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Wstęp
Kwas siarkowy pozostaje nadal produktem masowym. Światowa 

produkcja kwasu wynosi ok. 200 mln t, natomiast w Polsce produkuje 
się ok. 2 mln t [1]. Głównym zastosowaniem kwasu jest nadal produk-
cja nawozów fosforowych, a jego znaczenie w tej produkcji polega 
na przekształceniu fosforytu lub apatytu w rozpuszczalny i przyswajal-
ny przez rośliny diwodoroortofosforan(V) wapnia.

Postęp, jaki dokonał się w ostatnich dziesięcioleciach w produkcji 
kwasu siarkowego, doprowadził do zmiany metod i technologii pro-
dukcji kwasu [2], a przede wszystkim spowodował znaczne zmniej-
szanie emisji związków siarki do atmosfery oraz zmniejszenie ilości 
szkodliwych odpadów [3].

Kierując się wymaganiami społecznymi, ograniczano skutki od-
działywania tej produkcji na środowisko. Można więc przyjąć, że tech-
nologia produkcji kwasu siarkowego jest obecnie dobrze poznana. 
Czy można więc uznać, że w kwasie siarkowym nie pozostało już nic 
do zrobienia? To oczywista nieprawda.

Produkcja kwasu siarkowego, to szereg operacji i procesów wza-
jemnie od siebie zależnych. Wszystkie one muszą być realizowane 
z maksymalną sprawnością, co oznacza konieczność stosowania naj-
nowszych rozwiązań pozwalających sprostać wymaganiom obowią-
zującego ustawodawstwa, pamiętając równocześnie, że najwolniejszy 
proces decyduje o końcowym efekcie.

Strategia rozwoju
Europejskie Stowarzyszenie Producentów Kwasu Siarkowego za-

leca dalszy rozwój technik prowadzących do udoskonalenia procesów 
technologicznych i unowocześnienia fabryk kwasu siarkowego w celu-
zmniejszenia ich niekorzystnego oddziaływania na środowisko [4].

Oceniając postęp oraz potrzeby i wymagania, można wskazać na-
stępujące główne kierunki, w których rozwój tego przemysłu powinien 
następować:
1.	 Optymalizacja procesów
2.	 Technologia
3.	 Katalizatory
4.	 Układy węzłów kontaktowo – absorpcyjnych
5.	 Dywersyfikacja sposobów utylizacji SO2.

Oddzielnym zagadnieniem jest sprawa zagospodarowania odpa-
dów. Temu zagadnieniu poświęcony zostanie oddzielny artykuł.

Optymalizacja procesów
Obserwuje się stałą tendencję do wydłużenia cykli produkcyjnych 

fabryk kwasu siarkowego. Jest to związane z trudnością utrzymania 
optymalnych parametrów ze wzrostem czasu trwania cyklu produk-
cyjnego, co powoduje zawsze zaburzenia procesu i związany z tym 
wzrost emisji związków siarki. Konsekwencją tych zmian jest także 
utrata autotermiczności procesu i związany z tym dalszy wzrost emisji 
oraz pogorszenie wskaźników opłacalności produkcji.

Utrzymanie w wydłużonym cyklu produkcyjnym parametrów 
pracy gwarantujących niską emisję związków siarki do atmosfery jest 
szczególnie trudne w instalacjach typu metalurgicznego. Dlatego ko-
nieczna jest optymalizacja parametrów wszystkich procesów realizo-
wanych w produkcji kwasu siarkowego.

Pierwszym z takich procesów, który wymaga optymalizacji, jest 
oczyszczanie gazu procesowego – dotyczy instalacji typu metalurgicz-

nego. W gazie znajdują się zanieczyszczenia stałe i gazowe, szkodliwe 
dla dalszych etapów produkcji kwasu i dlatego muszą być one usu-
nięte z gazu. Ze względu na stosowaną technikę oczyszczania gazu, 
w procesie tym powstają tzw. odpadowe kwasy płuczkowe, zawie-
rające zanieczyszczenia metaliczne będące składnikami przerabianego 
koncentratu – oczywiście oprócz metalu odzyskiwanego. Ponieważ 
kwasy odpadowe są deponowane na składowisku odpadów półsta-
łych, co jest operacją bardzo kosztowną, dlatego optymalizacja proce-
su mycia gazu powinna gwarantować maksymalną czystość gazu, przy 
minimalnej objętości powstającego odpadu. W przypadku stosowania 
niektórych typów aparatów nie jest możliwe podwyższenie stężenia 
roztworu kwasu myjącego, dlatego optymalizacja spełnia szczególnie 
ważną rolę. Ponieważ sprawność układu technologicznego, to kom-
promis pomiędzy skutecznością wymywania składników a stężeniem 
roztworu myjącego; dlatego przy doborze aparatów konieczne jest 
uwzględnienie specyfiki procesu produkcyjnego [5÷7].

