M. B. RAJKOVIC i ...

MOGUCNOSTI ISKORISCENJA OTPADNE TOPLOTE IZ ...

MILOS B. RAJKOVIC', CASLAV M. LACNJEVAC'
DRAGAN V. TOSKOVIC ?, DUSAN D. STANOJEVIC?

Strucni rad
UDC:661.25.002.012.32=861

Mogucnosti iskoriS¢enja otpadne toplote iz fabrike

sumporne kiseline

Sumporna kiselina se proizvodi preradom rude pirita kroz niz medusobno povezanih
tehnoloskih operacija, pri ¢emu su svi hemijski procesi, a delom i fizicki, egzotermni i
odvijaju se uz oslobadanje znatnih kolicina toplote. Veliki deo reakcione toplote sagorevanja
pirita (oko 48%) iskoris¢en je za dobijanje vodene pare, dok se veci preostali deo
nepovratno gubi ili rasipa.

Kako oslobadena kolicina toplote moze imati i veliki uticaj na Zivotnu sredinu, cilj rada bio
je da se analiziraju mogucnosti iskoriscenja otpadne toplote, ¢ime bi se postigao dvostruki
cilj: eliminisao bi se uticaj otpadne toplote na zivotnu sredinu a otpadna toplota iskoristila
bi se za zagrevanje komercijalnih postrojenja. Ekonomski opravdano je iskoriséenje dela
neutilizovane otpadne toplote sa suSenja i apsorpcije (oko 69%).

Ovim projektom obuhvaceno je iskoriséenje reakcione toplote apsoropcije SO; za grejanje
industrijske i kotlovske vode i zagrevanje staklenika. Investiranje u projekte iskoriscenja
otpadne toplote iz postrojenja sumporne kiseline je ekonomski opravdano a s obzirom na
rast cena energije bice sve ekonomicnije.

Kljuéne re€i: sumporna kiselina, otpadna toplota, utilizacija

1. UVOD

Sumporna kiselina se ubraja u najvaznije proiz-
vode hemijske industrije, a koristi se ili kao kise-
lina ili u obliku svojih jedinjenja, ili za dobijanje
drugih hemijskih jedinjenja i proizvoda. Proizvodi
se viSe od svih ostalih jedinjenja, jer ima ogromnu
primenu. GodiSnja proizvodnja sumporne kiseline
je preko 160 miliona tona/godisnje [1].

Upotreba sumporne kiseline moze se grupisati
u nekoliko oblasti:

U industriji vestackih dubriva:

e Za dobijanje vestackog dubriva: superfosfata,
TSP (trostrukog superfosfata), amonijum-
sulfata, amonijum-fosfata i meSanih dubriva.

U industriji koja se bavi tretmanom voda:
eza kontrolu pH vrednosti voda
eza regeneraciju jono-izmenjivackih kolona
U metalurgiji:
® za obogacivanje in-situ ruda bakra

® u proizvodnji urana
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Srbija, *Tehnoloski fakultet, Zvornik, Republika Srpska,
BiH, prof. dr Milo$ B. Rajkovié, Institut za prehram-
benu tehnologiju i biohemiju, Katedra za hemiju i bio-
hemiju, Poljoprivredni fakultet, Zemun,Nemanjina 6

U petrohemiji:
eu rafinaciji petroleja
U hemijskoj industriji:
eza suSenje hlora
eizradu elektrolita za baterije
eproizvodnji eksploziva (oleum)
eza dobijanje vecine mineralnih kiselina iz nji-
hovih soli (jer se odlikuje visokom tempe-
raturom kljucanja pa zato moZe da istisne
isparljive kiseline)
eza izradu eksploziva
eu industriji boja
eu farmaceutskoj industriji
eu industriji detergenata

eza izradu akumulatora (kao elektrolit koristi
se razblazena sumporna kiselina)

eu organskoj hemiji za sulfonovanje (uvodenje
sulfo —SO;H grupe)

U industriji celika:

eu proizvodnji gvozda i Celika
U papirnoj industriji:

Zbog svega toga, sumporna kiselina se naziva
jo§ 1 ,,radni konj hemije” [2].

