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Резюме. Розглянуто умови випаровування краплі сульфатної кислоти, яка рухається в газовому потоці. Досліджено вплив інтенсифікуючих чинників (початкових температури і швидкості краплі) на випарювання одиничної краплі. Показано, що випарювання розчинів сульфатної кислоти у порожнистих колонних апаратах є низькоефективним. Теоретично обґрунтовано, що багатократне диспергування рідини та високі значення відносної швидкості крапель значно скорочують тривалість випарювання. 
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Вступ
Сульфатна кислота (H2SO4) є важливою хімічною речовиною, широко застосовуваною в різних промислових процесах. Однак її використання призводить до утворення значних обсягів відпрацьованої кислоти, яка потребує ефективних методів перероблення та утилізації. Належне управління цими відходами є ключовим для зменшення негативного впливу на навколишнє середовище та сприяння відновленню ресурсів.
У сульфатному методі виробництва пігментного діоксиду титану (TiO2) утворюються значні обсяги гідролізної сульфатної кислоти (ГСК). При виробництві 1 тонни TiO2 генерується приблизно 5…6 тонн ГСК з концентрацією 18…25% H₂SO4 та 5…6,5% FeSO4 [1]. Ці відходи часто не переробляються, а скидаються у хвостосховища, що призводить до екологічних проблем та втрат цінної кислоти. Світове виробництво пігментного TiO2 перевищує 8 мільйонів тонн на рік [2] і демонструє тенденцію до зростання. Більше половини цих обсягів виробляється сульфатним методом, а в Україні весь TiO2 виробляється саме цим способом, що призводить до накопичення великих обсягів ГСК. Накопичення гідролізної сульфатної кислоти становить серйозну екологічну проблему. Відсутність належної утилізації цих відходів може призвести до забруднення ґрунтів та водних ресурсів, що негативно впливає на екосистеми та здоров'я населення. Тому розробка та впровадження ефективних методів утилізації ГСК є актуальним завданням для промисловості. 
Сучасні підходи до утилізації відпрацьованої сульфатної кислоти передбачають [3, 4]:
· Регенерацію кислоти: Цей підхід передбачає очищення та повторне використання сульфатної кислоти в технологічному процесі, що дозволяє зменшити обсяги відходів та витрати на придбання нової кислоти. 
· Отримання побічних продуктів: Відпрацьовану кислоту можна використовувати для виробництва інших хімічних сполук, таких як сульфат амонію або залізооксидні пігменти, що сприяє зменшенню екологічного навантаження та отриманню додаткової економічної вигоди. 
· Нейтралізація та безпечне зберігання: У випадках, коли регенерація або переробка неможливі, відпрацьовану кислоту нейтралізують лугами з утворенням солей, які потім безпечно зберігаються або використовуються в інших галузях промисловості. 
У попередніх дослідженнях теоретично [5-7] обґрунтовано та практично підтверджено [1] доцільність утилізації розчинів гідролізної кислоти (ГСК) шляхом їх випаровування при безпосередньому контакті з гарячими викидними газами, що утворюються під час виробництва пігментного діоксиду титану(IV). Цей метод дозволяє суттєво знизити витрати на випаровування та рекуперувати теплоту викидних газів. У результаті впровадження цього підходу можна отримати сульфатну кислоту концентрацією 55…70%, яка відповідає вимогам виробництва мінеральних добрив (концентрація H2SO4 ≥55%, вміст сполук Феруму ≤0,5%).
Для аналізу цього процесу використовували математичну модель [5], яка описують тепло- та масообмін між краплями сульфатної кислоти та гарячим газовим потоком. Ця модель дозволяють визначити основні параметри процесу, зокрема швидкість випаровування крапель та зміну їхнього розміру під час руху в газовому середовищі. Це, в свою чергу, сприяє оптимізації технологічних параметрів процесу випарювання, що підвищує ефективність виробництва та зменшує енергетичні витрати.