Kolejnym procesem wymagającym optymalizacji jest proces absorp-
cji wilgoci oraz tritlenku siarki, ze względu na pojawiające się z biegiem 
czasu trwania cyklu produkcyjnego zależności skuteczności absorpcji 
od obciążenia masowego i objętościowego wież absorpcyjnych [8]. 
Wystąpienie takich zależności jest zawsze związane ze spadkiem wy-
dajności procesu. Wzrost zawartości wilgoci w układzie technologicz-
nym grozi nadmierną korozją i dezaktywacją katalizatora wanadowe-
go, natomiast wzrost zawartości SO3 w gazie powoduje większą emisję 
SO3, spadek wydajności procesu utleniania SO2 (wzrost emisji SO2) 
i wzrost zagrożenia korozyjnego układu technologicznego. Urządzenia 
będą pracowały poprawnie tylko wtedy, kiedy zależności te zostaną 
zdefiniowane, i podjęte zostaną działania pozwalające na ograniczenie 
negatywnego ich wpływu na przebieg realizowanych procesów.

Najważniejszym procesem w produkcji kwasu jest utlenianie 
SO2 do SO3. Spadek wydajności tego procesu następuje stosunkowo 
szybko, przy negatywnych konsekwencjach procesowych i środowi-
skowych. Zalecaną przez BAT techniką jest zastosowanie katalizatora 
cezowego na pierwszej i ostatniej półce aparatu kontaktowego. Wadą 
tego rozwiązania jest bardzo wysoki koszt katalizatora i brak gwaran-
cji utrzymania wysokich właściwości katalitycznych ze wzrostem ilości 
żelaza wprowadzanego do fazy aktywnej, co ma miejsce szczególnie 
w instalacjach typu metalurgicznego.

Strategia zrównoważonego rozwoju produkcji kwasu siarkowego 
powinna być związana z optymalizacją rozkładu katalizatora na po-
szczególnych półkach aparatu kontaktowego, uwzględniającego jego 
rzeczywiste właściwości katalityczne, możliwością rzeczywistej wy-
miany ciepła w wymiennikach i wyznaczeniem przedziałów tempe-
raturowych pracy poszczególnych półek gwarantujących utrzymanie 
autotermiczności procesu w cyklu produkcyjnym [8]. Zastosowanie tej 
techniki da możliwość dalszego i bezpiecznego wydłużenia cykli pro-
dukcyjnych bez postojów i bez konsekwencji wzrostu emisji związków 
siarki do atmosfery.

Technologia
Zmiana technologii na procesy wielostopniowe jest uznana przez 

BAT za właściwą drogę zmniejszenia emisji ditlenku siarki do atmos-
fery. Technologią przyszłości jest zatem technologia wielostopniowa  
TK/TA oparta na trzykrotnym kontaktowaniu SO2 i trzykrotnej  
absorpcji SO3 (rys. 1, 2) [9].
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Pozwala ona zwiększyć wydajność procesu utleniania SO2 
do 99,99% przy stężeniu SO2 w gazie 12-18%, a wielkość emisji 
związków siarki jest wielokrotnie mniejsza w stosunku do możliwości 
technologii DK/DA i w nieznacznym stopniu zależy od długości cyklu 
produkcyjnego. Gwarantuje to uzyskanie poprawy wskaźników zuży-
cia siarki i ilości katalizatora 160-180 dm3/t MH*24h. Technologia ta jest 
szczególnie atrakcyjną propozycją dla instalacji typu metalurgicznego, 
gdyż pozwala zmniejszyć gabaryty poszczególnych aparatów i gazocią-
gów, zwiększyć wskaźniki odzysku siarki i zużycia energii, zminimalizo-
wać koszty budowy komina przy równoczesnej intensyfikacji produkcji 
metalu i kwasu bez przekroczenia dopuszczalnych norm emisyjnych. 
Atrakcyjność tego rozwiązania wynika z możliwości uzyskania bardzo 
dużych korzyści ekonomicznych i ekologicznych.

Obecnie istnieją podstawy do jej wdrożenia w tych instalacjach, 
a działania strategiczne powinny być ukierunkowane na opracowa-
nie najbardziej efektywnych układów węzłów kontaktowo – ab-
sorpcyjnych.

