
      на выходе из брызгоуловителя 

 
 

0,2 – 0,4 
0,05 –0,1 

3 Температура газов на входе в брызго-
уловитель, 0С 

 
40 - 60 

4 Температура газов в трубе выброса га-
зов, 0С 

 
40 –50 

5 Скорость газа в брызгоуловителе, м/с 0,85 – 1,0 
6 Скорость газа в щелях завихрителя, м/с 5,3 – 6,4 
7 Скорость газа в трубе выброса газов, 

м/с 
 

8,3 – 10,0 
8 Гидравлическое сопротивление, кПа 0,5 
9 Диаметр брызгоуловителя, м 2,0 
10 Высота брызгоуловителя с конфузо-

ром, м 
 

4,0 
11 Диаметр трубы выброса газов, м 0,8 
12 Высота брызгоуловителя с трубой  

выброса газов, м 
 

18,0 
13 Материал бызгоуловителя            Сталь 06ХН28МДТ 

и трубы выброса газов                       ГОСТ 7350-77 
14 Срок службы, лет 25 
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4.4.  Устройство и принцип работы брызгоуловителей  

с рукавными фильтрующими элементами 
 
Брызгоуловитель с рукавными фильтрующими элементами 

предназначен для улова микрокапельного брызгоуноса серной 
кислоты из вихревой колонны. Схема аппарата представлена на 
рис. 4.23 [188, 189]. 

Брызгоуловитель состоит из цилиндрического корпуса 1 диа-
метром 2500 мм. и высотой 3500 мм, днища 2 и крышки 3. 
Брызгоуловитель разделен перегородкой 4 на нижнюю 5 и верх-
нюю 6 части. Перегородка имеет 12 отверстий для входа газов в 
фильтрующие элементы. В нижней части брызгоуловителя рас-
положен завихритель газового потока 7 и патрубок входа газов 8 
установленный по оси брызгоуловителя.  Завихритель газового 
потока имеет восемь лопаток 9. В верхней части  брызгоулови-
теля  установлена  центральная труба 10 с конусом 11. Цен-
тральная труба имеет расположенные по высоте тангенциальные 
щели 12 для входа газа  (рис.4.24 сечения по А-А; Б-Б). 

Основными элементами брызготуманоуловителя являются 
фильтрующие элементы  рукавного типа 13. Количество филь-
тров 12 шт. Каждый фильтрующий элемент состоит из стального 
каркаса, на который намотано между двумя слоями полипропи-
леновой сетки  два слоя волокнистого иглопробивного полипро-
пиленового фильтрующего  материала. Фильтры установлены в 
брызготуманоуловителе вертикально.  

Нижняя часть фильтров расположена в гидрозатворах, уста-
новленных на тарелке 4. Гидрозатворы состоят из двух коакси-
альных цилиндрических обечаек 14 и 15. Фильтрующий элемент 
устанавливается между этими обечайками.   

Верхняя часть фильтров фиксируется в патрубках 16, распо-
ложенных  на крышке брызготуманоуловителя. Патрубки закры-
ты крышками 17. Для монтажа фильтрующих элементов в их 
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верхней части приварены ушки 18.  

 
 

Рис.4.23. Брызготуманоуловитель с фильтрующими элементами и осевым 
входом газового потока: 1 – корпус; 2 – днище; 3 – крышка; 4 – перегородка; 
5 – нижняя часть; 6 – верхняя часть; 7 – завихритель; 8 – патрубок входа га-
зов; 9 – лопатки завихрителя; 10 – центральная труба; 11 – конус; 12 – щели 

завихрителя; 13 – фильтрующий элемент; 14,15 – обечайки гидрозатвора;  
16 – патрубок; 17 – крышка; 18 – ушко; 19  - патрубок; 20 – люк-лаз; 21 – лапа 

опорная; 22 – труба выброса газов 
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Рис.4.24. Сечения брызгоуловителя по А-А и Б-Б 
 

Уловленный в верхней части брызготуманоуловителя конден-
сат перетекает самотеком, через два патрубка с гидрозатворами,  
установленными на тарелке, в нижнюю часть брызгоуловителя.  
Конденсат из нижней части брызготуманоуловителя через па-
трубок 19 и наружную линию перетока с гидрозатвором стекает 
на брызгоуловительную ступень вихревой колонны. Для  осмот-
ра и технического обслуживания фильтрующих элементов в 
верхней части брызготуманоуловителя установлен люк-лаз 20.  