Kako se pri samoj proizvodnji sumporne kise-
line oslobada velika koli¢ina toplote, koja moze
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predstavljati i opasnost po Zivotnu sredinu [3 - 8],
cilj rada bio je da se proanaliziraju mogucnosti
iskori§¢enja otpadne toplote, ¢ime bi se postigao
dvostruki cilj: eliminisao bi se uticaj otpadne top-
lote na Zivotnu sredinu i otpadna toplota iskoristila
za zagrevanje komercijalnih postrojenja. Time bi
se na direktan nacin uticalo na ukupni efekat reku-
peracije otpadne toplote iz fabrike za proizvodnju
sumporne kiseline, a na indirektan nacin smanji-
vala cena proizvedene sumporne kiseline.

2. ENERGETSKI BILANS PRI PROIZVODNIJI
SUMPORNE KISELINE

2.1. Proizvodnja sumporne kiseline — izvor
energije

Sumporna kiselina se proizvodi preradom sum-
pornih sirovina (uglavnom pirita) (slika 1.) kroz
niz medusobno povezanih tehnoloskih operacija
kojim se postizu odredeni fizi¢ko-hemijski procesi

[9].

Slika 1 - Deponija pirita

Sumporne sirovine se podvrgavaju sagorevanju
odn. przenju u visku vazdusnog kiseonika, pri
¢emu se dobija sumpor(IV)-oksid (SO,). Nakon
preciscavanja, susenja i zagrevanja, SO, se pod-
vrgava katalitiCkoj oksidaciji, u prisustvu V,0s)
(slika 2.), pri ¢emu nastaje sumpor(VI)-oksid
(S03), koji se nakon toga, u prisustvu vode, apsor-
buje u sumpornu kiselinu i nastaje sumporna ki-
selina monohidrat (skra¢enica mh odn 98%-na
H,S0,4, H,SO,4 + H,0) [9]. Postrojenja za proiz-
vodnju sumporne kiselina prikazano je na slici 3.

Gotovo svi hemijski, a delom i fizi¢ki, procesi
su egzotermni i odvijaju se uz oslobadanje znatnih
koli¢ina toplote. U zavisnosti od polazne sirovine i
nacina prerade, oslobada se razliCita koliCina
toplote.

Slika 2. Vanadijum(V)-oksid

Tako, npr. u slucaju proizvodnje sumporne ki-
seline na bazi pirita kontaktnim postupkom oslo-
badaju se sledecée kolicine toplote:

1. Sagorevanjem pirita (FeS,)
2. Konverzijom SO, u SO,

13.388,8 kl/kg S
2.928,8 kl/kg S
3. Apsorpcijom SOs u conc.H,SO4

(uz H,0) u sumpornu kiselinu 4.016,6 kl/kg

=T

Slika 3 - Fabrika za proizvodnju sumporne kiseline
u RTB Bor

Termohemijske reakcije

Najvaznije termohemijske reakcije pri dobija-
nju sumporne kiseline iz pirita su:
1. Sagorevanje odn. przenje pirita:

2FeS, (s) +5120; @ = Fe;0;3 s T 480, +1719,6 kJ
2. Kataliticka konverzija SO, u SO;:

V,0s
SO+ 12054 =2 SOs34 + 981k
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3. Apsorpcija SOz u conc. HySOy:
SO; ) + H,0 ) = H:SOy4q) + 137,2 kJ

4. Sumarna reakcija:

ZFQSQ + 7]/202 + 4H20 =
= F€203 (s) + 4H2S04 + 2660,8 kJ
Priblizni toplotni bilans proces proizvodnje
sumporne kiseline bice izlozen za fabriku za

proizvodnju kontaktne sumporne kiseline na bazi
pirita, na osnovu slede¢ih parametara:

1. kapacitet 62,5t mh
H,SO4/h odn. 1.500 t mh H,SO4/dan
2. normativ pirita, flotacionog na

gde je: t mh HzSO4 (98%-1’13 HzSO4, HZSO4 +
H;0).

