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Аннотация. Приведен механизм стадии карбонизации в  производстве 
кальцинированной соды аммиачным способом. Выполнено построение 
математической модели по суммарной кинетической реакции стадии кар-
бонизации, рассмотрены зависимость от температуры содержания связан-
ного NH4Cl в  суспензии. Представлены математические модели влияния 
подачи углекислого газа на  величину абсорбционной и  холодильной зон. 
Произведен расчет и построены графики представленных математических 
моделей. Произведен практический расчет материального и теплового ба-
ланса стадии абсорбции.
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Введение

Кальцинированная сода, производимая в больших 
масштабах, является одним из  важнейших хими-
ческих продуктов, а также исходным материалом 

для других производств. Единственным промышленным 
способом производства соды является аммиачный спо-
соб. Технологический процесс производства кальци-
нированной соды представляет собой ряд взаимосвя-
занных типовых технологических стадий, протекающих 
в аппаратуре определенного класса.

Характеристика технического процесса стадии кар-
бонизации

В  процессе карбонизации аммонизированного рас-
сола в процессе обработки его двуокисью углерода об-
разуется бикарбонат натрия, выделяющийся в  твёрдую 
фазу.

Процесс карбонизации ведут ступенчато: аммонизи-
рованный рассол из  сборника направляют в  карбони-
зационную колонну, а  затем распределяют по  рабочим 
колоннам. Двуокись углерода и  аммиак, оставшихся 

в колоннах, улавливают в промыватель газа колонн. Кри-
сталлический осадок бикарбоната отделяют от  маточ-
ного раствора фильтрацией. Получив на  выходе из  ап-
парата суспензию, нельзя однозначно определить её 
качество. Оно определяется качеством содержащегося 
в  ней гидрокарбоната натрия. Процесс, протекающий 
в карбонизационных колоннах, сложный. В действитель-
ности процесс карбонизации ведут ступенчато.

На первой ступени карбонизации большая часть ди-
оксида углерода связывается в карбамат аммония:

2NH3 + CO2 = NH2CO2NH4,

который затем гидролизуется:

NH2CO2NH4 + H2O = NH4HCO3 + NH3

с образованием пересыщенного по HCO3
– раствора.

Затем из  пересыщенного раствора кристаллизуется 
гидрокарбонат натрия:

NH4HCO3 + NaCl = NaHCO3 + NH4Cl.
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Кристаллизация гидрокарбоната зависит от темпера-
туры и скорости пересыщения раствора.

Математические модели  
процесса карбонизации 
аммонизированного рассола

В качестве математической модели процесса карбо-
низации рассматриваем кинетическую модель реакции. 
Технологический расчет ведем по  суммарной реакции 
химического процесса карбонизации:

NaCl + NH4ОН + CO2 = NaHCO3 + NH4Cl.

Введем следующие обозначения:
A  — NaCl — хлорид натрия; B — NH4OH — аммония 

гидроокись;
C — CO2 — двуокись углерода; E — NaHCO3 — натрий 

двууглекислый; F — NH4Cl — аммоний хлористый.

С  учетом обозначений химические реакции примут 
вид:

А + В + С → Е (k1) + F (k2)

Сложные реакции математически описываются си-
стемами дифференциальных уравнений, количество ко-
торых определяется числом реагирующих веществ [1]. 
Математическое уравнение кинетики химической реак-
ции следующие:

где СА — концентрация вещества А, моль/л; СВ — кон-
центрация вещества В, моль/л; СС — концентрация веще-
ства С, моль/л; k1 и k2- константы скорости реакции;

Математическая модель зависимости выхода про-
дукта (NaHCO3) от температуры.

Качество суспензии определяется качеством содер-
жащегося в ней гидрокарбоната натрия. Оценку работы 
карбонизационной колонны дают по  безразмерному 
техническому критерию оптимальности, учитывающему 
расход гидрокарбонатной суспензии из колонны.

Исходные данные представлены в таблице 1.

Математическая модель зависимости значения выхо-
да продукта от значения температуры выглядит следую-
щим образом:

Таблица 1. Зависимость выхода продукта (NaHCO3) от значений температуры.
Показатели
№ Температура в зоне кристаллизации, ◦С. Производительность колонны, т/сутки
1 59 400
2 60 420
3 62 520
4 63 540
5 65 560

Таблица 2. Содержания связанного NH4Cl в суспензии в зависимости от значений температуры

Показатели

№ Температура в зоне кристаллизации, ◦С. Содержание связанного NH4Cl, кг/м3.