Katalizatory
Od składu fazy aktywnej katalizatorów wanadowych zależy ich 

aktywność katalityczna i temperatura zapłonu [10]. Tak więc, skład 
i właściwości fazy aktywnej określają przydatność katalizatora do pro-
cesu przemysłowego.

Dla określonych warunków pracy, katalizatory promotorowa-
ne mogą być różnymi związkami alkalicznymi, np. Na lub Cs, które 

zmieniając właściwości fazy aktywnej powodują zmiany ich własności 
katalitycznych w określonych warunkach. Jeżeli przyjąć ogólny wzór 
chemiczny fazy aktywnej: KxMe1-xV(SO4)2 i KxMe1-xV(SO4)3, to Me 
oznacza udział Na, Cs, ale także zanieczyszczeń niepożądanych, 
np. Fe. Skład fazy zmienia się pod wpływem temperatury i środo-
wiska reakcyjnego. Wprowadzenie np. związków cezu powoduje, 
że część fazy zawierającej Cs zaczyna przechodzić w stan ciekły 
wcześniej i rozpoczyna się proces utleniania SO2 – niższa tempe-
ratura zapłonu katalizatora. Jeżeli przyrost temperatury wynikający 
z tego faktu jest na tyle duży, że pokrywa straty ciepła, wtedy war-
stwa katalizatora rozpoczyna pracę w nieco niższej temperaturze. 
Natomiast żelazo tlenkowe lub siarczanowe (korozyjne) powoduje 
wzrost temperatury topnienia fazy aktywnej, zależny od ilości żelaza. 
Z jednej strony obniżamy temperaturę zapłonu katalizatora poprzez 
celową modyfikację fazy aktywnej, z drugiej zaś, temperatura zapłonu 
ulega podwyższeniu w wyniku nieuniknionego wprowadzania żelaza 
do fazy aktywnej. Oznacza to, że proces dezaktywacji i pogorszenia 
właściwości użytecznych katalizatorów nie jest możliwy do opisania 
algorytmami matematycznymi i wymaga innego podejścia.

W zakresie katalizatorów badania powinny pójść w kierunku ukła-
dów niskotemperaturowych, mniej wrażliwych na zmiany struktury 
i tekstury pod wpływem warunków pracy. Preferowany przez BAT 
katalizator modyfikowany cezem o niższej temperaturze zapłonu 
i wyższej szybkości reakcji w zakresie niskich temperatur (360-400oC) 
nie spełnia takich wymagań [10].

Rys. 1. Schemat technologiczny instalacji kwasu modernizowanej do TK/TA

Rys. 2. Schemat technologiczny instalacji kwasu siarkowego wg TK/TA
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Rozwiązania zmniejszające radykalnie właściwości katalityczne ka-
talizatora lub mechanizm utleniania, poprzez między innymi wykorzy-
stanie właściwości niektórych substancji chemicznych, mogą stać się 
podstawą rewolucyjnych zmian w katalizie przemysłowej.

Układy węzłów kontaktowo – absorpcyjnych
Zaprojektowany układ węzła kontaktowo–absorpcyjnego 

decyduje w dużym stopniu o możliwości autotermicznego prze-
biegu procesu. W instalacjach typu siarkowego autotermiczność 
procesu wielostopniowego DK/DA można uzyskać przy stężeniu  
6% SO2. Stosowanie tej technologii w instalacjach typu metalurgicz-
nego, w sposób autotermiczny, było niezmiernie trudne ze względu 
na dużą zmienność składu, natężenia przepływu i temperatury gazu 
procesowego. Problem ten został rozwiązany poprzez buforowanie 
międzystopniowego rozdziału ciepła po III półce aparatu kontakto-
wego i wymuszony istniejącymi układami węzłów z aparatem kon-
taktowym pracującym w układzie półkowym 3+1, chociaż nie jest 
rozwiązaniem optymalnym.

Rozwiązania strategiczne dla instalacji typu metalurgicznego po-
winny pójść w kierunku innego międzypółkowego rozdziału ciepła 
procesowego. Możliwe są trzy rozwiązania aplikacyjne tej koncep-
cji. Pierwsze polega na kontrolowanym zwiększeniu ilości kataliza-
tora na II półce i stworzeniu możliwości przejmowania obciążenia 
z I półki ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego. Drugie 
rozwiązanie polega na kontrolowanym przekazywaniu obciąże-
nia na II półkę aparatu kontaktowego i wymaga zmiany w obiegu 
gazu na aparacie kontaktowym. Zaletą tego rozwiązania jest ilość 
wymienników ciepła po I półce. Wadą jest natomiast elastyczność 
w przekazywaniu ciepła.