Брызготуманоуловитель работает следующим образом. Отхо-
дящие газы из вихревой колонны проходят через газовый смеси-
тель и охлаждаются до 50 – 600С за счет смешения с холодным 
воздухом, подаваемым вентилятором. Далее охлажденный вра-
щающийся  газовый поток через патрубок входа газов 8  посту-
пает во внутреннее пространство завихрителя и приобретает до-
полнительную крутку. При этом часть брызг и капель кислоты 
осаждается в завихрителе за счет удара о лопатки завихрителя. 
Скорость газа в щелях завихрителя составляет 5-7 м/с. При вы-
ходе из завихрителя вращающийся газовый поток поступает в 
пространство между завихрителем и корпусом брызгоуловителя, 
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где за счет центробежных и гравитационных сил происходит до-
полнительное осаждение крупных капель серной кислоты из га-
зового потока. Образующийся конденсат через патрубок 19 и 
линию перетока кислоты стекает в вихревую колонну. Далее от-
ходящие газы проходят через отверстия в перегородке 4 и по-
ступают во внутреннее пространство   волокнистых фильтрую-
щих элементов.  

Газ проходит через фильтрующий слой. Уловленные капли 
серной кислоты стекают по поверхности фильтрующего элемен-
та вниз. Пройдя гидрозатвор,  через патрубок 19 жидкость отво-
дится из брызготуманоуловителя. Общая величина поверхности 
фильтрации  20 м2. Скорость    фильтрации  составляет   около  
0,3 м/с.  Эффективность улова брызг и капель серной кислоты 
достигает 99 %.           

Очищенный газ проходит через щели центральной трубы, 
дополнительно закручивается, сепарируется от остатков капель 
кислоты и через трубу выбрасывается в атмосферу. 
Полипропиленовый фильтрующий материал может быть 
заменен на стекловолокнистый или фторопластовый. Наиболее 
дешевым является стекловолокнистый фильтр. 

Срок службы фильтрующих материалов находится в пределах 
1 – 3 лет. В промышленных условиях необходимо один раз в 
полгода проверять состояние фильтров. Отслуживший срок, 
прокислоченный  фильтровальный материал замачивается в ем-
кости с содовым раствором, где происходит нейтрализация ад-
сорбированной кислоты. 

 На рис. 4.25 представлена конструкция брызготуманаулови-
теля с тангенциальным входом газа. Вход газового потока осу-
ществляется в днище по тангенциальному патрубку 8.  В нижней 
части брызгоуловителя происходит осаждение крупных брызг и 
капель кислоты из газового потока.  Далее газовый поток прохо-
дит через отверстия в перегородке 4 и поступает в рукавные 
фильтры 9. В рукавных фильтрах осаждается микрокапельный 
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брызгоунос. После очистки в фильтрах газовый поток через цен-
тральную трубу 7 выбрасывается в атмосферу. 

 

 
 

Рис.4.25.Брызготуманоуловитель с фильтрующими элементами и танген-
циальным входом газового потока: 1 - корпус; 2 - крышка; 3 - днище;  

4 - тарелка; 5 - нижняя часть брызгоуловителя;  6 - центральная труба;  
7 – труба выброса газов; 8 - патрубок входа газа; 9 – рукавный волокни-

стый фильтрующий элемент; 10- патрубок слива конденсата 
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4.5. Устройство и принцип работы смесительного  

воздухонагревателя 
 
Смесительный воздухонагреватель предназначен для нагрева 

воздуха перед подачей его в вихревой концентратор серной кис-
лоты. Воздухонагреватель СВ-3,0 представляет собой новую 
конструкцию топки, которая состоит из следующих основных 
узлов: воздухонагреватель, газовое оборудование, контрольно-
измерительные приборы с автоматикой, блок управления 
[190,191]. 

Общий вид смесительного воздухонагревателя представлен 
на рис. 4.26. Воздухонагреватель представляет собой конструк-
цию, состоящую из: распределителя воздуха, газовой горелки и 
камеры сгорания. К смесительному воздухонагревателю при-
стыковываются воздуховод и шлемовая труба.  

 

 

 
Рис.4.26. Смесительный воздухонагреватель: 1 – распределитель воздуха; 

2 – газовая горелка; 3 – камера сгорания 
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Принципиальная схема смесительного воздухонагревателя 
СВ-3,0 показана на рис. 4.27.  Основным элементом воздухона-
гревателя является газовая горелка. Принципиальная схема газо-
вой горелки показана на рис. 4.28.  

Газовая горелка устроена следующим образом. Во внешнем 
цилиндрическом корпусе 1 помещен внутренний цилиндриче-
ский корпус 2, через который пропускается воздух, поступаю-
щий на горение. В этом внутреннем корпусе размещены 37 сме-
сительных трубок 3 сообщенных с камерой сгорания. Трубки 
предназначены для подготовки газовоздушной смеси перед сжи-
ганием в камере сгорания.  