Piritni koncentrat se przi u dve vrtlozne przi-
onice (po BASF-postupku), nakon toga se przio-
ni¢ki gasovi hlade u kotlu, precis¢avaju u ciklo-
nima, suvim elektroprecista¢ima, peru na Venturi
tornju, hlade u zvezdastim hladnjacima i konacno
preciséavaju na vlaznim elektrofilterima. Na sus-
nom tornju osuseni SO, se transportuje prema
kontaktnom kotlu gde se deo SO, konvertuje u SOs
i dalje Salje na meduapsorpciju. Nakon drugog
stepena oksidacije SO,, dobijeni SO se apsorbuje
na krajnjem apsorberu.

Tehnoloski postupak proizvodnje sumporne
kiseline prikazan je na slici 4. [9]

bazi 48% S 0,71 t (suvog)/t mh H,SO,
Py, = 16.644 MW
PrzZionica LEE IR Suvi h Hiladniak
otpadnu toplotu elektrofilter 3] |
Pirit 1 i
]
Vazduh Ciklon ¥

Izgo:eztina - Pralifni VlaZni Susni
toranj elektrofilter  toranj

Pr=3.025 MW Py =59 MW

Pst = 13,960 MW

Izmenjivaci toplote

1[Hhe

Krajnji Proizvodni
apsorber rezervoar
Py, =12,095 MW  Ppr=0,599 MW

Meduapsorber
Ppa = 23,287 MW

Slika 4 - Tehnoloska shema proizvodnje 1.500 t mh H,SOy sa sekcijama i koli¢inama razmenjene toplote
Molska kolicina toplote koja se oslobada u kontaktnom postupku proizvodnje sumporne kiseline na bazi pirita
iznosi: 665,2 kJ/mol H,SO,. Prema tome, u fabrici koja se bavi proizvodnjom 1.500 tmh H,SO /dan oslobada

se: 6.786 kJ/tmh ili 424.187,5 kJ/h.

Raspoloziva koli¢ina toplote koja se u prethodno specificiranim iznosima po hemijskim reakcijama
oslobada razmenjuje se na pojedinim sekcijama u koli¢inama koje su prikazane u tabeli 1. [10] Nosioci
toplote koja se razmenjuje su prvenstveno przionicki gasovi koji se u postrojenju transportuju od prve do
poslednje operacije, zatim izgoretine i koncentrovana sumporna kiselina na suSenju i Apsorpcija.
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Tabela 1 - RaspolozZiva otpadna toplota iz fabrike za proizvodnju sumporne kiseline

Hladeni medijum Rashladna industrijska voda Koli¢ina
Mesto razmene .V. .
t veli¢ina/ tulaza tizlaza PrOtOk tulaza tizlaza prOtOk razmenjene
oplote 3 3
vrsta (°C) | (°C) | (m*h) | (°C) (°C) (m*/h) toplote, (GJ/h)
prni 108.40 demineralizovana voda
Pec¢i i kotlovi gasovi 950 | 350 0 18 400°C, 40 % 212,258
bar
Redleri izgoretina | 950 60 750 27 40 200 10,883
Zvezdasti prznt 68 | 42 | 108401 o 40 1.100 59,877
hladnjaci gasovi 0
. . 96%
Susni toranj 73 55 1.044 27 35 1.500 50,221
H,SO,
0
Meduapsorber 98,5% 95 70 1.260 27 40 1.540 83,776
H,SO,
0
Krajnji apsorber 98,5% 95 70 648 27 40 800 19,903
H,S0,
proizvodni 98,5%
apsorber H,S0, 64 40 54 27 32 135 2,155
Ukupno 5275 439,073

2.2. Iskorisc¢ena otpadna toplota

S obzirom na vrlo visoke temperature przio-
nickih gasova (950°C) i koli¢inu toplote koja se
oslobada na kotlovskom postrojenju, njeno iskoris-
¢enje je u praksi realizovano uparavanjem demine-
ralizovane vode i dobijanjem tehnoloSke pare, §to
je ustaljen postupak u industriji sumporne kiseline.

Iz tabele 1. vidi se da je to znatna koli¢ina od
212,258 GJ/h, $to iznosi 48% raspolozive toplote
sistema (utilizovana (iskoris¢ena) toplota).

Dobijanje vodene pare je najrentabilniji nacin
iskori$¢enja toplote, jer je u njoj sadrzana veoma
visoka latentna toplota isparavanja.