1 59 187

2 60 188

3 62 191

4 63 192

5 65 193
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где N0  — минимальное значение выхода NaHCO3,  
т/сутки; K — максимальное значение выхода NaHCO3, 
т/сутки; а  — константа интегрирования, рассчитанная 
в ходе модельного эксперимента; r, p — коэффициенты, 
требующие подбора в ходе модельного эксперимента.

Математическая модель зависимости содержания 
связанного NH4Cl от температуры.

Согласно суммарной реакции, взаимодействующие 
и  реагирующие вещества находятся в  эквивалентных 
количествах, поэтому количество осажденного NaHCO3 
можно определить по  содержанию хлорида аммония 
в осветленной части бикарбонатной суспензии, выходя-
щей из колонны.

Для величины отклонения теоретического значения 
от фактического необходимо найти эмпирическую зави-
симость выхода связанного хлорида аммония от значе-
ния температуры в пределах от 59 до 65 °C. Математиче-
ская модель зависимости значения выхода связанного 
хлорида аммония от  значения температуры выглядит 
следующим образом:

где N0 — минимальное значение выхода связанного 
хлорида аммония, кг/м3; K — максимальное значение вы-

хода связанного хлорида аммония, кг/м3; а — константа 
интегрирования, рассчитанная в  ходе модельного экс-
перимента; r, p — коэффициенты, требующие подбора 
в ходе модельного эксперимента.

Влияние подачи углекислого газа 
на величину абсорбционной зоны.

Для повышения производительности колонны и по-
лучения крупных кристаллов бикарбоната натрия пра-
вильной формы необходимо определить оптимальную 
величину абсорбционной зоны.

Исходные данные для проведения эксперимента 
представлены в таблице 3.

Для величины отклонения теоретического значения 
от фактического необходимо найти эмпирическую зави-
симость подачи углекислого газа на величину абсорбци-
онной зоны в  переделах от  3500 до  9000. Математиче-
ская модель зависимости влияния подачи углекислого 
газа на величину абсорбционной зоны выглядит следу-
ющим образом:

где N0 — минимальная величина абсорбционной 
зоны,%; K — максимальная величина абсорбционной 
зоны,%; а  — константа интегрирования, рассчитанная 
в ходе модельного эксперимента; r, p — коэффициенты, 
требующие подбора в ходе модельного эксперимента.

Таблица 3. Влияние значения СO2 на величину абсорбционной зоны.
Показатели

№ 
Кол-во углекислого газа (СО2) в абсорбционной 
зоне, м3/ч.

Величина абсорбционной зоны,%

1 3500 57,90
2 5000 55,00
3 7000 55,19
4 8000 55,35
5 9000 55,30

Таблица 4. Влияние подачи углекислого газа на величину холодильной зоны
Показатели

№ Кол-во СО2 в холодильную зону, м3/ч. Величина холодильной зоны,%

1 2500 42,10

2 4500 44,65

3 5000 44,70

4 6500 44,80

5 7500 45,00
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Влияние подачи углекислого газа 
на величину холодильной зоны

С  целью повышения степени утилизации натрия су-
спензию в  процессе карбонизации охлаждают в  холо-
дильной зоне. Для максимального значения степени 
утилизации натрия необходимо учитывать не  только 
температуру охлаждения, но  и  оптимальную величину 
холодильной зоны. Исходные данные для проведения 
эксперимента представлены в таблице 4.

Для величины отклонения теоретического значения 
от фактического необходимо найти эмпирическую зави-
симость подачи углекислого газа на величину холодиль-
ной зоны в  переделах от  2500 до  7500. Путем подбора 
математическая модель зависимости влияния подачи 
углекислого газа на величину абсорбционной зоны вы-
глядит следующим образом:

где N0 — минимальная величина холодильной 
зоны,%; K – минимальная величина холодильной зоны,%; 
а — константа интегрирования, рассчитанная в ходе мо-

дельного эксперимента; r, p — коэффициенты, требую-
щие подбора в ходе модельного эксперимента.

Значения параметров, предложенных математиче-
ской моделью найдены в ходе модельного эксперимента.

Модельный эксперимент

Для построения модели задаем следующие исход-
ные данные:

С1=1; С2=1.1; С3=1.2; С4=0; С5=0; k1=1; k2= k1+0,02.