 
 

Рис.4.27. Принципиальная схема смесительного 
воздухонагревателя: 1 – воздуходувка; 2 – воздушная задвижка; 

3 - распределитель воздуха; 4 – газовая горелка; 5 – камера сгорания 
 

Семь центральных смесительных трубок выделены цилин-
дрической обечайкой в отдельный пучок трубок со своим возду-
ховодом и своим газовым коллектором, которые вместе образу-
ют «малое» горелочное устройство газовой горелки. Вокруг се-
ми центральных смесительных трубок расположены остальные 
тридцать смесительных трубок, имеющие также свой воздухо-
вод и свой газовый коллектор, которые образуют «большое» го-
релочное устройство газовой горелки. 
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Рис.4.28. Принципиальная схема газовой горелки: 1 – внешний корпус;  
2 – внутренний корпус; 3 – смесительные трубки; 4 – канал вторичного 

воздуха; 5 – лопатки; 6 – канал для воздуха на смешение с продуктами сгора-
ния; 7,8 – фланцы 

 
 Такое конструктивное устройство газовой горелки позволяет 

работать на режимах «малого» и «большого» горения с плавной 
регулировкой тепловой мощности в пределах от 150 до 500 кВт 
и от 500 до 3000 кВт. 

 Между внутренним корпусом и смесительными трубками 
имеется периферийный канал 4 для движения вторичного возду-
ха на горение. В конце канала перед камерой сгорания установ-
лены наклонные лопатки 5, предназначенные для регулирования 
расхода и закрутки вторичного воздуха. Внешний и внутренний 
цилиндрические корпуса образуют канал 6 для движения возду-
ха, поступающего на смешение с продуктами сгорания. 
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 Снаружи на внешнем корпусе установлены патрубки с флан-
цами 7 и 8 для подвода газа. На корпусе имеются два отверстия 
для измерения напора воздуха непосредственно перед «малым» 
и «большим» горелочными устройствами. Внешний корпус на 
торцах имеет присоединительные фланцы. 

 Регулирование расхода воздуха на горение в «малом» и 
«большом» горелочных устройствах и в канале подачи воздуха 
на смешение проводится распределителем воздуха РВ. Принци-
пиальная схема распределителя показана на рис. 4.29.  

 
Рис.4.29. Распределитель воздуха: 1 – корпус; 2 – воздуховод на малое го-
рение; 3 - воздуховод на большое горение; 4 – лепестковая заслонка; 

5 - заслонка 
 
      Распределитель воздуха представляет собой цилиндриче-

ский корпус 1 с двумя присоединительными фланцами по тор-
цам. Внутри корпуса размещены цилиндрический воздуховод 2 
на малое горелочное устройство и воздуховод 3 в виде цилин-
дрической обечайки переходящей в коническую для подачи воз-
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духа на большое горелочное устройство. В воздуховодах разме-
щены заслонки. В воздуховоде подачи воздуха на «большое» го-
релочное устройство расположена лепестковая заслонка 4 с ав-
томатическим регулированием. В воздуховоде подачи воздуха 
на «малое» горелочное устройство расположена заслонка круг-
лого сечения 5. Регулирование этой заслонки проводится авто-
матически. 

Камера сгорания (рис. 4.30) представляет собой конструкцию 
из трех металлических обечаек: жаровой трубы 1, экрана 2 для 
отражения инфракрасного теплового излучения от жаровой тру-
бы и внешнего корпуса 3. На внешнем корпусе камеры сгорания 
расположены: патрубок с фланцем для установки запально-
сигнализирующего устройства 4, смотровое окно 5 для наблю-
дения за факелами ЗСУ и газовой горелки, штуцер для установ-
ки фотодатчика контроля пламени газовой горелки.  Внешний 
корпус по торцам имеет два присоединительных фланца. 

 

 
 

Рис.4.30. Камера сгорания: 1 – труба жаровая; 2 – экран; 3 – внешний  
корпус; 4 – запально-сигнализирующее устройство; 5 – смотровое окно 
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 Газовое оборудование СВ-3,0 состоит из: системы трубопро-
водов, запорно-регулирующей арматуры, датчиков контроля и 
приборов измерения. Газ к воздухонагревателю СВ-3,0 подается 
через трубопровод с проходным условным диаметром  50 мм. На 
входе трубопровода установлен ручной кран и фильтр. 

  Принцип работы воздухонагревателя следующий. К возду-
хонагревателю СВ-3,0 подается газ и воздух. Газ подается на 
вход газового блока. Воздух от дутьевой воздуходувки подается 
на вход регулятора воздуха РВ. Электрическая энергия подается 
к блоку управления БУ. В распределителе воздуха РВ воздух 
разделяется на три потока. Два потока воздуха поступают в го-
релку на «малое» и «большое» горелочные устройства. Третий 
поток воздуха поступает на обдув жаровой трубы и далее на 
смешение с продуктами сгорания. 

