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Polska jest obecnie jednym z najwiekszych producentéw kwa-
su siarkowego. W 2007 r. jego produkcja wynosita 2 min t
monohydratu(MH)/rok, co daje 2. miejsce w Europie i 7. miejsce
w $wiecie [1]. Prawie potowa tej ilosci kwasu pochodzi z instalacji typu
metalurgicznego.

W ostatnich dziesiecioleciach dokonano olbrzymiego postepu
w produkgji kwasu siarkowego w wyniku wdrazania nowych rozwia-
zan technologicznych, prowadzacych do zmian metod i technologii
produkcji kwasu oraz zmniejszania emisji zwigzkoéw siarki i ilosci de-
ponowanych szkodliwych odpadéw [2].

Wspotczesne rozumienie postepu, to nie tylko osiagniecia techno-
logiczno-techniczne, czy optymalizacja procesdw, ale takze dziatania
majace istotne znaczenie dla ograniczenia skutkéw oddziatywania tej
produkcji na srodowisko [3, 4].

Technologia produkgji kwasu siarkowego jest obecnie juz dobrze
poznana, a jej dalsze udoskonalenie staje sie coraz trudniejsze z po-
wodu koniecznosci wigzania jej z regutami ekonomii i wymaganiami
ochrony $rodowiska. Wejscie Polski do Unii Europejskiej pociagneto
za sobg koniecznos¢ okreslania skutkéw oddziatywania technologii
na srodowisko naturalne oraz wskazanie sposobéw ograniczenia lub
catkowitego ich wyeliminowania [5, 6].

W procesie wyprazania siarczkowych rud cynku, otowiu czy mie-
dzi powstaja duze objetosci gazu zawierajacego znaczne ilosci pytu
i ditlenku siarki oraz pewne ilosci tritlenku siarki, i innych szkodliwych
zanieczyszczen gazowych odpowiadajacych skfadowi przerabianych
koncentratéw. Ich obecnos¢ w gazie procesowym kierowanym do fa-
bryki kwasu siarkowego jest zdecydowanie niepozadana.

Oczyszczanie gazu procesowego

Jednym z najwazniejszych weztéw przygotowania gazu do prze-
robu na kwas siarkowy w instalacjach typu metalurgicznego jest wezet
oczyszczania gazu procesowego powstalego w procesie wyprazania
rud metali niezelaznych. Panujace w piecu warunki powoduja przedo-
stawanie do gazu pytu, agresywnych zwiazkéw siarki (SO, ) oraz innych
szkodliwych zanieczyszczen gazowych (HF, HCI).

Gaz procesowy po opuszczeniu pieca jest chtodzony w kotle, a na-
stepnie oczyszczany w elektrofiltrach suchych. Wstepnie oczyszczony
gaz poddaje sie dalszemu oczyszczaniu na drodze mokrej w wezle
myjacym i na elektrofiltrach mokrych, a nastepnie osuszaniu w wezle
suszacym. Pozbawiony wszystkich zanieczyszczen gaz jest nastepnie
kierowany do instalacji kwasu siarkowego.

Réznorodnosé wystepujacych zanieczyszczen i konieczno$é do-
ktadnego oczyszczenia gazu wymagafa stosowania coraz bardziej
skutecznych urzadzen myjacych, takich jak pétkowy skruber Swemco
z podwéjnym obiegiem (rys. I), skruber DynaWave firmy MONSAN-
TO (rys. 2) lub skrubery firmy Lurgi Venturi, albo radialny RFS (rys. 3)
[7+9]. Powszechnie stosowanym obecnie rozwigzaniem ukfadéw my-
jacych jest dwustopniowe mycie i chtodzenie gazu. Pierwszy stopien,
to skruber, w ktérym usuwa si¢ pyt poprzez wtrysk cieczy w struge
gazu i adiabatyczne jego schtadzanie, a drugi stopien, to wieza chto-
dzaca z wypetnieniem. Wszystkie te rozwiazania aparaturowe zostaty
wykorzystane w krajowych wytworniach kwasu siarkowego. Skruber
Swemco jest stosowany z powodzeniem w ZGH BOLEStAW w Bu-
kownie, skruber DynaWave pracuje od niedawna w Hucie Miedzi
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LEGNICA, a skrubery RFS pracuja z powodzeniem w Hucie Miedzi
GLOGOW, zaréwno na gazach stabilnych (Huta Miedzi GROGOW I),
jak i niestabilnych (Huta Miedzi GROGOW ).