Najbardziej racjonalnym rozwiązaniem wydaje się być wykorzysta-
nie tzw. dynamicznego układu kinetycznego istniejącego pomiędzy I i II 
półką aparatu kontaktowego i przeznaczeniu części ciepła po I półce 
do podgrzewania gazu procesowego i gazu po absorpcji międzystop-
niowej (rys. 3).

Atrakcyjność tej koncepcji polega na efektywnym międzystopnio-
wym rozdziale ciepła utleniania SO2. W początkowym okresie I półka 
będzie pracowała przy wyższej przemianie i ilość ciepła przeznaczana 
na podgrzanie gazu kierowanego na 2° kontaktowania będzie większa. 
Po czasie, kiedy przemiana na I półce spadnie, ilość ciepła przekazywa-
na z I półki będzie mniejsza, jednak wzrośnie przemiana na II półce, 

a tym samym wzrośnie ilość ciepła przekazywana na podgrzanie gazu 
kierowanego na 2o kontaktowania. W początkowym okresie cyklu daje 
to możliwość podgrzania gazu procesowego na I półkę, przy maksymal-
nie dużym cieple przekazywanym z dynamicznego układu półkowego 
na podgrzanie gazu kierowanego na IV półkę. Spadek przemiany na I pół-
ce spowoduje wzrost przemiany na II półce, co zmieni temperaturowy 
przedział pracy półki. Ograniczy to jednocześnie ilość ciepła przekazy-
wanego z I półki, przy jednoczesnym wzroście ilości ciepła przekazywa-
nego w wymienniku E205 po II półce na podgrzanie gazu po absorpcji 
międzystopniowej. Układ dynamiczny pozwala, w końcowym okresie 
cyklu produkcyjnego, na przekazywanie po I półce optymalnej ilości cie-
pła, przy maksymalnej ilości ciepła przekazywanej po II półce.

Dywersyfikacja sposobów utylizacji SO2

Po zmianie systemu ekonomicznego w Polsce, przemysł kwasu 
siarkowego odczuwa okresowo poważne trudności w równoważeniu 
popytu i podaży kwasu. W przypadku nadwyżki podaży dla zakładów 
metalurgicznych oznacza to niebezpieczeństwo zatrzymania produkcji 
metalu.

Strategia rozwoju produkcji kwasu siarkowego nakazuje poszuki-
wanie sposobów równoważenia podaży i popytu na kwas siarkowy. 
Uzasadnione jest przygotowanie właściwego, buforującego rozwią-
zania pozwalającego zmniejszyć produkcję kwasu na rzecz przerobu 
związków siarki w produkty zbywalne, przy zachowaniu kontroli nad 
popytem i podażą kwasu w kraju.

Istnieje szereg metod i gotowych technologii usuwania ditlen-
ku siarki z gazów, głównie z energetyki przemysłowej, polegających 
na absorpcji SO2 z wytworzeniem różnych produktów handlowych. 
Niektóre z tych metod zostały także sprawdzone w fabrykach kwasu 
siarkowego do usuwania ditlenku siarki z gazów odlotowych fabryk 
kwasu siarkowego, pracujących przy znacznym obciążeniu gazowym 
SO2 lub pracujących według technologii PK/PA. Istnieją także spraw-
dzone rozwiązania wykorzystania SO2 z fabryk kwasu siarkowego 
do innych celów, np. do produkcji ciekłego ditlenku siarki.

Brakuje natomiast rozwiązań, lub metod, przerobu tritlenku siarki 
z gazów fabryk kwasu siarkowego, poza produkcją oleum.

Przy opracowywaniu rozwiązania należy uwzględnić istniejące 
uwarunkowania, między innymi, takie jak: limity emisyjne SOx, ko-
nieczność całkowitej autotermiczności procesu, parametry projek-
towe (powierzchnia czynna aparatu kontaktowego, prędkość liniowa 

Rys. 3. Układ technologiczny z wykorzystaniem dynamicznego kinetycznie układu
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przepływu gazu, rozkład katalizatora, wielkość produkcji, warunki ki-
netyczne i cieplne realizacji procesu), oczekiwania postawione przez 
zakład w zakresie odciążenia ilości produkowanego kwasu oraz moż-
liwość zbycia produktów.

Korzystnym rozwiązaniem dywersyfikacji ditlenku siarki może być 
produkcja wodorosiarczanu(IV) sodowego, ciekłego SO2 lub produkcja 
oleum. Realizacja tych koncepcji musi jednak uwzględniać możliwości 
zbytu otrzymanych produktów.