Первоначально запускается «малое» горелочное устройство. 
Воздух, поступающий в «малое» горелочное устройство посту-
пает в семь смесительных трубок, где смешиваясь с газом, обра-
зует газо-воздушную смесь. На выходе из смесительных трубок 
газо-воздушная смесь поджигается с помощью запально-сигна-
лизирующего устройства ЗСУ. Продукты сгорания, пройдя жа-
ровую трубу, смешиваясь с воздушным потоком на выходе ка-
меры сгорания, образуют термогаз, который через шлемовую 
трубу поступает в вихревую колонну и разогревает ее до задан-
ной температуры. Температура термогаза регулируется измене-
нием расхода газа и воздуха, поступающих на «малое» горелоч-
ное устройство. Регулирование может быть автоматическим или 
ручным. После подачи серной кислоты в вихревую колонну, 
воздухонагреватель переводят на режим «большого» горения. 
Подается газ и воздух в остальные тридцать смесительных тру-
бок, на выходе из смесительных трубок газовоздушная смесь 
поджигается факелом «малого» горелочного устройства. 
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Температура термогаза регулируется изменением расхода газа 
и воздуха, поступающих на «большое» горелочное устройство. 
Регулирование может быть автоматическим или ручным. 

На рис. 4.31 показана фотография промышленного смеси-
тельного воздухонагревателя СВ – 3,0. 

 

 
 

Рис.4.31. Смесительный воздухонагреватель СВ – 3,0 
 

4.6.  Устройство и принцип работы первичного 
холодильника серной кислоты 

 
 Схема первой ступени холодильника серной кислоты показа-

на на рис. 4.32. 
 Корпус 1 холодильника представляет собой стальную верти-

кальную цилиндрическую сварную емкость, футерованную  
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Рис. 4.32.  Первичный холодильник серной кислоты: 1 – корпус; 2 - крыш-

ка; 3 – ферросилидовая труба; 4 – труба для подачи воды; 5 – труба для отво-
да воды; 6- патрубок; 7 – труба для подачи серной кислоты в холодильник;  

8 – парубок выхода серной кислоты из холодильника; 9 – патрубок для 
опорожнения и чистки холодильника 

 

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



  

изнутри кислотоупорными материалами. Корпус холодильника 
закрыт крышкой 2. На крышке установлено 12 ферросилидовых 
труб 3 с глухим основанием. Внутри каждой ферросилидовой 
трубы установлены две стальные трубы, причем первая 4 опу-
щена до низа ферросилидовой трубы и служит для подачи охла-
ждающей воды, а вторая 5 находится в верхней части трубы и 
служит для отвода воды. Каждая ферросилидовая труба пред-
ставляет собой модульный охлаждающий элемент. Охлаждаю-
щая вода поступает по стальной трубе, поднимается до верха 
ферросилидовой трубы и перетекает по внешнему коллектору в 
следующую ферросилидовую трубу. Предусмотрена параллель-
ная подача воды на три ферросилидовых блока (по четыре трубы 
в каждом блоке). В первичном холодильнике крепкая серная 
кислота предварительно охлаждается с 210 – 230 0С до 1700С. 
Серная кислота в холодильник поступает на дно холодильника. 
Подачей серной кислоты в днище холодильника обеспечивается 
гидрозатвор на линии выхода серной кислоты из вихревой ко-
лонны. Серная кислота поднимается вверх в межтрубном про-
странстве холодильника, охлаждается и через патрубок 7 выво-
дится из первичного холодильника во второй по ходу газа холо-
дильник с фторопластовыми охлаждающими элементами. 

Для опорожнения и  чистки холодильника от шлама в его 
нижней части установлен патрубок 8. Вода, прошедшая через 
охлаждающие элементы, поступает в сборник, откуда направля-
ется в систему замкнутого водооборота. На рис. 4.33  представ-
лен промышленный первичный холодильник серной кислоты, а 
на  рис. 4.34 фильтры очистки воды, поступающей во фторопла-
стовые охлаждающие элементы холодильника серной кислоты. 
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Рис.4.33. Первичный холодильник серной кислоты 
 

.  
 

Рис.4.34. Фильтры очистки воды 
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В таблице 4.5 представлена техническая характеристика пер-
вичного холодильника. 