Зокрема, дослідження показали, що швидкість випаровування крапель сульфатної кислоти залежить від концентрації кислоти, температури та швидкості газового потоку. При цьому, розроблені математичні моделі дозволяють прогнозувати поведінку крапель у різних умовах, що є корисним для вдосконалення технологічних процесів у хімічній промисловості. З огляду на це, метою цієї роботи є теоретичне дослідження методів інтенсифікації процесу випаровування розбавлених розчинів сульфатної кислоти.
Для досягнення зазначеної мети необхідно було вирішити такі завдання: теоретично проаналізувати вплив фізичних факторів на інтенсивність випарювання; встановити технологічно доцільний режим випарювання.
Методики проведення розрахунків
Для визначення інтенсивності випаровування застосовували розроблену модель "крапля сульфатної кислоти – нагрітий газ" [5]. У попередніх дослідженнях [6] виведено математичні залежності для часу нагрівання (τ₀') та випаровування (τ0'') краплі, яка під дією сили тяжіння рухається протитечійно в потоці гарячого повітря (рівняння 1,2). Початкові умови: швидкість та температура краплі становлять v20= 0 м/с та Т2 = 293 K відповідно; швидкість повітря, його температура та вологовміст залишаються постійними і становлять v1 =1 м/с; Т1=373…773 K та х=10,5·10⁻³ кг/кг відповідно.
τ0'=1,36·104· d201,38/ехр(0,0025·∆Т1-2),				(1)
τ0''=9·105·∆С0,7·d201,35/∆Т1-2,						(2)
τ0=τ0'+ τ0''								(3)
де ∆Т1-2 – середня рушійна сила процесів нагрівання та випаровування, К; ∆С – приріст концентрації Н2SO4, (∆С= С2(N)- С20), С20, С2(N) – початкова і кінцева концентрації Н2SO4 відповідно, %.
Температури краплі на початку (Т2') та в кінці стадії випаровування (Т2'') фактично відповідають температурам мокрого термометра для розчинів кислоти з початковою концентрацією С20 та кінцевою концентрацією С2(N). У роботі [7], для розчинів кислоти з концентрацією С20=20 та С2(N)=70% та вищезазначених умов, виведено такі залежності: 
Т2'=12,8·ln(∆T)+248,6,						(4)
Т2''=20,5·ln(∆T)+260,3.					(5)
Розрахунок швидкості руху краплі та її переміщення здійснювали числовим методом Ейлера. Для забезпечення точності розрахунків, інтервал часу (∆τ) було обрано рівним 0,005 с. Обчислення повторювали N разів до досягнення необхідної концентрації кислоти (максимально 70% H2SO4). Час контакту краплі з потоком повітря визначався як 
τ =N· ∆τ.						(6)
Вплив інтенсифікуючих чинників виражали через відносне зменшення часу контактування (δ, %) у порівнянні з τ0, який розраховано для краплі за рівняннями 1…3. Розрахунок відносного зменшення часу контактування визначали за формулою
δ =|τ0- τ|·100/ τ0						(7)
Результати досліджень та їх обговорення
За умови стабільності параметрів газу, факторами впливу на систему “крапля сульфатної кислоти – нагрітий газ ” є температура, діаметр та швидкість краплі. 
Тривалість контактування складається з часу нагрівання та випаровування (3), тому попередньо підігріта крапля буде випаровуватись інтенсивніше. Економічно та технологічно доцільним є попереднє підігрівання розчину до температури мокрого термометра Т2'' випаровування краплі. Із збільшенням швидкості краплі зростає відносна швидкість руху фаз і, відповідно, коефіцієнти тепло- і масовіддач, а відтак скорочується тривалість випарювання. 
Для встановлення інтенсифікуючого впливу цих факторів, скориставшись математичною моделлю [5], розрахували час контактування і його відносне зменшення за початкових температур Т20=Т2'' (табл.1) та в діапазоні початкових швидкостей краплі v20=5…20 м/с (табл.2).
Таблиця 1. Вплив початкової температури краплі (Т20=Т2'', К) на час контактування (τ, с) та його відносне зменшення (δ, %)
	Температура, K
	Початковий діаметр краплі d20·103, м