Korzystnym rozwiązaniem może być także produkcja gipsu synte-
tycznego, zarówno z ditlenku siarki (gaz procesowy wchodzący na fa-
brykę kwasu siarkowego) jak również mieszaniny tritlenku i ditlenku 
siarki (gaz technologiczny po 1° kontaktowania). Rozpatrując tę koncep-
cję należy uwzględnić istniejące uwarunkowania kryterialne, takie jak 
sprawność absorpcji SO3, jednorodność chemiczna produktu, zawartość 
w produkcie zanieczyszczeń metalicznych charakterystycznych dla reali-
zowanego procesu produkcji oraz zanieczyszczeń charakterystycznych 
dla katalizatora, zawartość wilgoci i wody w produkcie handlowym. Na-
leży także uwzględnić rozwiązanie takich problemów, jak: ciepło reakcji 
sorpcji SO3 w roztworach oraz objętość ścieków i sposób ich wykorzy-
stania, usunięcie z gazu poreakcyjnego kropel i mgły kwasu siarkowego, 
usunięcie z gazu poreakcyjnego nadmiaru wilgoci, stworzenie warunków 
wymiany masy gwarantujących większą sprawność absorpcji SO2 przy 
wyższych zawartościach usuwanego składnika w gazie, stworzenie wa-
runków do całkowitego dotlenienia siarczanów(IV) w przypadku sorpcji 
SO2 przy wyższych zawartościach w gazie.

Podsumowanie
Strategia bezpieczeństwa produkcyjnego dla fabryk kwasu siarko-

wego powinna być związana z:
Badaniami nad optymalizacją procesów pozwalającą stabilizować •	
wielkość emisji związków siarki do atmosfery w wydłużonym cyklu 
produkcyjnym zgodnie z wytycznymi BAT.
Podjęciem badań pozwalających na zmniejszenie emisji związków •	
siarki do atmosfery poprzez zmianę technologii – kierunek prefe-
rowany przez BAT.
Poszukiwaniem nowych możliwości w zakresie katalizatora, zwią-•	
zanych ze zmianą jego struktury i tekstury, modyfikacją struktury 
geometrycznej centrów aktywnych lub klasterów powierzchnio-
wych poprawiającą warunki transportu tlenu między reagentami 
oraz obniżeniem temperatury zapłonu katalizatorów.
Nowymi rozwiązaniami układów węzłów kontaktowo–absorpcyj-•	
nych, pozwalającymi na wykorzystanie dynamicznego układu kine-
tycznego, jaki stanowią I i II półka aparatu kontaktowego do opty-
malizacji międzystopniowego rozdziału ciepła.
Poszukiwaniem rozwiązań prowadzących do dywersyfikacji sposo-•	
bów usuwania SO2, uniezależniających produkcję metalu od wahań 
popytu i podaży kwasu.
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Mikrosympozjum SITPChem 

podczas 54 Zjazdu PTChem-SITPChem

Podczas wrześniowego Zjazdu PTChem-SITPChem 

w Lublinie, we wrześniu 2011 r. Stowarzyszenie Inżynierów 

i Techników Przemysłu Chemicznego, Oddział SITPChem 

w Puławach, zorganizuje – w ramach S06 – Sekcji Technologii 

Chemicznej i katalizy – 22 września 2011 r. Mikrosympozjum 

„Produkty ekstrakcji nadkrytycznej i jej zastosowa-

nia” – M03. 

Tematyka to m.in.: ekstrakcja surowców naturalnych 

z użyciem CO2 lub innych płynów w warunkach nadkrytycz-

nych, produkty, zastosowania. 

Celem sympozjum jest zapoznanie środowiska aka-

demickiego, instytutów badawczych i przemysłu ze stanem 

prac badawczych i wdrożeniowych prowadzonych w krajo-

wych ośrodkach badawczych. Spotkanie ma również służyć 

nawiązaniu bezpośrednich kontaktów pomiędzy ośrodkami 

prowadzącymi prace badawcze oraz ośrodkami przemysło-

wymi, które mogą być zainteresowane wykorzystaniem pro-

duktów ekstrakcji w swoich wyrobach (przemysł farmaceu-

tyczny, kosmetyczny, spożywczy). W programie przewiduje 

się prezentację wybranych referatów, a także zwiedzanie in-

stalacji ekstrakcji chmielu oraz nowo wybudowanej uniwer-

salnej instalacji badawczo-produkcyjnej do ekstrakcji surow-

ców naturalnych w Instytucie Nawozów Sztucznych. (abc)