 
Таблица 4.5 

Техническая характеристика первичного 
холодильника 

                                                                                                              
№№ 
п/п 

Наименование параметра, 
единица измерения 

Величина 
параметра 

1. Концентрация  серной кислоты, % мас. 90 - 92 
2. Расход серной кислоты, т/ч 4 – 4,5 
3. Температура серной кислоты, не более 0С : 

на входе в холодильник 
на выходе из холодильника 

 
210 – 230 

170 
5. Расход охлаждающей воды, м3/ч 6,3 
6. Поверхность охлаждения, м2 7,5 
7. Температура охлаждающей воды, 0С: 

на входе в холодильник 
на выходе из холодильника 

 
25 
35 

9. Количество ферросилидовых охлаждаю-
щих элементов, шт 

 
12 

10. Внутренний объем, м3 4,6 
11. Габаритные размеры холодильника, мм: 

диаметр 
высота 

 
1600 
2650 

12. Масса холодильника, т 6,0 
 

4.7. Устройство и принцип работы холодильника серной 
кислоты с фторопластовыми охлаждающими элементами 

 
 Холодильник серной кислоты  (рис. 4.35) состоит из корпуса 

1, днища 2 и крышки 3, которые  изготовлены из углеродистой 
стали (Ст. 3) [192,193].  
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Рис.4.35. Холодильник серной кислоты с фторопластовыми 
охлаждающими элементами: 1 – корпус; 2 – днище; 3 – крышка;  

17 - патрубок выхода кислоты; 19 – патрубок подачи воды; 20 – патрубок 
отвода воды; 21,22 – патрубки опорожнения и чистки холодильника 

 
Корпус и днище холодильника изнутри футерованы кислото-

упорными материалами. Футеровка холодильника представлена 
на рис. 4.36. 
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Рис. 4.36. Футеровка холодильника: 4 – труба горизонтальная;  
5,6,7,8 –вертикальные трубы; 9,10 – перемычки; 11 – распределительная 

решетка; 12 – фторопластовый трубный пучок; 13 – труба; 14 – труба входа 
серной кислоты в холодильник; 15 – патрубок; 16 – футеровка; 17 -  патрубок 

выхода кислоты из холодильника 
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Футеровка состоит из двух слоев полиизобутилена, двух сло-
ев кислотоупорной плитки и двух слоев кислотоупорного кир-
пича. На футерованную поверхность днища установлен коллек-
тор, изготовленный из фторопластовых труб с внутренним диа-
метром  400 мм. Коллектор состоит из горизонтально располо-
женной трубы 4 и четырех вертикальных труб 5, 6, 7 и 8.  

Вертикальные фторопластовые трубы 5 и 6 расположены на 
футерованном днище колонны и соединяются горизонтальной 
фторопластовой трубой 4 перемычками 9 и 10 диаметром 200 
мм. Трубы 7 и 8 вставлены в отверстия, выполненные на гори-
зонтальной трубе 4. В нижней части вертикальных труб 5, 6, 7 и 
8 установлены  распределительные решетки 11 с отверстиями, а 
на боковой поверхности  каждой фторопластовой трубы уста-
новлено шесть стяжек для фиксирования трубы в футеровке.   

Внутри вертикальных труб 5,6 ,7 и 8 установлены четыре 
охлаждающих фторопластовых элемента  12 поверхность охла-
ждения каждого из которых составляет 12 м2.  

 В отверстии средней части горизонтальной трубы 4 установ-
лена труба 13. Внутри трубы 13 расположена труба ввода горя-
чей серной кислоты в холодильник 14. Верхняя отбортованная 
часть трубы 14 закреплена на патрубке 15, установленном на 
крышке холодильника. Свободное пространство между футе-
ровкой корпуса холодильника и коллектором заливается кисло-
тоупорным раствором 16 до нижнего среза патрубка 17 выхода 
серной кислоты из холодильника.  

На крышке 3 холодильника установлены четыре крышки 18 
для крепления трубных решеток фторопластовых охлаждающих 
элементов. Каждая крышка имеет патрубки  подвода воды 19 в 
охлаждающие элементы  и отвода воды из этих элементов 20.  

Выход охлажденной серной кислоты из холодильника осу-
ществляется через патрубок 17, расположенный на боковой по-
верхности корпуса холодильника. Холодильник снабжен па-
трубками 21 и 22 для чистки и опорожнения холодильника.       
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Вода, поступающая во фторопластовые охлаждающие эле-
менты, предварительно очищается в фильтре. Вода, прошедшая 
через охлаждающие элементы, поступает в сборник, откуда 
направляется на охлаждение в систему оборотного водоснабже-
ния. 

Холодильник работает следующим образом. Концентриро-
ванная 92%  серная кислота с t = 170°С из первичного холодиль-
ника через трубу 14 поступает в горизонтальную трубу коллек-
тора 4 и равномерно распределяется по коллектору. Далее горя-
чая серная кислота проходит через отверстия трубной решетки 
11 и поднимается вверх по вертикальным трубам 5, 6, 7 и 8, внутри 
которых находятся фторопластовые охлаждающие элементы 12. 
Каждый фторопластовый охлаждающий элемент представляет 
собой пучок фторопластовых трубок, в которые через патрубки 
19 подается охлаждающая вода. Охлаждающая вода проходит 
предварительную очистку в фильтре. 