Poszczegélne rozwiazania aparatéw weziow mycia gazu posiadaja
zalety i wady, dlatego niezmiernie wazny jest odpowiedni ich dobér,
uwzgledniajacy specyfike produkcyjna zaktadéw. Rozwiazania uniwer-
salne nie istnieja.

Stosowanie bardziej skutecznych urzadzen myjacych i wiasciwy
ich dobor wptywa na dtugos¢ cykli produkeyjnych. Szczegdlnie trudny
jest dobor w zaleznosci od wiasciwosci gazu (temperatura, zawartosc¢
i charakter wymywanych zanieczyszczen, zmienny przeptyw) oraz
warunkéw pracy aparatéw (erozja i korozja wiekszosci materiatéw
konstrukcyjnych). Gaz powinien by¢ odpylony do ok. 30-50 mg/Nm?
i schtodzony do temperatury 30-35°C. Zawartos¢ fluoru w gazie nie
powinna przekracza¢ 2 ppm ze wzgledu na mozliwo$¢ powaznych
zanieczyszczen chfodnic kwasu, demisteréw, wymuréwek, wypetnien
ceramicznych i katalizatora. Obecnos¢ fluoru i chloru w gazie proce-
sowym jest szczegdlnie szkodliwa dla procesu produkcji kwasu siar-
kowego.

Wydaje sie jednak ekonomicznie uzasadnione, ze jezeli natezenie
przeptywu gazu jest stabilne, lub jego zmiennos¢ niewielka, to mozna
stosowac skrubery DynaWave lub skrubery Venturi oraz sprawdzone
rozwiazania skruberow SWEMCO.

o kamaizacy dciskiw
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Rys. I. Schemat wezta chtodzenia i mycia gazow ze skruberem typu
SWEMCO
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Rys. 2. Schemat wezta chlodzenia i mycia gazéw z zastosowaniem
skrubera DynaWave

Gdy natezenie przeptywu gazu zmienia sie w znacznym zakresie,
lub wystepuje pulsacja przeptywu, najkorzystniej stosowaé skrube-
ry typu RFS o promieniowym przeplywie gazu, uzyskujac zatozona
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Rys. 3. Schemat wezta chiodzenia i mycia gazéw ze skruberem RFS

sprawnos¢ odpylania przy optymalnym spadku ci$nienia gazu oraz sta-
bilizacje przeptywu gazu za skruberem, co pozytywnie wptywa na pra-
ce elektrofiltrow mokrych.

Absorpcja wilgoci i tritlenku siarki

We wszystkich krajowych instalacjach proces absorpcji jest rea-
lizowany w stezonym roztworze kwasu siarkowego w wiezach pra-
cujacych w ukiadzie przeciwpradowym [7]. Te urzadzenia gwarantuja
osuszenie powietrza do ponizej 0,02 g H,O/Nm?® i gazu procesowego
do ponizej 0,2 g H,O/Nm? oraz skutecznos¢ absorpcji SO, powyzej
99,9% w kazdym z typow instalacji.

Konstrukcje wiez moga by¢ tradycyjne, z rusztem podpartym lub
nowoczesne, z rusztem samonosnym (rys. 4). Te dwa rozwiazania
sa stosowane w krajowych instalacjach, ale przewaznie jest to rozwig-
zanie tradycyjne. Ruszt samonos$ny jest stosowany w wiezy suszacej
i w wiezach absorpcyjnych w Hucie Miedzi GOGOW II. Jako wypel-
nienie stosuje si¢ elementy ceramiczne réznego ksztattu, przy czym
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We wszystkich krajowych instalacjach wieze absorpcyjne s3 wypo-
sazone w wysokosprawne demistery stuzace do usuwania z gazu mgty
i kropel kwasu siarkowego. W wiekszosci fabryk pracuja demistery
bardzo wysokiej jakosci, produkcji OMEGA Bielsko Biata, dostarczane
réwniez w wersji odpornej na dziafanie fluoru.