	
	0,5
	1
	1,5
	2

	Т1
	Т2''
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %

	373
	349,3
	11,0
	7,1
	27,9
	6,9
	47,5
	6,9
	69,1
	6,9

	473
	367,3
	3,7
	10,7
	9,6
	10,5
	16,3
	10,4
	23,8
	10,4

	573
	376,3
	2,1
	12,7
	5,4
	12,2
	9,3
	12,1
	13,5
	12,1

	673
	381,9
	1,4
	13,8
	3,7
	13,3
	6,3
	13,2
	9,2
	13,1

	773
	385,7
	1,0
	14,6
	2,8
	13,9
	4,8
	13,8
	6,9
	13,8


(С20=20%; С2(N) =70%; v20= 0 м/с; v1= 1 м/с)

Таблиця 2. Вплив початкової швидкості краплі  (v20, м/с) на час контактування (τ, с) та його відносне зменшення (δ %)
	v20, м/с
	Початковий діаметр краплі d20·103, м

	
	0,5
	1
	1,5
	2

	
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %

	Т1=373 K

	5
	11,7
	0,8
	29,8
	0,5
	50,8
	0,3
	74,0
	0,3

	10
	11,7
	1,2
	29,8
	0,7
	50,8
	0,5
	73,9
	0,4

	20
	11,6
	1,5
	29,7
	1,0
	50,7
	0,7
	73,7
	0,6

	Т1=573 K

	5
	2,3
	3,6
	6,0
	2,4
	10,4
	1,7
	15,2
	1,3

	10
	2,2
	5,5
	5,9
	3,6
	10,3
	2,6
	15,1
	2,0

	20
	2,2
	7,6
	5,8
	5,2
	10,2
	3,7
	14,9
	3,0

	Т1=773 K

	5
	1,1
	6,7
	3,1
	4,4
	5,3
	3,2
	7,8
	2,5

	10
	1,1
	10,0
	3,0
	6,9
	5,2
	5,1
	7,7
	4,0

	20
	1,0
	14,2
	2,9
	9,8
	5,1
	7,3
	7,6
	6,0


(Т20= 293 K; С20=20%; С2(N) =70%; Т20= 293 K, v1= 1 м/с)
З результатів розрахунків видно, що попереднє підігрівання краплі до температури Т2'' незначно скорочує час контактування (6,9…14,6%) і відносне зменшення тривалості випаровування мало залежить від її діаметра, а здебільшого визначається початковою температурою (табл. 1). Збільшення початкової швидкості краплі відчутніше впливає на інтенсивність випарювання дрібних крапель, проте відносне зменшення тривалості випаровування не перевищує 14,2 % (табл. 2).
Це пояснюється тим, що інтенсифікуюча дія температури та швидкості краплі є короткотривалою і має відчутний ефект у початковий момент контактування краплі з повітрям, тобто на стадії нагрівання краплі та початкового прискорення. Протягом основного часу випарювання температура і швидкість краплі вирівнюються і характеристики процесу практично не залежать від початкових параметрів краплі. 
Кращих показників випарювання можна досягнути за одночасного підвищення початкових температури та швидкості краплі (табл.3).
Результати розрахунків показують, що попередній підігрів краплі до температури T2'' зменшує час контактування на 6,9–14,6% і відносне зменшення тривалості випаровування мало залежить від її діаметра, а здебільшого визначається початковою температурою (табл. 1). Підвищення початкової швидкості краплі більш суттєво впливає на інтенсивність випаровування дрібних крапель, але відносне скорочення тривалості випаровування не перевищує 14,2% (табл. 2). Це пояснюється тим, що інтенсифікуюча дія температури та швидкості краплі є короткочасними і проявляються головним чином на початковому етапі контакту краплі з повітрям, тобто під час її нагрівання та початкового прискорення. Протягом основного періоду випаровування температура і швидкість краплі вирівнюються, і характеристики процесу практично не залежать від початкових параметрів краплі. Найкращих показників випаровування можна досягти при одночасному підвищенні початкової температури та швидкості краплі (табл. 3).
Таблиця 3. Вплив початкових температури (Т20=Т2'', К) і швидкості краплі (v20, м/с ) на час контактування (τ, с) та його відносне зменшення (δ %)
	v20, м/с 
	Початковий діаметр краплі d20·103, м