 Серная кислота проходит в межтрубном пространстве 
охлаждающих элементов и охлаждается. Теплообмен между 
горячей кислотой и холодным теплоносителем осуществляется 
по принципу противотока. При этом происходит быстрое 
охлаждение кислоты, движущейся в межтрубном пространстве. 
Поднимаясь до верхнего торца фторопластовых труб 5 - 8, 
охлажденная кислота переливается на поверхность футеровки и 
выводится из холодильника через патрубок 17. Во время работы 
холодильника шламовые осадки скапливаются в горизонтальной 
трубе коллектора и по мере накопления, после опорожнения 
холодильника, удаляются через патрубки 21 и 22. 

На рис. 4.31 представлена фотография промышленного холо-
дильника серной кислоты с фторопластовыми охлаждающими 
элементами. 
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Рис.4.31. Холодильник серной кислоты с фторопластовыми охлаждающи-

ми элементами (вид сверху) 
 

Техническая характеристика и параметры фторопластового 
холодильника серной кислоты приведены в таблице 4.6. 
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Таблица 4.6

Техническая характеристика холодильника серной  
кислоты с фторопластовыми охлаждающими элементами 
                                                                                                             
№№ 
п/п 

Наименование параметра, 
единица измерения 

Величина 
параметра 

1. Концентрация охлаждаемой серной 
кислоты, % масс. 

 
92 

2. Расход охлаждаемой 92%-ной серной 
кислоты, т/ч 

 
4,5 

3. Температура серной кислоты на входе в 
холодильник, не более 0С 

 
170 

4. Температура серной кислоты на выходе 
из холодильника, 0С 

 
40 

5. Расход охлаждающей воды, м3/ч   25,2 
6. Поверхность охлаждения, м2    48 
7. Температура охлаждающей воды на 

входе в холодильник, 0С 
 

25 
8. Температура охлаждающей воды на 

выходе из холодильника, 0С 
 

35 
9. Количество фторопластовых охлажда-

ющих элементов, шт 
 
4 

10. Суммарная поверхность теплообмена 
холодильника, м2 

 
48 

11.  Габаритные размеры холодильника, 
мм: 
  диаметр                                                                                                                                                                                                       
  высота                                                                                                            

 
 

2200 
1920 

12. Масса холодильника, т                                                                                                                                                                19,2 
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5. ОПИСАНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 
РЕГЕНЕРАЦИИ ОТРАБОТАННЫХ КИСЛОТ  

В ВИХРЕВЫХ АППАРАТАХ 
 
 
   Схема технологического процесса регенерации отработан-

ных кислот в вихревых аппаратах представлена на рис. 5.1. От-
работанная кислотная смесь, содержащая серную и азотную  
кислоты, воду и растворенные оксиды азота направляется из 
напорного бака 16 через расходомер во фторопластовую вихре-
вую колонну денитрации отработанных кислот 1. Фторопласто-
вая вихревая колонна  состоит из металлических царг, футеро-
ванных изнутри листовым  фторопластом марки Ф-4. Между 
царгами установлены фторопластовые тарелки. На каждой фто-
ропластовой тарелке расположено  по четыре вихревых контакт-
ных устройства,  состоящих из завихрителя, контактного па-
трубка и сепаратора. Для получения 98 %  азотной кислоты, в 
колонну денитрации дозируется 92%  серная кислота из напор-
ного бака 17.  В днище колонны денитрации подается перегре-
тый пар давлением Р = 2,5 атм и t = 2500С.  В колонне денитра-
ции происходит испарение азотной кислоты. В газовую фазу пе-
реходит азотная кислота и оксиды азота, а в жидкой фазе остает-
ся слабая серная кислота. Слабая  серная кислота перетекает по 
ступеням колонны денитрации вниз и при температуре 150 - 
1600 C из днища колонны с концентрацией 68 - 70% самотеком 
отводится на стадию концентрирования.  

 Нитрозные газы, содержащие пары азотной кислоты и окси-
ды азота из крышки колонны денитрации направляются в холо-
дильник – конденсатор 2. Холодильник – конденсатор состоит из 
фторопластовых охлаждающих элементов.  В холодильнике –  
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конденсаторе происходит конденсация паров  азотной кислоты 
из нитрозных  газов. Сконденсированная  98%     азотная кислота 
поступает в холодильник 3, где охлаждается до  30 – 400С и 
направляется в сборник крепкой кислоты. Верхняя часть колон-
ны денитрации работает под разрежением, создаваемым  ком-
прессором 9. Нитрозные газы после холодильника – конденсато-
ра направляются компрессором 9 в последовательно располо-
женные вихревые абсорберы нитрозных газов 4 и 5. В вихревых 
абсорберах происходит абсорбция  оксидов азота и паров азот-
ной кислоты растворами азотной кислоты под давлением 7 атм. 
Вихревые абсорберы выполнены в виде аппаратов колонного 
типа. Общее количество тарелок в абсорберах составляет 40 шт. 
В верхней части второго абсорбера установлен брызгоуловитель, 
состоящий из трех рукавных фильтрующих элементов. Каждый 
фильтрующий элемент состоит из металлического каркаса, на 
который намотан волокнистый иглопробивной полипропилено-
вый материал. В последнюю по ходу газового потока тарелку 
второго абсорбера подается вода, которая проходит через два 
абсорбера и в   виде слабой  азотной кислоты  с    концентрацией  
40 –50% выходит  из первого абсорбера в приемную емкость 6.   

