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Kwas siarkowy pozostaje nadal produktem masowym. Swiatowa
produkcja kwasu wynosi ok. 200 min t, natomiast w Polsce produkuje
sie ok. 2 min t [1]. Gtéwnym zastosowaniem kwasu jest nadal produk-
cja nawozéw fosforowych, a jego znaczenie w tej produkcji polega
na przeksztatceniu fosforytu lub apatytu w rozpuszczalny i przyswajal-
ny przez rosliny diwodoroortofosforan(V) wapnia.

Postep, jaki dokonat sie¢ w ostatnich dziesiecioleciach w produkgiji
kwasu siarkowego, doprowadzit do zmiany metod i technologii pro-
dukcji kwasu [2], a przede wszystkim spowodowat znaczne zmniej-
szanie emisji zwigzkdw siarki do atmosfery oraz zmniejszenie ilosci
szkodliwych odpadow [3].

Kierujac sie wymaganiami spofecznymi, ograniczano skutki od-
dziatywania tej produkcji na srodowisko. Mozna wiec przyjac, ze tech-
nologia produkcji kwasu siarkowego jest obecnie dobrze poznana.
Czy mozna wigc uzna¢, ze w kwasie siarkowym nie pozostato juz nic
do zrobienia? To oczywista nieprawda.

Produkcja kwasu siarkowego, to szereg operacji i proceséw wza-
jemnie od siebie zaleznych. Wszystkie one musza by¢ realizowane
z maksymalng sprawnoscig, co oznacza konieczno$¢ stosowania naj-
nowszych rozwiazan pozwalajacych sprosta¢ wymaganiom obowia-
zujacego ustawodawstwa, pamigtajac réownoczesnie, ze najwolniejszy
proces decyduje o koricowym efekcie.

Strategia rozwoju
Europejskie Stowarzyszenie Producentéw Kwasu Siarkowego za-
leca dalszy rozwdj technik prowadzacych do udoskonalenia proceséw
technologicznych i unowoczesnienia fabryk kwasu siarkowego w celu-
zmniejszenia ich niekorzystnego oddziatywania na srodowisko [4].
Oceniajac postep oraz potrzeby i wymagania, mozna wskaza¢ na-
stepujace gtowne kierunki, w ktérych rozwoj tego przemystu powinien
nastepowac:
I. Optymalizacja proceséow
2. Technologia
3. Katalizatory
4. Uktady weztéw kontaktowo — absorpcyjnych
5. Dywersyfikacja sposobow utylizacji SO,.
Oddzielnym zagadnieniem jest sprawa zagospodarowania odpa-
déw. Temu zagadnieniu poswiecony zostanie oddzielny artykut.

Optymalizacja procesow

Obserwuie sig stata tendencje do wydtuzenia cykli produkcyjnych
fabryk kwasu siarkowego. Jest to zwiagzane z trudnoscig utrzymania
optymalnych parametréw ze wzrostem czasu trwania cyklu produk-
cyjnego, co powoduje zawsze zaburzenia procesu i zwigzany z tym
wzrost emisji zwiagzkdw siarki. Konsekwencja tych zmian jest takze
utrata autotermicznosci procesu i zwigzany z tym dalszy wzrost emisji
oraz pogorszenie wskaznikéw opfacalnosci produkgji.

Utrzymanie w wydtuzonym cyklu produkcyjnym parametréw
pracy gwarantujacych niska emisje zwigzkdw siarki do atmosfery jest
szczegodlnie trudne w instalacjach typu metalurgicznego. Dlatego ko-
nieczna jest optymalizacja parametréw wszystkich proceséw realizo-
wanych w produkcji kwasu siarkowego.