U postrojenje sumporne kiseline obi¢no se ug-
raduju dva kotla — utilizatora, koji se sastoje iz cev-
nih registora u posteljici peci i1 kotlovima i sabir-
nog kotla za paru.

Proizvedena vodena para predstavlja veoma
dragocen energetski fluid koji se u samom pos-
trojenju koristi za pokretanje turbina napojne i cir-
kulacionih pumpi na kotlovskom postrojenju (13,5
t/h) 1 turbinu SO, duvaljke (50 t/h). Izradena vode-
na para mesa se sa delom meizradene pare, pothla-
duje 1 sa parametrima 180°C i 6 bar (0,6 MPa) salje
eksternim potroSacima.

2.3. RaspolozZiva neiskoris¢ena otpadna toplota

Deo raspolozive otpadne toplote iz fabrike su-
mporne kiseline koji nije utilizovan (iskoris¢en) iz-
nosi 226,815 GJ/h, $to iznosi 52% od ukupno ras-

polozive otpadne toplote. Ova toplota se oslobada
rashladivanjem izgoretina, prznih gasova i kon-
taktne sumporne kiseline, ¢iji su parametri dati u
tabeli 1. Rashladna industrijska voda — rashladni
medijum greje se od 27 na 40°C da bi se na kuli sa
rashladivanje hladila raspraSivanjem preko ispuna
u protivstrujnom toku vazduha koji usisavaju ven-
tilatori.

Navedeni iznosi tolpote na mestima razmene
moraju se kontinualno odvoditi iz sistema da bi se
odrzali potrebni tehnoloski parametri: temperatura
(prvenstveno), SO,, SOs, Fe,O5 1 H,SO,.

Uocljivo je da se zagrejana voda kao nosilac
toplotne energije nalazi na niskom energetskom
(temperaturnom) nivou, te ekonomicno iskorisce-
nje toplote pretpostavlja podizanje temperature to-
ple vode. Imaju¢i u vidu vrste medijuma koji se
hlade, namecu se dva resenja:

1. Zagrevanje tople vode, prvenstveno vode-
nom parom, sa sadasnjih 40°C na 90-95°C.
Ovo resenje bi moglo obuhvatiti svu raspolo-
zivu koli¢inu toplote koja nije iskori§¢ena.
To podrazumeva znatne dodatne troskove za
proizvodnju vodene pare (kotlovi na Cvrsta
goriva), te se ova solucija odbacuje kao eko-
nomski neopravdana.

2. Parcijalno reSenje — iskoriS¢enje otpadne
toplote sa suSenja i Apsorcpije ugradnjom
kiselinskih hladnjaka izmenjenih karakteris-
tika u odnosu na ugradene preko kojih bi se
oslobodena toplota mogla koristiti za proiz-
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vodnu tople vode temperature od 90-95°C.
Ovako dobijena topla voda moze se koristiti
kao zagrevni medijum sa predvidenim pa-
dom temperature do 55°C.

Otpadna toplota sa Apsorpcije se nalazi na vi-
Sem temperaturnom nivou od otpadne toplote sa
susenja, zbog viSe temperature tople sumporne
kiseline (95°C i1 73°C) (tabela 1.). Pored toga, teo-
rijski je poznato, a u praksi potvrdeno, da se dobra
apsorpcija SO; moze ostvariti u 98,5% H,SO,
znatno vise temperature od 70°C (85°C), dok pove-
¢ane temperature kiseline za suSenje SO, ne dolazi
u obzir, jer bi se na taj nacin drasticno umanjio
stepen susSenja.

Zakljucak je da se otpadna toplota treba prven-
stveno iskoriS¢avati sa procesa apsorpcije SO; ga-
sa, a zatim sa suSenja SO, gasa, jer je to ekonomski
opravdanije, uz napomenu da postoje i kombino-
vana reSenja.

Pored primene u kotlovima za proizvodnju vo-
dene pare, otpadna toplota iz postrojenja sumporne
kiseline se u praksi koristi za:

— predgrevanje napojne kotlovske vode,

— zagrevanje radnih i stambenih prostorija,
— zagrevanje morske vode,

— zagrevanje staklenika,

— za generatore elektricne energije

—kao procesna toplota u fabrikama titan (IV)-
oksida, fosforne kiseline i dr.