Для численного решения полученных систем диф-
ференциальных уравнений в  среде пакета Mathcad ис-
пользуется встроенная функция rkfixed (с,0,100,100, D). 
Данная функция реализует численный алгоритм метода 
Рунге — Кутты четвертого порядка с  фиксированным 
шагом разбиения отрезка интегрирования.

При построении модели кинетики химических ре-
акций ввели соответствующий коэффициент равный 5, 
также в модели задали другие начальные значения кон-
центраций и затем с помощью заданного коэффициента 
перевели в реальные объемы.

Рис. 1. Компьютерная модель кинетики химической реакции.

Рис. 2. Зависимость модели кинетики химической реакции стадии карбонизации.
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На  рис.  1. представлен график модели кинетики хи-
мической реакции стадии карбонизации.

Результат моделирования кинетики химической ре-
акции стадии карбонизации. На  100-й секунде стадии 
происходит практически полный расход исходного реа-
гента А. Целевой продукт реакции Е и побочный продукт 
F образуются максимально на  100-й секунде процесса 
и составляют 0,472 моль/л и 0,495 моль/л соответствен-
но. Разница между концентрациями целевого и  побоч-
ного продукта невелика, так как количество осажден-
ного натрия (Е) определяют по  содержанию хлорида 
аммония (F) в осветленной части бикарбонатной суспен-
зии, выходящей из колонны.

Компьютерная модель зависимости выхода продукта 
(NaHCO3) от  температуры. При разработке компьютер-
ной модели возникает задача аппроксимации результа-
тов, полученных экспериментальным путем.

На  рис.  2 представлена компьютерная модель зави-
симости выхода продукта (NaHCO3) от температуры. Па-
раметры модели имеют следующие значения:

где N0 = 400 т/сутки; K= 560 т/сутки; а = (–0,916); r, p = 
0,2; 0,287.

Формула для расчета ошибки аппроксимации:

MRE = Σ(Y-U)2

Ошибка аппроксимации составляет 1,059.10–3. Допу-
стимая погрешность измерения.

Компьютерная модель зависимости содержания 
связанного NH4Cl в суспензии от температуры. На рис. 3 
представлена компьютерная модель зависимости со-
держания связанного NH4Cl в  суспензии от  температу-
ры.

Рис. 3. Зависимость выхода продукта (NaHCO3) от температуры. 

Рис. 4. Зависимость содержания связанного NH4Cl в суспензии от температуры.
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Параметры модели имеют следующие значения:

где N0 = 187  кг/м3; K= 193  кг/м3; а  = (–3,439); r, p = 
0,275;0,0625.

Формула для расчета ошибки аппроксимации выгля-
дит следующим образом:

SOR = Σ (Y-U)2

Ошибка аппроксимации составляет 0,416. Погреш-
ность является допустимой.

Компьютерная модель влияния подачи углекислого 
газа на величину абсорбционной зоны.

На  рис.  4 представлена компьютерная модель зави-
симости влияния подачи углекислого газа на  величину 
абсорбционной зоны.

 Параметры модели имеют  
следующие значения:

где N0 = 42,10 кг/м3; K= 45,00 кг/м3; а = (–2,675); r, p = 
0,2255;0,0295.

Рис. 5. Зависимость влияния подачи углекислого газа на величину абсорбционной зоны.

Рис. 6. Зависимость влияния подачи углекислого газа на величину холодильной зоны.
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Формула для расчета ошибки аппроксимации выгля-
дит следующим образом:

SOR = Σ (Y-L)2

Ошибка аппроксимации составляет 0,103. Допусти-
мая погрешность измерения.

Компьютерная модель влияния подачи углекислого 
газа на величину холодильной зоны.

На  рис.  5 представлена компьютерная модель зави-
симости влияния подачи углекислого газа на  величину 
холодильной зоны.

Параметры модели имеют следующие значения:

где N0 = 55,00 кг/м3; K= 57,90кг/м3; а = (–2,943); r, p = 
0,35;0,0655.

Формула для расчета ошибки аппроксимации выгля-
дит следующим образом:

SOR = Σ (Y-L1)2

Ошибка аппроксимации составляет 0,265. Погреш-
ность является допустимой.