Pierwszym z takich proceséw, ktéry wymaga optymalizacji, jest
oczyszczanie gazu procesowego — dotyczy instalacji typu metalurgicz-
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nego. W gazie znajduja sie zanieczyszczenia state i gazowe, szkodliwe
dla dalszych etapéw produkcji kwasu i dlatego musza by¢ one usu-
nigte z gazu. Ze wzgledu na stosowang technike oczyszczania gazu,
w procesie tym powstaja tzw. odpadowe kwasy ptuczkowe, zawie-
rajace zanieczyszczenia metaliczne bedace sktadnikami przerabianego
koncentratu — oczywiscie oprécz metalu odzyskiwanego. Poniewaz
kwasy odpadowe s3 deponowane na sktadowisku odpadéw péista-
tych, co jest operacja bardzo kosztowng, dlatego optymalizacja proce-
su mycia gazu powinna gwarantowac¢ maksymalna czystos$¢ gazu, przy
minimalnej objetosci powstajacego odpadu. W przypadku stosowania
niektorych typéw aparatéw nie jest mozliwe podwyzszenie stezenia
roztworu kwasu myjacego, dlatego optymalizacja spefnia szczegdlnie
wazng role. Poniewaz sprawnosé¢ ukfadu technologicznego, to kom-
promis pomiedzy skutecznoscia wymywania sktadnikéw a stezeniem
roztworu myjacego; dlatego przy doborze aparatéw konieczne jest
uwzglednienie specyfiki procesu produkcyjnego [5+7].

Kolejnym procesem wymagajacym optymalizaciji jest proces absorp-
cji wilgoci oraz tritlenku siarki, ze wzgledu na pojawiajace sie z biegiem
czasu trwania cyklu produkcyjnego zaleznosci skutecznosci absorpciji
od obcigzenia masowego i objetosciowego wiez absorpcyjnych [8].
Wystapienie takich zaleznosci jest zawsze zwigzane ze spadkiem wy-
dajnosci procesu. Wzrost zawartosci wilgoci w uktadzie technologicz-
nym grozi nadmierng korozja i dezaktywacja katalizatora wanadowe-
g0, natomiast wzrost zawartosci SO, w gazie powoduje wigksza emisjg
SO,, spadek wydajnosci procesu utleniania SO, (wzrost emisji SO,)
i wzrost zagrozenia korozyjnego ukfadu technologicznego. Urzadzenia
beda pracowaly poprawnie tylko wtedy, kiedy zaleznosci te zostana
zdefiniowane, i podjete zostang dziafania pozwalajace na ograniczenie
negatywnego ich wplywu na przebieg realizowanych proceséw.

Najwazniejszym procesem w produkcji kwasu jest utlenianie
SO, do SO,. Spadek wydajnosci tego procesu nastgpuje stosunkowo
szybko, przy negatywnych konsekwencjach procesowych i srodowi-
skowych. Zalecang przez BAT technikg jest zastosowanie katalizatora
cezowego na pierwszej i ostatniej potce aparatu kontaktowego. Wada
tego rozwiazania jest bardzo wysoki koszt katalizatora i brak gwaran-
cji utrzymania wysokich wtasciwosci katalitycznych ze wzrostem ilosci
zelaza wprowadzanego do fazy aktywnej, co ma miejsce szczegélnie
w instalacjach typu metalurgicznego.

Strategia zréwnowazonego rozwoju produkgji kwasu siarkowego
powinna by¢ zwiazana z optymalizacja rozkiadu katalizatora na po-
szczegdlnych pétkach aparatu kontaktowego, uwzgledniajacego jego
rzeczywiste wiasciwosci katalityczne, mozliwoscia rzeczywistej wy-
miany ciepta w wymiennikach i wyznaczeniem przedziatéw tempe-
raturowych pracy poszczegdlnych pétek gwarantujacych utrzymanie
autotermicznosci procesu w cyklu produkcyjnym [8]. Zastosowanie tej
techniki da mozliwos¢ dalszego i bezpiecznego wydtuzenia cykli pro-
dukcyjnych bez postojow i bez konsekwencji wzrostu emisji zwiazkéw
siarki do atmosfery.