W niektorych zakifadach prowadzi sie optymalizacje parametrow
pracy wezta suszaco-absorpcyjnego. Warto pamietaé, ze stosowanie
tej techniki daje wymierne korzysci polegajace na wydtuzeniu zywot-
nosci stosowanego katalizatora do utleniania SO, (zmniejszenie odpa-
doéw), zmniejszenie emisji SO, (zmniejszenie optat lub kar za korzysta-
nie ze $srodowiska), a takze zwigkszenie wydajnosci termodynamicznej
aparatu kontaktowego — zmniejszenie emisji SO, i opfat lub kar za ko-
rzystanie ze Srodowiska. Prowadzona w niektérych krajowych fabry-
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kach optymalizacja parametréw procesu absorpcji pozwala m. in. wy-
dtuza¢ cykle produkcyjne do nawet 4 lat, bez konsekwencji wzrostu
emisji SO, co jeszcze nie tak dawno nie byto absolutnie mozliwe.

Technologie produkcji kwasu siarkowego
Dyrektywa BAT zawiera przeglad technik utleniania SO,, a pod-
stawowe kryterium ich stosowania, to stezenie ditlenku siarki w gazie
(tab. 1) [6].
Tablica |

Techniki (technologie) utleniania SO, w produkcji kwasu siarkowego

SO,,% % SO,2
PK/PA 97,5-98,59 0,4 kg/t MH*
DK/DA 6-12 99,6" 0,1 kg/t MH
Proces WCP 0,05-7 98,0 < 10 ppmv SO,
Proces oparty na NO, 0,05-2 blisko 100% brak danych
Proces oparty na H,0, > 99,0 bardzo niskie

" — przy spalaniu siarki, » — SO, + H,SO, wyrazone jako SO,, ¥ — ewentualna
emisja NO, 9 — dla istniejacych fabryk stopien przemiany wynosi 98%, * — monohy-
drat (100% kwas siarkowy)

W krajowych instalacjach kwasu siarkowego stosuje sig procesy
jednostopniowe PK/PA (pojedyncze kontaktowanie/pojedyncza ab-
sorpcja) i wielostopniowe DK/DA (dwukrotne kontaktowanie/dwu-
krotna absorpcja) [5].

Technologia PK/PA

Proces ten moze by¢ realizowany w nowych instalacjach tylko
wtedy, gdy gaz procesowy zawiera mate (3-6%) i zmienne ilosci SO,.
Mozliwy do uzyskania stopien przemiany wynosi ok. 98,5% i moze
wzrosna¢ do 99, 1% w przypadku zastosowania katalizatora modyfiko-
wanego cezem. W fabrykach juz pracujacych trudno osiagna¢ stopien
przemiany powyzej 98%.

Technologia PK/PA jest stosowana w dwéch krajowych instala-
cjach typu metalurgicznego (Huta Miedzi LEGNICA) i jednej instalacji
typu siarkowego (GZNF FOSFORY). Pomimo ze wszystkie te instala-
cje s3 wyposazone w czteropétkowe aparaty kontaktowe, to mozli-
wosci osiggniecia wysokiej przemiany SO, s ograniczone kinetycznie,
a zwiekszenie obcigzenia instalacji gazowym SO, jest réwnoznaczne
ze zwiekszeniem emisji ditlenku siarki do atmosfery. Dlatego fabry-
ki te zostaty dodatkowo wyposazone w instalacje odsiarczania spalin
(rys. 5, 6). W rozwiazaniu firmy Linde (rys. 5) stosuje sie selektyw-
ng absorpcje fizyczng SO, w rozpuszczalniku posiadajacym zdolnos¢
regeneracji. Zdesorbowany SO, wzbogaca gaz procesowy kierowany
do fabryki kwasu siarkowego stabilizujac wahania stezenia SO, i prace
aparatu kontaktowego — przemiang SO, do SO,. W fabryce typu siar-
kowego zastosowana zostata alkaliczna absorpcja SO, z wytworzeniem
handlowego wodorosiarczanu(IV) sodu (rys. 6). Podstawowe wskazni-
ki krajowych fabryk kwasu siarkowego zestawiono w tablicy 2.
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Rys. 5. Schemat instalacji SOLINOX do usuwania SO,
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Tablica 2
Wskazniki krajowych fabryk kwasu siarkowego dla stosowanych technologii

Technologia
PK/PA DK/DA TK/TA

Stezenie SO, w gazie do AK,%
Predkos¢ liniowa przeptywu gazu, Nm/s
Srednica AK, m

Ukiad potkowy AK

Wskaznik zuzycia katalizatora, dm*/tMH-24h
Wydajnos¢ procesu utleniania,%
Wydajnos¢ procesu absorpcji,%
Wielkos¢ emisji SO, + SO,, kg/h

llos¢ wiez absorpcyjnych

llos¢ wymiennikéw ciepta

Wskaznik odzysku pary, t/tMH
Wskaznik zuzycia siarki, kg/tMH
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Rys. 6. Schemat instalacji wodorosiarczanu(lV) sodu

Technologia DK/DA

Technologia DK/DA powinna by¢ realizowana wtedy, gdy stezenie
SO, wynosi powyzej 6%. Wydajnos¢ pierwszego stopnia utleniania
powinna wynosi¢ ok. 95%. Absorpcja SO, powoduje przesunie-
cie réwnowagi reakgji utleniania SO, w kierunku tworzenia sig SO,
i daje mozliwos¢ zwiekszenia wydajnosci termodynamicznej procesu
do ok. 99,6%.