Характеристика стадии абсорбции

Назначение отделения абсорбции состоит в  полу-
чении определенного количества аммонизированного 
рассола. Очищенный рассол распределяется на два по-
тока. Часть рассола поступает через промыватель воз-
духа фильтров и второй промыватель газа колонн в пер-
вый абсорбер. Из первого абсорбера рассол поступает 
в оросительный холодильник и затем во второй абсор-
бер, далее в  оросительный холодильник для охлажде-
ния и в сборники аммонизированного рассола.

Расчет материального  
и теплового баланса

Произвели практический расчет материального ба-
ланса абсорбера первой степени и  второй. Исходные 
данные для АБ — 1:

1. Состав поступающей жидкости: Сl– — 102,7 н. д.; 
NH3–19,3 н. д.; СО2–7,4 н. д.; плотность рассола 
1197 кг/м3.

Таблица 5. Материальный баланс абсорбера первой ступени АБ — 1 (в кг на 1000 кг соды)
Приход кг Расход кг
Жидкость из промывателя газа колонн 2 и промывателя газов 
абсорбции Жидкость в АБ‑2

NaCl 1557 NaCl 1557
(NH4)2CO3 92,3 (NH4)2CO3 356,5

NH4OН 108 NH4OН 339,2

Na2SO4 36,2 Na2SO4 36,2

Н2О 4414,23 Н2О 4285,22
Примеси 4,7 Примеси 4,7
Всего 6212,43 Всего 6578,54
Газ из АБ — 2 Газ в промыватель газов абсорбции
CO2 122,3 CO2 1,3

NH3 206,9 NH3 0,9
Воздух 10 Воздух 10
Н2О 41,98 Н2О 2,49
Всего 381,18 Всего 14,69
Итого 6593,61 Итого 6593,23

Таблица 6. Тепловой баланс абсорбера АБ-2
Приход кДж/1000 кг соды Расход кДж/1000 кг соды

С жидкостью из АБ‑2 215 118,25 С газами в АБ‑2 221 470,44

С газами 608 061 Теплопотери 7001

За счёт химических
реакций

569 756,19
С раствором в
холодильнике

1 164 464

Всего 1 392 935,4 Всего 1 392 935,4
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2. Количество жидкости, орошающее АБ‑1: 5,19  м3 
на  1000  кг соды, содержащее 36,2  кг Na2SO4 
и 4,7 кг примесей.

3. Состав выходящей жидкости: Сl– — 95,6 н. д.; NH3–
61,3 н. д.; СО2–26,6 н. д.; плотность рассола 1179 кг/
м3.

4. 4.Количество и  состав газовой смеси: NH3–
206,9 кг; СО2–122,3 кг; Н2О — 41,98 кг; воздуха — 
10 кг (на 1000 кг соды).

В таблице 5 приведён сводный материальный баланс 
абсорбера.

Приход веществ в  абсорбере первой ступени соот-
ветствует расходу веществ.

Рассчитали тепловой баланс по АБ-2. Исходные дан-
ные:

1. 1. Температура газа, поступающего в АБ‑2, 50 °C.
2. 2. Температура стенки аппарата 55 °C.
3. 3. Температура наружного воздуха 15 °C.
4. 4. Теплоёмкость жидкости, вытекающей из  АБ‑2, 

3,27 кДж/(кг· К).
5. 5. Диаметр абсорбера АБ‑2 равен 2,8  м, высота — 

7,4 м.
6. 6. Производительность абсорбера по  соде 16  т в  1 

час.

В таблице 6 приведён тепловой баланс абсорбера.

В процессе аммонизации рассола количество тепло-
ты поступающего в  аппарат равно теплоте на  выходе 
из аппарата.

Заключение

Были разработаны математическая модель кинетики 
химической реакции на стадии карбонизации и матема-
тические модели следующих зависимостей:

 ♦ влияние температуры на содержание связанного 
NH4Cl в суспензии;

 ♦ влияние подачи углекислого газа на величину аб-
сорбционной зоны;

 ♦ влияние подачи углекислого газа на величину хо-
лодильной зоны;

В  результате модельного эксперимента были полу-
чены компьютерные модели, соответствующие матема-
тическим моделям. Был рассмотрен технологический 
процесс стадии абсорбции. Произведен практический 
расчет материального и  теплового баланса стадии аб-
сорбции. Из  расчёта балансов были получены следую-
щие данные:

 ♦ в материальном балансе приход веществ в абсор-
берах первой и  второй степени соответствует 
расходу веществ;

 ♦ количество теплоты поступающего в  абсорбер 
второй ступени равно теплоте на  выходе из  ап-
парата.
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