Technologia

Zmiana technologii na procesy wielostopniowe jest uznana przez
BAT za wtasciwa droge zmniejszenia emisji ditlenku siarki do atmos-
fery. Technologia przysztosci jest zatem technologia wielostopniowa
TK/TA oparta na trzykrotnym kontaktowaniu SO, i trzykrotnej
absorpcji SO, (rys. 1, 2) [9].
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Rys. |. Schemat technologiczny instalacji kwasu modernizowanej do TK/TA
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Rys. 2. Schemat technologiczny instalacji kwasu siarkowego wg TK/TA

Pozwala ona zwigkszy¢ wydajnos¢ procesu utleniania SO,
do 99,99% przy stezeniu SO, w gazie 12-18%, a wielkos¢ emisji
zwigzkdw siarki jest wielokrotnie mniejsza w stosunku do mozliwosci
technologii DK/DA i w nieznacznym stopniu zalezy od dtugosci cyklu
produkcyjnego. Gwarantuje to uzyskanie poprawy wskaznikéw zuzy-
cia siarki i ilosci katalizatora 160-180 dm?/t MH*24h. Technologia ta jest
szczegdlnie atrakcyjng propozycja dla instalacji typu metalurgicznego,
gdyz pozwala zmniejszy¢ gabaryty poszczegdlnych aparatéw i gazocia-
gow, zwigkszy¢ wskazniki odzysku siarki i zuzycia energii, zminimalizo-
wac koszty budowy komina przy réwnoczesnej intensyfikacji produkgiji
metalu i kwasu bez przekroczenia dopuszczalnych norm emisyjnych.
Atrakcyjnos¢ tego rozwiazania wynika z mozliwosci uzyskania bardzo
duzych korzysci ekonomicznych i ekologicznych.

Obecnie istnieja podstawy do jej wdrozenia w tych instalacjach,
a dziatania strategiczne powinny by¢ ukierunkowane na opracowa-
nie najbardziej efektywnych uktadéow weztéw kontaktowo — ab-
sorpcyjnych.

Katalizatory

Od skfadu fazy aktywnej katalizatoréw wanadowych zalezy ich
aktywnos$¢ katalityczna i temperatura zaptonu [10]. Tak wiec, sktad
i wiasciwosci fazy aktywnej okreslaja przydatnos¢ katalizatora do pro-
cesu przemystowego.

Dla okreslonych warunkéw pracy, katalizatory promotorowa-
ne moga by¢ réznymi zwiazkami alkalicznymi, np. Na lub Cs, ktére
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zmieniajac wtasciwosci fazy aktywnej powoduja zmiany ich wtasnosci
katalitycznych w okreslonych warunkach. Jezeli przyja¢ ogoélny wzor
chemiczny fazy aktywnej: K Me, V(SO,), i K Me, V(SO,),, to Me
oznacza udziat Na, Cs, ale takze zanieczyszczen niepozadanych,
np. Fe. Skfad fazy zmienia sie pod wptywem temperatury i srodo-
wiska reakcyjnego. Wprowadzenie np. zwiazkéw cezu powoduije,
ze cze$é fazy zawierajacej Cs zaczyna przechodzi¢ w stan ciekly
wczesniej i rozpoczyna sig proces utleniania SO, — nizsza tempe-
ratura zapfonu katalizatora. Jezeli przyrost temperatury wynikajacy
z tego faktu jest na tyle duzy, ze pokrywa straty ciepfa, wtedy war-
stwa katalizatora rozpoczyna prace w nieco nizszej temperaturze.
Natomiast zelazo tlenkowe lub siarczanowe (korozyjne) powoduje
wzrost temperatury topnienia fazy aktywnej, zalezny od ilosci zelaza.
Z jednej strony obnizamy temperature zaptonu katalizatora poprzez
celowa modyfikacje fazy aktywnej, z drugiej zas, temperatura zaptonu
ulega podwyzszeniu w wyniku nieuniknionego wprowadzania zelaza
do fazy aktywnej. Oznacza to, ze proces dezaktywacji i pogorszenia
wiasciwosci uzytecznych katalizatoréw nie jest mozliwy do opisania
algorytmami matematycznymi i wymaga innego podejscia.

W zakresie katalizatoréw badania powinny péjs¢ w kierunku ukta-
doéw niskotemperaturowych, mniej wrazliwych na zmiany struktury
i tekstury pod wptywem warunkéw pracy. Preferowany przez BAT
katalizator modyfikowany cezem o nizszej temperaturze zapfonu
i wyzszej szybkosci reakeji w zakresie niskich temperatur (360-400°C)
nie spetnia takich wymagan [10].
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Rys. 3. Uktad technologiczny z wykorzystaniem dynamicznego kinetycznie ukiadu

Rozwigzania zmniejszajace radykalnie wtasciwosci katalityczne ka-
talizatora lub mechanizm utleniania, poprzez miedzy innymi wykorzy-
stanie wiasciwosci niektorych substancji chemicznych, moga sta¢ sig
podstawa rewolucyjnych zmian w katalizie przemysfowe;j.