W instalacjach typu siarkowego autotermiczna realizacja pro-
cesu przy obcigzeniu od 6% SO, nie nastrecza zadnych trudnosci.
Pomimo ze stosowanie tej technologii w instalacjach typu metalur-
gicznego w sposéb autotermiczny byto bardzo trudne, ze wzgledu
na duzg zmiennos$¢ sktadu i natgzenia przepfywu oraz temperatury
gazu, problem ten zostat w Polsce rozwiazany (rys. 7). Dla przyjetej
koncepcji uktadu technologicznego wezta kontaktowo — absorpcyjne-
go, wymiennik E201 przekazuje nadwyzke ciepta z |° kontaktowania
na podgrzanie gazu kierowanego na IV pétke aparatu kontaktowego
— 2° kontaktowania.

Zadaniem technologa optymalizujacego przebieg procesu utlenia-
nia SO, jest okreslenie parametréw pracy aparatu kontaktowego dla
danych warunkéw realizacji procesu w catym cyklu produkcyjnym.
Przy wyznaczaniu tych parametréw musza obowiazywac zasady ilos-
ciowego przebiegu procesu, ograniczen zwigzanych z dezaktywacja
katalizatora i ograniczen materiatowych oraz kinetycznych.

Te zasady zostaty uwzglednione przy projektowaniu innych fabryk
kwasu siarkowego typu metalurgicznego, m.in. w Zaktadach Goérni-
czo-Hutniczych BOLESEAW w Bukownie, pracujacych w sposéb au-
totermiczny (rys. 8).

Utlenianie SO,
Na poczatku lat 70. ub. w. prowadzono w Polsce pionierskie bada-
nia nad nowymi typami niskooporowych katalizatoréw wanadowych
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Rys. 7. Autotermiczny ukiad technologiczny wezta kontaktowo
- absorpcyjnego instalacji typu metalurgicznego
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Rys. 8. Uktad technologiczny wezta kontaktowo-absorpcyjnego
instalacji w ZGH BOLEStAW Bukowno

w ksztalcie pierscieni Raschiga o réznych srednicach charakteryzu-
jacych sie wysoka aktywnoscia katalityczna, bardzo dobrymi wiasci-
wosciami fizycznymi i niskim wspotczynnikiem oporu [10]. Posiadaty
one zdolno$¢ gromadzenia wigkszej ilosci pytu, bez wzrostu oporu
hydraulicznego warstwy. Opracowano m.in. rozwigzanie techno-
logiczne stabilizujgce teksture i strukture katalizatora na etapie wy-
tlaczania granulek, poprzez zastosowanie specjalnego stabilizatora
posiadajacego réwnoczesnie wiasciwosci porotwércze. Rozwigzano
takze sposob formowania katalizatora za pomoca SO, powstajacego
w wyniku utleniania sig siarki wprowadzonej do katalizatora na etapie
jego wytwarzania. Na podstawie wynikéw badan kinetycznych, i ich
weryfikacji aplikacyjnych, opracowano wspéfczynniki do obliczania
rozktadu katalizatora niskooporowego w aparacie kontaktowym i od-
powiedniego potkowego nadmiaru masy uwzgledniajacego uwarun-
kowania procesowe.
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Wdrozenie tego katalizatora przyniosto olbrzymie korzysci ekono-
miczne i ekologiczne oraz postawity krajowe fabryki typu metalurgicz-
nego w czoféwce $wiatowe;.