	
	0,5
	1
	1,5
	2

	
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %
	τ, с
	δ, %

	Т1=373 K; T2''=349,3K

	5
	10,8
	8,3
	27,7
	7,5
	47,3
	7,3
	68,9
	7,1

	10
	10,8
	8,8
	27,6
	7,8
	47,2
	7,5
	68,8
	7,3

	20
	10,7
	9,3
	27,5
	8,1
	47,1
	7,8
	68,7
	7,4

	Т1=573 K; T2''=376,3K

	5
	1,9
	18,5
	5,3
	14,6
	9,1
	14,1
	13,3
	13,4

	10
	1,9
	20,7
	5,2
	15,8
	9,0
	15,1
	13,2
	14,1

	20
	1,8
	23,5
	5,1
	17,3
	8,8
	16,4
	13,1
	15,1

	Т1=773 K; T2''=385,7K

	5
	0,9
	25,5
	2,6
	19,5
	4,5
	17,6
	6,7
	16,3

	10
	0,8
	29,7
	2,5
	22,3
	4,4
	19,6
	6,6
	17,8

	20
	0,8
	35,1
	2,4
	25,6
	4,3
	22,1
	6,5
	19,7


(С20=20%; С2(N) =70%;, v1= 1 м/с)
Інтенсивність роботи випарного апарата залежить не тільки від часу контактування, але й від його геометричних розмірів. Для порожнистих розпилюючих апаратів колонного типу визначальним параметром є їх висота. Найкращі техніко-економічні показники мають колонні апарати, в яких за один прохід краплі концентрація кислоти досягає заданого кінцевого значення. Тому відстань r₂, яку долає крапля за час контактування, визначає висоту випарної колони. Результати розрахунків подано в таблиці 4.
Таблиця 4. Відстань (r2, м), яку долає крапля за час контактування (τ, с)
	v20, м/с
	Початковий діаметр краплі d20·103, м

	
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0

	Т1=373K

	0
	11,28
	82,57
	210,31
	389,43

	5
	10,48
	75,90
	193,30
	358,44

	10
	10,84
	76,54
	194,13
	359,60

	20
	11,31
	77,44
	195,38
	361,32

	Т1=573K

	0
	2,18
	18,72
	50,01
	94,79

	5
	2,29
	16,78
	43,63
	82,43

	10
	2,72
	17,64
	44,76
	83,89

	20
	3,34
	18,91
	46,45
	86,18

	Т1=773K

	0
	0,97
	9,74
	27,39
	53,29

	5
	1,31
	8,93
	23,86
	45,88

	10
	1,77
	9,87
	25,17
	47,57

	20
	2,46
	11,33
	27,25
	50,31


(Т20=Т2''; С20=20%; С2(N) =70%;, v1= 1 м/с)
З проведених розрахунків видно, що реалізувати процес випарювання в один прохід можливо тільки за умови, якщо початковий діаметр краплі становить d20 ≤ 0,5·10⁻³ м. У разі більшого діаметра краплі суттєво збільшується необхідна висота колони. Тонке диспергування потребує значних енергетичних ресурсів та вимагає застосування високоефективних і корозійностійких краплевловлювачів. Таким чином, випарювання розчинів H2SO4 у порожнистих колонних апаратах виявляється малоефективним і практично позбавленим перспектив для інтенсифікації. У пошуках шляхів підвищення ефективності цього процесу було зроблено висновок, що досягти поставленої цілі можливо лише шляхом зміни режиму випарювання та впровадження апарата, який краще відповідатиме технологічним потребам. 
Висновки
1. Раціональне управління відходами сульфатної кислоти у виробництві діоксиду титану є важливим завданням для збереження довкілля та оптимального використання ресурсів. Впровадження сучасних технологій утилізації сприятиме мінімізації екологічних ризиків та забезпечить стійкий розвиток хімічної промисловості.
2. Використання порожнистих колонних апаратів для випарювання диспергованих розчинів сульфатної кислоти є енергомістким і технічно малоефективним рішенням.
3. Інтенсифікація випарювання можливе за рахунок забезпечення багаторазового диспергування рідини і досягнення високої відносної швидкості між диспергованими краплями. Реалізація такого режиму дозволить значно скоротити тривалість процесу випарювання та ефективно використовувати енергію низькоентальпійних газових викидів.
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