Uktady weziéw kontaktowo — absorpcyjnych

Zaprojektowany ukfad wezla kontaktowo-absorpcyjnego
decyduje w duzym stopniu o mozliwosci autotermicznego prze-
biegu procesu. W instalacjach typu siarkowego autotermiczno$é
procesu wielostopniowego DK/DA mozna uzyska¢ przy stezeniu
6% SO,. Stosowanie tej technologii w instalacjach typu metalurgicz-
nego, w sposéb autotermiczny, byto niezmiernie trudne ze wzgledu
na duza zmiennos¢ skiadu, natezenia przeptywu i temperatury gazu
procesowego. Problem ten zostat rozwiazany poprzez buforowanie
miedzystopniowego rozdziatu ciepta po lll pétce aparatu kontakto-
wego i wymuszony istniejacymi uktadami weztéw z aparatem kon-
taktowym pracujacym w ukfadzie pétkowym 3+ 1, chociaz nie jest
rozwigzaniem optymalnym.

Rozwiazania strategiczne dla instalacji typu metalurgicznego po-
winny pojs¢ w kierunku innego miedzypétkowego rozdziatu ciepta
procesowego. Mozliwe s3 trzy rozwiazania aplikacyjne tej koncep-
cji. Pierwsze polega na kontrolowanym zwigkszeniu ilosci kataliza-
tora na Il pétce i stworzeniu mozliwosci przejmowania obciazenia
z | pétki ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego. Drugie
rozwiazanie polega na kontrolowanym przekazywaniu obciaze-
nia na Il pétke aparatu kontaktowego i wymaga zmiany w obiegu
gazu na aparacie kontaktowym. Zaletg tego rozwiazania jest ilo§¢
wymiennikéw ciepta po | pétce. Wada jest natomiast elastycznosé¢
w przekazywaniu ciepta.

Najbardziej racjonalnym rozwiazaniem wydaje sie by¢ wykorzysta-
nie tzw. dynamicznego uktadu kinetycznego istniejacego pomiedzy | i Il
potka aparatu kontaktowego i przeznaczeniu czesci ciepta po | potce
do podgrzewania gazu procesowego i gazu po absorpcji miedzystop-
niowej (rys. 3).

Atrakcyjnos¢ tej koncepcji polega na efektywnym migdzystopnio-
wym rozdziale ciepta utleniania SO,. W poczatkowym okresie | pétka
bedzie pracowafa przy wyzszej przemianie i ilos¢ ciepta przeznaczana
na podgrzanie gazu kierowanego na 2° kontaktowania bedzie wigksza.
Po czasie, kiedy przemiana na | polce spadnie, ilos¢ ciepta przekazywa-
na z | pdtki bedzie mniejsza, jednak wzrosnie przemiana na Il pdice,
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a tym samym wzrosnie ilos¢ ciepta przekazywana na podgrzanie gazu
kierowanego na 2° kontaktowania. W poczatkowym okresie cyklu daje
to mozliwo$¢ podgrzania gazu procesowego na | pétke, przy maksymal-
nie duzym cieple przekazywanym z dynamicznego uktadu pétkowego
na podgrzanie gazu kierowanego na |V pdtke. Spadek przemiany na | pot-
ce spowoduje wzrost przemiany na Il pétce, co zmieni temperaturowy
przedziat pracy pétki. Ograniczy to jednoczesnie ilos¢ ciepta przekazy-
wanego z | potki, przy jednoczesnym wzroscie ilosci ciepta przekazywa-
nego w wymienniku E205 po Il pétce na podgrzanie gazu po absorpgiji
migdzystopniowej. Uklad dynamiczny pozwala, w koricowym okresie
cyklu produkcyjnego, na przekazywanie po | pétce optymalnej ilosci cie-
pta, przy maksymalnej ilosci ciepta przekazywanej po Il péfce.