2.4. Mogucnosti iskoriséenja otpadne toplote iz
postrojenja sumporne kiseline

U analizi mogucénosti iskoris¢enja otpadne top-
lote polazi se od zahteva da: potencijalni potrosac
trosi relativno velike koli¢ine tople vode (zbog ce-
ne kostanja dodatne opreme i razvodne mreze za
toplu vodu i toplotnih gubitaka u razvodnoj mrezi)
i da potrosnja bude kontinualna.

Najekonomicnija potrosnja otpadne toplote ko-
ja se moze rekuperisati sa suSenja i apsorpcije je
za:

— Predgrevanje napojne kotlovske vode u toplani

— Predgrevanje napojne kotlovske vode u fabrici
sumporne kiseline

— Predgrevanje industrijske vode u odeljenju
hemijske pripreme vode (skra¢enica HPV)

— Zagrevanje staklenika

— Grejanje prostorija

2.5. Iskoriscenje otpadne toplote sa medu- i
krajnjeg apsorbera

Prilozena principijelna shema iskori$¢enja ot-
padne toplote sa medu- i krajnje apsorpcije iz fab-

rike za proizvodnju sumporne kiseline, prikazana
na slici 5., predstavlja primer instalacije za iskoris-
¢enje otpadne toplote.

Oprema za iskoris¢enje otpadne toplote sa me-
du- 1 krajnjeg apsorbera se, osim kiselinskih hlad-
njaka sa anodnom zastitom, sastoji i iz:

— pomocne kotlarnice (na ugalj),
projektovane snage 10 MW

— izmenjivacke podstanice u kotlarnici
— cevovod za toplotni razvod

— razmenjivaca toplote u Toplani, fabrici za
proizvodnu sumporne kiseline i HPV-u
— oprema za merenje i regulaciju
Na osnovu sheme, projektovani su sledeci
parametri:

Na meduapsorberu

— protok kiseline 1.264 m*/h
— ulazna temperatura kiseline 110°C
— izlazna temperatura kiseline 85°C
— protok rashladne demineralizovane

(demi-) vode 453 m’/h

— ulazna temperatura demineralizovane

(demi-) vode 50°C
— izlazna temperatura demineralizovane
(demi-) vode 96,6°C

Raspoloziva koli¢ina toplote na meduapsorberu
koja se moze iskoristiti iznosi:
Q;=88,324 GJ/h (21,110 Gceal/h)

Na krajnjem apsorberu

—  protok kiseline 640 m’/h
— ulazna temperatura kiseline 110°C
— izlazna temperatura kiseline 85°C
— protok rashladne vode 254 m’/h
— ulazna temperatura vode 50°C
— izlazna temperatura vode 92°C

Raspoloziva koli¢ina toplote na krajnjem apso-
rberu koja se moze iskoristiti iznosi:

Q: = 44,635 GJ/h (10,668 Gcal/h)

Ukupna kolic¢ina raspolozive toplote iznosi:

Q=0Q; +Q,=88,324 + 44,635 GJ/h =

=132,956 GJ/h (31,778 Gcal/h)

Na ovaj nacin dobijena toplota mogla bi se is-
koristiti za sledece potrosace:

1. Grejanje staklenika 60,656 GJ/h
2. Predgrevanje napojne kotlovske
vode u Toplani 40,250 GJ/h

ZASTITA MATERIJALA 48 (2007) broj 4 41



M. B. RAJKOVIC i ...

MOGUCNOSTI ISKORISCENJA OTPADNE TOPLOTE IZ ...

3. Predgrevanje napojne kotlovske vode

u fabrici sumporne kiseline 24,748 Gl/h
4. Grejanje industrijske vode
uHPV-u 7,071 GJ/h

U potroSacima se zagrejana voda hladi na
30°C, izuzev staklenika gde se hladi na 62,2°C, $to
daje rezultuju¢u temperaturu od 50°C.
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Slika 5 - Shema iskoris¢enja otpadne toplote iz fabrike za proizvodnju sumporne kiseline sa medu- i krajnjeg
apsorberaDa bi se raspoloziva toplota iskoristila, potrebno je izvrsiti tehnolosku promenu u fabrici za proiz-
vodnju sumporne kiseline odn. promeniti temperaturni rezim kiseline 95/70°C na 110/85°C. U tu svrhu potreb-
no je ugraditi nove kiselinske hladnjake, koji mogu raditi sa kiselinom povisene temperature. Na priloZenoj
shemi to su CHEMETICS-ovi cevni sa anodnom zastitom. Pored ovih hladnjaka, aktuelni su i ALFA LAVAL-
ovi zavareni plocasti sa anodnom zastitom ili DU POINT-ovi teflonski.