W wytycznych BAT zaleca sig stosowanie na wybranych pétkach
katalizatora promotorowanego cezem, ze wzgledu na jego korzystniej-
sze wiasciwosci kinetyczne w zakresie niskich temperatur. Zastosowa-
nie tego typu katalizatora pozwala zwigkszy¢ mozliwosci kinetyczne
procesu utleniania SO,. Ze wzgledu na posiadane wiasciwosci kataliza-
tor ten preferowany jest na ostatnig potke aparatu kontaktowego lub
jako warstwa zaptonowa na | potce, szczegdlnie w instalacjach prze-
rabiajacych gaz z zaktadéw metalurgicznych metoda pojedynczej kon-
wersji. Przy stosowaniu technologii DK/DA korzysci sg nieznaczne.

Nalezy jednak pamietaé, ze pracujacy w warunkach przemysto-
wych katalizator ulega dezaktywacji pod wptywem m.in. zelaza koro-
zyjnego wprowadzanego do fazy aktywnej katalizatora. Katalizator ten
traci swoje wtasciwosci, a katalizator cezowy szybciej niz katalizator
tradycyjny.

Podsumowanie

W procesie oczyszczania gazu, po wyprazeniu rud metali nieze-
laznych, stosuje si¢ rozwigzania zalecane przez BAT, gwarantujace
wysoka czysto$¢ gazu przerabianego na kwas siarkowy, co pozwala
wydtuzac¢ cykle produkcyjne fabryk, pod warunkiem optymalizowania
procesu.

Rozwigzanie stosowane w zakresie absorpciji wilgoci i tritlenku
siarki nie odbiegaja od standardéw wyznaczonych przez BAT, a opty-
malizacja proceséw, przewyzszajaca technike oferowang przez BAT,
gwarantuje bardzo wysokie, stabilne sprawnosci absorpcji w catym
cyklu produkcyjnym.

Wszystkie krajowe instalacje stosuja preferowang rzez BAT tech-
nologie DK/DA lub akceptowang (PK/PA + absorpcja koricowa SO,).
Dzieki opracowanym rozwiazaniom, instalacje mogg pracowac¢ auto-
termicznie.

Do utleniania SO, stosuje sig katalizatory wanadowe zgodnie
z obowiazujacymi standardami, dobrane w sposéb odpowiedni do wa-
runkéw realizacji procesu.

Stosowana w niektérych fabrykach optymalizacja parametrow
pracy instalacji pozwala stabilizowa¢ wielkos¢ emisji zwigzkow siarki
do atmosfery, zgodnie z wymaganiami BAT. Zastosowanie tej techniki
przewyzsza rozwigzania oferowane jako BAT.

Konsekwencjg prowadzonej modernizacji przemystu kwasu siar-
kowego jest wyrazna poprawa stanu srodowiska objetego emisjami
tych zaktadoéw, co stwarza mozliwosci jego rolniczego wykorzystania.
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zawodowa w zakresie katalizy przemystowej. Od wielu lat kieruje Zespotem
Kwasu Siarkowego Instytutu Ochrony Roslin w Poznaniu PIB. Uzyskat miedzy
innymi zfoty medal z wyréznieniem na Migedzynarodowej Wystawie Wynalaz-
kéw Naukowych i Przemystowych Innowacji ,,Brussels-Eureka oraz Dyplom
uznania Przewodniczacego KBN za wktad w rozwaéj Nauki Polskiej.

Konferencje

w Polsce w 2010 r.

VIl Polska Konferencja Chemii Analitycznej
4 -9 lipca 2010, Krakow
http://www.chemia.uj.edu.pl/pkca20 10/

18t International Conference on Phosphorus
Chemistry

Il - 15 lipca, 2010, Wroctaw
http://icpc2010.pwr.wroc.pl/

APAC 2010

2" Inter. Symposium On Air

Pollution Abatement Ccatalysis

8-11 wrzesnia 2010, Krakow
http://cmpw-pan.edu.pl/index.php/pl/apac-2010
Zycie to chemia

53 Zjazd PTChem - SITPChem
14— 18 wrzesnia 2010, Gliwice

http://www.53zjazdptchem.polsl.pl

15t Inter. Conference on Heavy Metals
in the Environment
19 — 23 wrzesnia 2010, Gdansk

http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet

Ochrona Srodowiska. Przepisy, interpretacje,
rozwigzania, trendy

20 - 22 pazdziernika 2010, Ustron Jaszowiec
http://www.gliwice.sitpchem.org.pl

16. Seminarium SITPChem

i PIPC Przemyst Chemiczny

— Wyzwania i Bariery z cyklu Restrukturyzacja
Przemystu Chemicznego,

24 — 26 listopada 2010, Ustron Jaszowiec
http://www.gliwice.sitpchem.org.pl
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