Dywersyfikacja sposobéw utylizacji SO,

Po zmianie systemu ekonomicznego w Polsce, przemyst kwasu
siarkowego odczuwa okresowo powazne trudnosci w réwnowazeniu
popytu i podazy kwasu. W przypadku nadwyzki podazy dla zaktadéw
metalurgicznych oznacza to niebezpieczeristwo zatrzymania produkgji
metalu.

Strategia rozwoju produkcji kwasu siarkowego nakazuje poszuki-
wanie sposoboéw réwnowazenia podazy i popytu na kwas siarkowy.
Uzasadnione jest przygotowanie wiasciwego, buforujacego rozwia-
zania pozwalajacego zmniejszy¢ produkcje kwasu na rzecz przerobu
zwiazkow siarki w produkty zbywalne, przy zachowaniu kontroli nad
popytem i podaza kwasu w kraju.

Istnieje szereg metod i gotowych technologii usuwania ditlen-
ku siarki z gazéw, gtdwnie z energetyki przemystowej, polegajacych
na absorpcji SO, z wytworzeniem réznych produktéw handlowych.
Niektére z tych metod zostaty takze sprawdzone w fabrykach kwasu
siarkowego do usuwania ditlenku siarki z gazéw odlotowych fabryk
kwasu siarkowego, pracujacych przy znacznym obcigzeniu gazowym
SO, lub pracujacych wedtug technologii PK/PA. Istnieja takze spraw-
dzone rozwigzania wykorzystania SO, z fabryk kwasu siarkowego
do innych celéw, np. do produkgii ciektego ditlenku siarki.

Brakuje natomiast rozwiazan, lub metod, przerobu tritlenku siarki
z gazdw fabryk kwasu siarkowego, poza produkcja oleum.

Przy opracowywaniu rozwiazania nalezy uwzgledni¢ istniejace
uwarunkowania, migdzy innymi, takie jak: limity emisyjne SO, ko-
nieczno$¢ catkowitej autotermicznosci procesu, parametry projek-
towe (powierzchnia czynna aparatu kontaktowego, predkos¢ liniowa
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przeptywu gazu, rozkiad katalizatora, wielko$¢ produkgji, warunki ki-
netyczne i cieplne realizacji procesu), oczekiwania postawione przez
zakiad w zakresie odciazenia ilosci produkowanego kwasu oraz moz-
liwos¢ zbycia produktow.

Korzystnym rozwigzaniem dywersyfikacji ditlenku siarki moze by¢
produkcja wodorosiarczanu(lV) sodowego, ciektego SO, lub produkcja
oleum. Realizacja tych koncepcji musi jednak uwzglednia¢ mozliwosci
zbytu otrzymanych produktéw.

Korzystnym rozwiazaniem moze by¢ takze produkcja gipsu synte-
tycznego, zaréwno z ditlenku siarki (gaz procesowy wchodzacy na fa-
bryke kwasu siarkowego) jak réwniez mieszaniny tritlenku i ditlenku
siarki (gaz technologiczny po |1° kontaktowania). Rozpatrujac tg koncep-
cje nalezy uwzgledni¢ istniejace uwarunkowania kryterialne, takie jak
sprawnosc absorpciji SO,, jednorodnos¢ chemiczna produktu, zawarto$¢
w produkcie zanieczyszczen metalicznych charakterystycznych dla reali-
zowanego procesu produkgciji oraz zanieczyszczen charakterystycznych
dla katalizatora, zawarto$¢ wilgoci i wody w produkcie handlowym. Na-
lezy takze uwzgledni¢ rozwigzanie takich problemow, jak: ciepto reakcji
sorpcji SO, w roztworach oraz objgtos¢ sciekéw i sposéb ich wykorzy-
stania, usuniecie z gazu poreakcyjnego kropel i mgly kwasu siarkowego,
usuniecie z gazu poreakcyjnego nadmiaru wilgoci, stworzenie warunkéw
wymiany masy gwarantujacych wigksza sprawnos¢ absorpcji SO, przy
wyzszych zawartosciach usuwanego skfadnika w gazie, stworzenie wa-
runkéw do catkowitego dotlenienia siarczanow(1V) w przypadku sorpgiji
SO, przy wyzszych zawartosciach w gazie.