 Вихревой абсорбер может быть выполнен в виде двух абсор-
беров (первого 4 и второго 5) соединенных газоходами. Схема 
технологического процесса с двумя вихревыми абсорберами 
представлена на рис. 2.18. Высота первого вихревого абсорбера 
составляет 10, 75 м, а высота второго абсорбера – 11,4 м. Азот-
ная кислота после второго абсорбера поступает в приемную ем-
кость 6 и далее насосом 7 через холодильник 8 направляется в 
верхнюю ступень первого абсорбера.  

 Нитрозные газы, содержащие остатки оксидов азота посту-
пают в систему селективного каталитического восстановления 
оксидов азота аммиаком. Система селективного  каталитическо-
го восстановления оксидов азота (рис.5.1) состоит из газодувки 
18, малогабаритной топки нагрева газов 20, воздуходувки 19, 
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реактора каталитического восстановления 21 и трубы выброса 
газов 22.  В системе каталитического восстановления происхо-
дит восстановление оксидов азота аммиаком на катализаторе до 
нейтральных составляющих: азота и паров воды. Очищенный 
газовый поток выбрасывается через трубу выброса газов в атмо-
сферу. Разработана технология утилизация горячих отходящих 
газов процесса каталитического восстановления оксидов азота в 
процессе концентрирования отработанной серной кислоты [194 - 
198]. 

Стадия концентрирования отработанной 70% серной кислоты 
состоит из вихревой ферросилидовой колонны концентрирова-
ния серной кислоты 10, малогабаритного воздухонагревателя 12, 
воздуходувки 14, холодильника серной кислоты с фторопласто-
выми охлаждающими элементами 13, вентилятора 15 и брызго-
уловителя 11 с волокнистыми фильтрующими элементами, сов-
мещенного с трубой выброса газов.  

 Воздух воздуходувкой 14 подается в смесительный возду-
хонагреватель 12, в котором сжигается природный газ,  и обра-
зуются топочные газы. Расход воздуха регулируется задвиж-
кой. Топочные газы при температуре 800 – 9000С поступают по 
газоходу в первую по ходу газа ступень вихревой ферросили-
довой колонны. Концентрирование отработанной серной кис-
лоты в вихревой ферросилидовой колонне 10 осуществляется 
путём непосредственного соприкосновения горячих топочных 
газов и кислоты. Вихревая ферросилидовая колонна состоит из 
пяти рабочих ступеней, в которых происходит концентрирова-
ние серной кислоты и одной брызгоуловительной ступени  для 
сепарации брызг и капель серной кислоты из отходящих газов. 
Концентрирование серной кислоты в вихревой ферросилидовой 
колонне происходит в режиме предотвращения образования 
тумана серной кислоты и диоксида серы. Вихревой высокодис-
пергированный режим взаимодействия газовой фазы и серной 
кислоты на ступенях  колонны предотвращает образование за-
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стойных зон и зон перегрева кислоты, что исключает разложе-
ние серной кислоты до диоксида серы. Вихревое вращательное 
движение газовой и жидкой фаз обеспечивает такое распреде-
ление концентрации и температуры серной кислоты на ступе-
нях вихревой колонны, при которых предотвращается образо-
вание тумана серной кислоты. 

 Контактирование горячих газов и серной кислоты в вихре-
вой колонне в целом осуществляется в противотоке. Отрабо-
танная 68 - 70%-ная серная кислота при  t = 150 - 1600 C пода-
ётся на пятую, по ходу газового потока, рабочую ступень вих-
ревой колонны. Расход кислоты устанавливается по расходоме-
ру и регулируется вентилем.  