Radi pogonske sigurnosti i fleksibilnosti u radu
sistema, predviden je tzv. nuzni hladnjak, hladnjak
za izuzimanje toplote u slucaju da dode do
smanjenja potro$nje toplote kod potrosaca.

Sistem je projektovan da radi sa konstantnom
temperaturom sumporne kiseline kroz kiselinske
hladnjake da se ne bi ugrozio proces apsorpcije
sumpor(VI)-oksida. Protok rashladne vode kroz
kiselinske hladnjake je konstantan dok temperatura
varira u funkciji od protoka kiseline. protok
demineralizovane vode kroz magistralnecevi je
takode konstantan radi obezbedenja konstantnih
uslova rada pumpi, dok se regulacija iskoris¢enja
toplote u izmenjiva¢ima vr§i pomocu trokrakih
elektromotornih razdelnih ventila postavljenih
ispred svakog izmenjivaca.

4

3. ZAKLJUCAK

U postrojenju za proizvodnju 1500 t mh/dan
kontaktne sumporne kiseline na bazi pirita iskoris-
¢en je znatan deo (veliki deo) reakcione toplote
sagorevanja pirita za dobijanje vodene pare, $to iz-
nosi oko 48% ukupno raspolozive toplote sistema.

Ekonomski opravdano je iskoriS¢enje dela ne-
utilizovane otpadne toplote sa susenja i apsorpcije,
$to iznosi oko 69% neiskori$¢ene otpadne toplote.

Projektom je, u prvoj fazi, obuhvaceno iskoris-
¢enje reakcione toplote apsoropcije SO; i to za gre-
janje industrijske i kotlovske vode i1 zagrevanje
staklenika.

Za rekuperaciju otpadne toplote iz procesa su-
Senja 1 apsorpcije iz postrojenja za proizvodnju
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sumporne kiseline neophodna je zamena postojecih
novim anodno zasti¢enim kiselinskim hladnjacima,
da bi se dobila dovoljno visoka temperatura vode —
zagrevnog medijuma kod potrosaca.

Zbog toga je potrebno pri izgradnji postrojenja
za proizvodnju sumporne kiseline ugraditi kiselin-
ske hladnjake i u startu reSavati i pitanje utilizacije
reakcione toplote suSenja i apsorpcije. Investiranje
u projekte iskoriS¢enja otpadne toplote iz postroje-
nja sumporne kiseline je ekonomski opravdano a s
obzirom na rast cena energije bice sve ekono-
micnije.
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POSSIBILITY OF WASTE HEAT UTILIZATION FROM SULFURIC ACID PLANT

Sulphuric acid is produced by processing iron disulphide ore, through a set of
interconnected technological operations, all the chemical processes, and partly the physical
ones, being exothermic, taking place with the release of considerable amounts of heat. A
great deal of the reaction heat of iron disulphide combustion (about 48%) is used for
obtaining aqueous vapour, whereas the larger remaining amount is irreversibly wasted or
dissipated.

Since the released amount of heat may also have a notable impact on the environment, the
objective of the research work has been to study the utilization possibilities of waste heat,
whereby a double goal could be achieved: the impact of waste heat on the environment
would be eliminated, and the waste heat could be used for warming up commercial facilities.
1t is economically justified to exploit the unused waste heat from drying and absorption
processes (approximately 69%).

This research project includes the utilization of the reaction heat of SO; absorption for
heating industrial and boiler water and for warming up greenhouses. Investment in projects
for the utilization of the waste heat from the sulphuric acid plants is economically right and
with regard to energy price rise it will be increasingly cost-effective.

Key words: sulphuric acid, waste heat, utilization
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