Podsumowanie
Strategia bezpieczenstwa produkcyjnego dla fabryk kwasu siarko-

wego powinna by¢ zwiazana z:

* Badaniami nad optymalizacja proceséw pozwalajaca stabilizowaé
wielko$¢ emisji zwiazkoéw siarki do atmosfery w wydtuzonym cyklu
produkcyjnym zgodnie z wytycznymi BAT.

* Podjeciem badan pozwalajacych na zmniejszenie emisji zwiazkow
siarki do atmosfery poprzez zmiane technologii — kierunek prefe-
rowany przez BAT.

*  Poszukiwaniem nowych mozliwosci w zakresie katalizatora, zwia-
zanych ze zmiang jego struktury i tekstury, modyfikacja struktury
geometrycznej centréw aktywnych lub klasteréw powierzchnio-
wych poprawiajaca warunki transportu tlenu miedzy reagentami
oraz obnizeniem temperatury zaptonu katalizatoréw.

*  Nowymi rozwigzaniami ukfadéw weztéw kontaktowo—-absorpcyj-
nych, pozwalajacymi na wykorzystanie dynamicznego ukfadu kine-
tycznego, jaki stanowia | i Il pétka aparatu kontaktowego do opty-
malizacji miedzystopniowego rozdziatu ciepfa.

*  Poszukiwaniem rozwiazan prowadzacych do dywersyfikacji sposo-
béw usuwania SO,, uniezalezniajacych produkcje metalu od wahar
popytu i podazy kwasu.
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Prof. dr hab. Piotr GRZESIAK jest absolwentem Wydziatu Chemii Uni-
wersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Jest kierownikiem Zakfadu
Ochrony Srodowiska w Instytucie Ochrony Roslin — PIB w Poznaniu. Specja-
lista w zakresie technologii procesowej, inzynierii Srodowiskowej oraz ochro-
ny $rodowiska. Od wielu lat kieruje zespotem realizujacym kompleksowe
badania naukowe w zakresie technologii i inzynierii Srodowiska i wdraza wy-
niki badan do praktyki przemystowej. Jest rzeczoznawca w zakresie chemii.
Posiada specjalizacje zawodowa 2° w zakresie katalizy przemystowej. Uzyskat
miedzy innymi Ztoty medal z wyréznieniem na Migdzynarodowej Wystawie
Whynalazkéw Naukowych i Przemystowych Innowacji Brussels-Eureka oraz
Dyplom uznania Przewodniczacego KBN za wktad w rozwdj Nauki Polskie;j.

Mikrosympozjum SITPChem
podczas 54 Zjazdu PTChem-SITPChem

Podczas wrzesniowego Zjazdu PTChem-SITPChem
w Lublinie, we wrzesniu 201 | r. Stowarzyszenie Inzynieréw
i Technikéw Przemystu Chemicznego, Oddziat SITPChem
w Pufawach, zorganizuje — w ramach S06 — Sekcji Technologii
Chemicznej i katalizy — 22 wrzesnia 201 | r. Mikrosympozjum
»Produkty ekstrakcji nadkrytycznej i jej zastosowa-
nia” — M03.

Tematyka to m.in.: ekstrakcja surowcéw naturalnych
z uzyciem CO, lub innych ptynéw w warunkach nadkrytycz-
nych, produkty, zastosowania.

Celem sympozjum jest zapoznanie $rodowiska aka-
demickiego, instytutow badawczych i przemystu ze stanem
prac badawczych i wdrozeniowych prowadzonych w krajo-
wych osrodkach badawczych. Spotkanie ma réwniez stuzy¢
nawiazaniu bezposrednich kontaktéw pomiedzy osrodkami
prowadzacymi prace badawcze oraz osrodkami przemysto-
wymi, ktére moga by¢ zainteresowane wykorzystaniem pro-
duktow ekstrakeji w swoich wyrobach (przemyst farmaceu-
tyczny, kosmetyczny, spozywczy). W programie przewiduje
sie prezentacje wybranych referatdw, a takze zwiedzanie in-
stalacji ekstrakcji chmielu oraz nowo wybudowanej uniwer-
salnej instalacji badawczo-produkcyjnej do ekstrakcji surow-

céw naturalnych w Instytucie Nawozoéw Sztucznych. (abc)
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