 Горячие топочные газы по мере движения в колонне вверх 
отдают тепло и насыщаются парами воды.  Температура отхо-
дящих газов на крышке колонны составляет 110 -1300 С. Далее 
отходящие газы поступают в газовый смеситель  и брызгоуло-
витель 11. Охлаждение отходящих газов после вихревой ко-
лонны с 110 -1300 С  до 60 - 700 С осуществляется в газовом 
смесителе  за счёт смешения с воздухом, подаваемым вентиля-
тором 15. В брызгоуловителе осуществляется двухступенчатая 
очистка отходящих газов от брызг и капель серной кислоты. На 
первой ступени очистки вращающийся газовый поток поступа-
ет внутрь завихрителя, расположенного в нижней части 
брызгоуловителя. Образующийся в нижней части брызгоулови-
теля конденсат стекает  по линии перетока кислоты в вихревую 
колонну. Далее отходящие газы через отверстия на тарелке 
брызгоуловителя поступают во внутреннее пространство ру-
кавных фильтрующих элементов  и проходят через два слоя во-
локнистого полипропиленового иглопробивного материала. 
При этом происходит фильтрация газового потока и эффектив-
ный улов микрокапельного брызгоуноса серной кислоты из га-
зового потока. Скорость фильтрации 0,15 – 0,25 м/с. Очищен-
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ный газовый поток проходит через центральную трубу брызго-
уловителя  и  трубу выброса газов  выбрасывается в атмосферу.  

 На разработанную технологию разработан полный комплект 
конструкторской и технологической документации. Малоот-
ходная технология регенерации отработанных кислот принята к 
поэтапному внедрению на предприятиях производства нитрат-
ов целлюлозы РФ. На сегодняшний день на нескольких пред-
приятиях разработанные промышленные установки малоотход-
ного  концентрирования отработанной серной кислоты внедре-
ны в производство и надежно работают.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
         С целью решения экологических проблем по сокраще-

нию кислотных газовых выбросов выполнен анализ физико-
химических основ экологически опасного производства  регене-
рации отработанных кислот. Это производство сопровождается 
образованием кислотных газовых выбросов, содержащих оксиды 
азота, туман серной кислоты, диоксид серы. Технология регене-
рации отработанных кислот включает в себя совокупность про-
цессов экстрактивной дистилляции, абсорбции, выпаривания, 
которые сопровождаются химическими реакциями в газовой и 
жидкой фазах. В работах сформулированы пути интенсифика-
ции важнейших процессов: денитрации отработанных кислот, 
абсорбции нитрозных газов, концентрирования отработанной 
серной кислоты. Интенсификация массообменных процессов до-
стигается за счет создания новых аппаратов с интенсивным вих-
ревым гидродинамическим режимом взаимодействия газовой и 
жидкой фаз. Проведены исследования и выполнено математиче-
ское описание гидродинамических и тепломассообменных зако-
номерностей работы вихревых контактных устройств. Разрабо-
тан алгоритм расчета вихревой колонны, работающей в режиме 
предотвращения образования тумана серной кислоты и диоксида 
серы.   

     Разработана малоотходная технология регенерации отра-
ботанных кислот в вихревых аппаратах. Новая технология 
включает:  новую вихревую колонну денитрации отработанных 
кислот (с  возможностью  изготовления   из  фторопласта  марки  
Ф-4  или   из   высококремнистого чугуна – ферросилида  марки  
ЧС-15), вихревой абсорбер нитрозных газов, работающий под 
давлением 7,3 атм., установку селективного каталитического 
восстановления оксидов азота аммиаком, вихревую ферросили-
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довую колонну концентрирования отработанной серной кисло-
ты, брызгоуловитель с фильтрующими волокнистыми элемента-
ми, малогабаритный смесительный воздухонагреватель с моди-
фицированным газогорелочным устройством, малогабаритный 
холодильник серной кислоты с фторопластовыми охлаждающи-
ми элементами. Разработанная технология является компактной, 
маломатериалоемкой и надежной в эксплуатации. Разработан 
полный комплект конструкторской документации, позволяющий 
организовать производство новых высокоэффективных вихре-
вых аппаратов для интенсификации процессов денитрации отра-
ботанных кислот, абсорбции нитрозных газов и концентрирова-
ния отработанной серной кислоты. Разработанная технология 
позволит обеспечить решение важнейших экологических про-
блем заводов производства энергонасыщенных материалов, рез-
кое сокращение капитальных затрат на регенерацию отработан-
ных кислот на сумму более 40 млрд.руб с повышением надежно-
сти технологии. Технология имеет важное значение для произ-
водства порохов и взрывчатых веществ. 

В настоящее время на многих предприятиях производства 
нитратов целлюлозы внедрена в производство малоотходная 
технология концентрирования отработанной серной кислоты в 
вихревой ферросилидовой колонне. Разработанная технология 
не имеет аналогов в мировой практике и  позволяет проводить 
процесс концентрирования серной кислоты в режиме предот-
вращения образования, как тумана серной кислоты, так и диок-
сида серы. Для организации централизованного тиражирования  
технологии концентрирования отработанной серной кислоты 
разработан директивный технологический процесс. Основными 
преимуществами разработанной технологии являются: высокая 
эффективность при минимуме капитальных и энергетических 
затрат,  малая материалоемкость технологии и компактность ап-
паратов, обеспечение выброса токсичных веществ в атмосферу в 
пределах современных санитарных норм. 
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